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RESUMEN

El presente trabajo tiene por objetivo la degradacion anodica del herbicida Paraquat (PQT)
en medio acido utilizando electrodos de glassy carbon (CGE) modificados con nanoparticulas
(NPs) de niquel y paladio como catalizadores. Las NPs fueron sintetizadas a partir de sus sales
por métodos quimicos utilizando como agente reductor el borohidruro de sodio (NaBH4) y
citrato de sodio como agente dispersante. Las NPs se caracterizaron por las técnicas TEM, XPS
y voltametria ciclica (VC). La ventana de potencial para la VC fue para Ni/CGE (-0.2 a 0.8 V
en NaOH 0.1M) y Pd/CGE fue (-0.2 a 1.2 V en H>SO4 0.1M). Se elabor6 una curva patrén
estandar de PQT en donde se interpold las absorbancias de los analitos de PQT a diferentes
tiempos de electrdlisis (concentracion inicial de PQT 20 ppm en H2SO4 0.5M), aplicando una
corriente anddica constante de 3.5mA para un drea geométrica de electrodo de trabajo de 0.070
cm? durante cinco horas.

Los resultados de TEM mostraron que los tamafios de las NPs de Ni varian de 25 a 80 nm,
y de Pd de 1.8 a 9 nm. Mientras los resultados XPS indican los estados de oxidacion de las
NPs. Para el Ni%, Ni** y Ni** son a = 852.68 eV, 855.48 eV y 857.28 eV, respectivamente; para
las NPs de Pd*" y Pd*" estdn a ~ 335.8 eV y 337.5 eV, respectivamente. Los resultados de VC
del niquel nos muestran los picos de oxidaciéon y reduccion a 0.50 V y 0.333 V,
respectivamente. La VC del paladio presenta dos picos de oxidacién a 0.60 Vy 0.85 V y un
pico de reduccion a 0.420 V. Segun los resultados obtenidos por UV-Vis, el electrodo
modificado mas eficiente en la degradacion del PQT fue Ni/CGE (70.41 %) comparado con
Pd/CGE (9.93 %). Finalmente, los resultados de HPLC permitieron confirmar la disminucién
de la concentracion de PQT después de la electrdlisis, donde las concentraciones finales fueron
de 6.418 mg/L, 4.440 mg/L y 16.972 mg/L para las soluciones residuo con CGE, Ni/CGE y
Pd/CGE respectivamente.

Palabras clave: Nanoparticulas de Ni y Pd, Paraquat, Voltametria ciclica, Oxidacion anodica.



ABSTRACT

The objective of this work is the anodic degradation of the herbicide Paraquat (PQT) in an
acid medium using glassy carbon (CGE) electrodes modified with nickel and palladium
nanoparticles (NPs) as catalysts. The NPs were synthesized from their salts by chemical
methods using sodium borohydride (NaBH4) as reducing agent and sodium citrate as
dispersing agent. The NPs were characterized by TEM, XPS and cyclic voltammetry (VC)
techniques. The potential window for VC was for Ni/ CGE (-0.2 to 0.8 V in 0.1M NaOH) and
Pd/ CGE was (-0.2 to 1.2 V in 0.1M H2S04). A standard PQT standard curve was elaborated
where the absorbances of the PQT analytes were interpolated at different electrolysis times
(initial concentration of PQT 20 ppm in 0.5M H2S04), applying a constant anodic current of

3.5mA for a geometric area of 0.070 cm2 working electrode for five hours.

The TEM results showed that the sizes of the Ni NPs vary from 25 to 80 nm, and of Pd from
1.8 to 9 nm. While the XPS results indicate the oxidation states of the NPs. For Ni0, Ni2 + and
Ni3 + are at = 852.68 ¢V, 855.48 eV and 857.28 eV, respectively; for the NPs of Pd2 + and
Pd4 + they are at = 335.8 eV and 337.5 eV, respectively. Nickel VC results show oxidation and
reduction peaks at 0.50 V and 0.333 V, respectively. The VC of palladium presents two
oxidation peaks at 0.60 V and 0.85 V and a reduction peak at 0.420 V. According to the results
obtained by UV-Vis, the most efficient modified electrode in the degradation of PQT was Ni /
CGE (70.41%) compared to Pd / CGE (9.93%). Finally, the HPLC results confirmed the
decrease in the PQT concentration after electrolysis, where the final concentrations were 6,418
mg/L, 4,440 mg/L and 16,972 mg / L for the residual solutions with CGE, Ni/ CGE and Pd

/ CGE respectively.

Keywords: Ni and Pd nanoparticles, Paraquat, Cyclic voltammetry, Anodic oxidation.
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INTRODUCCION

El agua es una sustancia basica e indispensable para la vida, es asi que este recurso es
utilizado a diario para satisfacer las necesidades en diferentes &mbitos. El control y reduccién
de los contaminantes en este recurso es uno de los desafios de los cientificos debido al alto
riesgo para la salud del ser humano, los animales y nuestro ecosistema (Alza-Camacho, Garcia-
Colmenares, & Chaparro-Acuiia, 2016).

Debido a la importancia de la calidad del agua, surge la necesidad de desarrollar nuevos
métodos y tecnologias de purificacion de aguas que coadyuven a las existentes (oxidacion
térmica, cloracion, etc.). Sobre todo, en la degradacion y remocion de compuestos organicos
toxicos como los herbicidas y sus productos intermediarios que son utilizados en las actividades
agricolas. La acumulacion de estos contaminantes en los rios y otras fuentes puede matar peces
o acumularse en sus tejidos, poniendo en peligro la salud de los consumidores (Rojas, 2018).

El Paraquat (PQT), dicloruro de 1,1’-dimetil-4,4’-bipiridinio y también conocido como
viologeno de metilo, es un herbicida de accion rapida, de contacto sistémico mas toxico y
ampliamente utilizado en el mundo. Aunque esta prohibido por la Unién Europea, todavia se
usa en paises en desarrollo. Como herbicida de contacto no selectivo, el PQT ha estado
disponible para los agricultores durante mas de 40 afios y estd presente como un contaminante
ambiental tanto en el suelo como en las aguas superficiales. La presencia de PQT representa
una amenaza para la salud humana porque incluso a dosis muy bajas, este herbicida puede
atravesar algunos pasos en una planta de tratamiento de agua y llegar a los sistemas de
distribucion de agua (Cartaxo, Borges, Pereira, & Mendonga, 2015).

Uno de los tratamientos mas adecuados que se puede realizar a un efluente que contiene
contaminantes de elevada toxicidad es la oxidacion anddica (AO) directa, para lo cual existen
dos opciones, una para la degradacion completa de los contaminantes organicos a CO, y H>O

(la llamada incineracion o combustion electroquimica) o para su trasformacion (conversion
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electroquimica) en otros residuos organicos menos toxicos, como por ejemplo, la
transformacion de compuestos aromaticos en acidos carboxilicos, a los que se puede realizar
tratamientos biologicos (Betrian, 2010).

En los ultimos afios las NPs metdlicas han atraido un interés considerable debido a sus
propiedades fisicoquimicas intrigantes, entre todas las NPs las de plata son las més comerciales
y estan en un 55,4% en el mercado chino para el uso en productos antibacteriales. Las NPs de
plata fueron sintetizadas quimicamente usando como agente reductor el borohidruro de sodio
o también llamado tetrahidroborato de sodio y citrato trisodico como agente dispersante
(Agnihotri, Mukherji, & Mukherji, 2014).

Estudios reportados sobre la sintesis de PANPs y NiNPs informan que el tamafio de las
particulas fue controlado en el rango de 5-200 nm sintetizados con NaBHs como agente
reductor. Estas NPs se caracterizaron con técnicas de TEM y VC para ser empleadas como
microelectrénicos, bio-sensores, en catalisis y celdas de combustible (El-Sharnouby, Boparai,
Herrera, & O'Carroll, 2018).

El objetivo de esta investigacion es la degradacion anoddica del PQT por electrolisis
utilizando CGE (carbon vitreo) modificado con NiNPs y PANPs sintetizadas quimicamente con

NaBH4 como agente reductor.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El Pert es un pais en donde se desarrolla con amplitud la actividad agricola, la regién Cusco
no es ajena a ella, debido a la alta produccion de una variedad de productos en los diferentes
niveles geograficos. Una de las preocupaciones mas algidas de los agricultores es la existencia
de malas hierbas que atacan o se apoderen de los productos que trabajan (cereales, tubérculos,
etc.). Es por eso que, el uso de herbicidas es fundamental y de gran ayuda para combatir estas
malezas. Muchos de estos herbicidas tienen como compuesto activo el PQT y el uso
descontrolado de éste y otros productos que son altamente toxicos que perjudican al hombre,
flora y fauna. Para lo cual es necesario contar con estudios para poder degradar este tipo de
contaminantes haciendo uso de los procesos de oxidacién avanzada, la AO es uno de estos
procesos, el cual planteamos aplicar en la degradacion del herbicida PQT utilizando electrodos

de carbon vitreo modificados con nanoparticulas de niquel y paladio.

JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION.

En los ultimos afios la contaminacion del agua por compuestos organicos toxicos ha crecido
de manera considerable en el Cusco, Pert y el mundo. Para lo cual es necesario contar con
estudios que contribuyan a la reduccion y recuperacion de ambientes contaminados mediante
tratamientos rapidos, eficaces y econdmicos. Este trabajo de investigacion permitira aplicar
métodos electroquimicos como la oxidacion anoddica en la degradacion y eliminacion de los
compuestos organicos toxicos presentes en el agua.

Ademas, en el presente trabajo de investigacion se tomard énfasis en la preparacion de
electrodos de carbon vitreo modificado con nanoparticulas de niquel y paladio sintetizadas
quimicamente, para usar en la degradacion del herbicida PQT. Teniendo en cuenta que existen
trabajos anteriores revisados en la bibliografia (Cartaxo et al., 2015; Dhaouadi & Adhoum,

2009).



OBJETIVOS
Objetivo general
Realizar la degradacion anoddica del herbicida Paraquat (dicloruro de 1,1°-dimetil-4,4’-
bipiridinio) en solucién estandar utilizando electrodos de carbon vitreo (CGE)

modificados con nanoparticulas de niquel y paladio.

Objetivos especificos

¢ Sintetizar nanoparticulas de niquel y paladio a partir de sus sales (NiCl, PdCl) con
borohidruro de sodio (NaBH4) como agente reductor.

e (aracterizar las nanoparticulas obtenidas con técnicas de microscopia electronica
de transmision (TEM) y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

e Modificar el electrodo de carbén vitreo con nanoparticulas de niquel y paladio,
para la caracterizacion electroquimica (voltametria ciclica).

e Realizar la degradacion de PQT (solucion estandar) por oxidacion anddica con
cada uno de los electrodos preparados.

e Comprobar la efectividad de oxidacion del PQT (solucion estindar) mediante la
técnica de espectroscopia UV-Visible.

e Analizar la solucion residual de la degradacion anodica por cromatografia liquida

de alta eficiencia (HPLC) para analizar los posibles productos intermediarios.

FORMULACION DE HIPOTESIS

La degradacion por oxidacion anddica del herbicida Paraquat (dicloruro de 1,1°-dimetil-
4,4’-bipiridinio) en solucidon estdndar, es posible con técnicas electroquimicas utilizando
electrodos (anodos) de carbon vitreo modificados con nanoparticulas de niquel y paladio

sintetizados quimicamente.



CAPITULO I

MARCO TEORICO

1.1 ANTECEDENTES

Existen diferentes métodos quimicos para la degradacion de los contaminantes emergentes
como: “procesos de oxidacion avanzada (AOP)” y “oxidacion electroquimica”. En este ultimo
se trabajo con el herbicida PQT utilizando electrodos de Pt y Co2FeOs granulados en soluciones
acuosas a temperatura ambiente. La electrdlisis se llevdo a cabo mediante una corriente
constante y se controld6 mediante UV-Vis midiendo las absorbancias. Estas electrolisis se
hicieron a diferentes tiempos y diferente par de electrodos (Pt vs Co2FeOs) y (Pt vs acero)
obteniendo asi diferentes resultados en la oxidacion del PQT. Segun este trabajo los principales
productos de la oxidacion intermedia fueron derivados de monopiridona y dipiridona

respectivamente (Cartaxo et al., 2015).

+
HN NH,

Figura 1:Derivados del Paraquat. A) monopiridona con el par de (Pt vs Co2FeOs); B)
dipiridona con el par de (Pt vs acero) (Cartaxo et al.,2015)

También hay trabajos (Danaee, Jafarian, Forouzandeh, Gobal, & Mahjani, 2008; Dhaouadi
& Adhoum, 2009), donde se aplicaron varios procesos electroquimicos de oxidacioén avanzada
(EAOP) que incluyen métodos de oxidacion anddica (AO), electro Fenton (EF) y fotoelectro
Fenton (PEF) para estudiar la degradacion del PQT (dicloruro de 1,1°-dimetil-4,4’-bipiridinio),
un herbicida altamente toxico y ampliamente usado. El proceso de oxidacion se realizd en
solucion acida acuosa a pH 3 y el control del proceso se realizé mediante la técnica de demanda
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quimica de oxigeno (Cartaxo et al., 2015). Los resultados indican que el proceso de AO y
tratamiento clasico Fenton (CFT) fueron los métodos menos eficientes, produciendo menos de
64% y 51% de reduccion de DQO respectivamente. E1 CFT exhibi¢ la velocidad de eliminacion
inicial mas rapida, debido a la generacion rapida del OH™ durante los primeros minutos de
tratamiento. Por otro lado, PEF y EF mostraron los tratamientos mas eficientes (produciendo
un 97% y 94% de descomposicion de DQO, respectivamente), con el PEF siendo un poco mas
eficiente debido al efecto adicional de la irradiacion UV. Se formaron tres productos
aromaticos intermedios en la degradacion y posteriormente se degradaron, aunque no siempre
completamente, dando lugar a 4cidos carboxilicos de cadena corta (oxalico, féormico, acético y
succinico) e iones nitrato. Finalmente se concluy6 que solo el PEF y el EF son procesos de
degradacion suficientemente poderosos y efectivos para el herbicida PQT (Dhaouadi &

Adhoum, 2009).

En la Universidad Nacional de Ingenieria en Lima en 2013, Lazaro Rubio fabrico electrodos
de SnO> sin dopar y dopados con Sb, Ru y Ti. Los cuales fueron preparados mediante
impregnacion, sintesis y tratamiento térmico empleando la técnica de precursor polimérico
(Pechini). Estos fueron comparados con electrodos obtenidos a partir de la descomposicion
térmica de una disolucion precursora (Lazaro Rubio & Goémez, 2013). Las caracterizaciones
de dichos electrodos se realizaron mediante la difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electronica de barrido (SEM) y voltametria ciclica (VC); su estabilidad electroquimica fue

realizada y evaluada mediante cronopotenciometria (Lazaro Rubio & Goémez, 2013).

Pinkas et al (2019), sintetizaron nanoparticulas de plata y niquel. Este ultimo es de gran
interés debido a que tiene importantes aplicaciones que van desde catalizadores y
electrocatalizadores hasta sensores magnéticos y dispositivos de almacenamiento de datos.
(Pinkas et al., 2019) menciona que la sintesis de estas nanoparticulas se puede realizar por

métodos fisicos y quimicos tales como la reduccion de sales metalicas con borohidruro de
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sodio, radiolisis, molienda mecénica, descomposicion térmica, plasma por arco anddico, entre

otros.

Para la caracterizacion de las NPs se utilizan diferentes técnicas como la XPS tal como
usaron en este trabajo (Prieto et al., 2012). La estructura quimica de las NPs de plata, niquel y
plata-niquel bimetalicas (NPs de Ag, Niy AgNi), con tamafios < 35 nm, obtenidas mediante el
método de crecimiento, fueron estudiados mediante un analisis comparativo de espectroscopia
de fotoelectrones de rayos X (XPS) que nos da informacion de los niveles centrales de Ag 3d,
Ni 2p y Ols en combinacion con difraccion de rayos X y espectroscopia de absorcion optica
en el rango visible. El andlisis de XPS indica que las superficies de las NPs de Ag no estan
oxidadas, mientras que las NPs de Ni estan claramente oxidadas a 6xido e hidroxido de niquel.
Las absorbancias a 384 y 600 nm en el espectro optico de Ni son consistentes con la presencia
de niquel en estado oxidado; sin embargo, la presencia de sefial de Ni 2p metalico en el espectro
de XPS de Ni indica que todavia esta presente un niicleo de niquel metalico. En el caso de las
NPs de AgNi bimetalicas, los resultados de XPS son consistentes con la presencia de un nicleo

de plata metélico rodeado por una capa de NiO + Ni(OH); (Prieto et al., 2012).

1.2 CONTAMINANTES EMERGENTES EN EL AGUA.

1.2.1 Compuestos organicos toxicos.

Actualmente existe gran interés en la oxidacion de los contaminantes emergentes, ya que
provienen de distinto origen y naturaleza quimica, cuya presencia en el medio ambiente causa
problemas en el mismo y representa un riesgo para la salud (Gil, Soto, Usma, & Gutiérrez,
2012). Uno de los grupos de contaminantes emergentes son los compuestos organicos toxicos,
que son componentes principales de muchos productos como detergentes, productos
farmacéuticos, productos de cuidado personal, edulcorantes y pesticidas. Dentro de este tltimo
tenemos una variedad de productos como herbicidas, insecticidas, plaguicidas, bactericidas,

etc. Los cuales son también considerados como contaminantes debido a que generan un
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desequilibrio en el ambiente debido a su origen sintético. La persistencia en el medio acuético
se debe a sus propiedades quimicas como: solubilidad, volatilidad, absorcion, biodegradacion,
polaridad y estabilidad. En el Pert todas estas sustancias estan legisladas mediante el decreto
supremo N° 004-2017-MINAM del estado peruano el cual aprueban estdndares de calidad

ambiental (ECA) para agua y establecen disposiciones complementarias (MINAM, 2017).

1.2.2 Paraquat (dicloruro de 1,1’-dimetil-4,4’-bipiridinio).

El Paraquat (C12H14N2Cl») es denominado segin la [IUPAC como dicloruro de 1,1’-dimetil-
4,4 -bipiridinio, también conocido como metilo hidrato de dicloruro de viologeno
(MV)(Trovo, Gomes Junior, Machado, Borges Neto, & Silva, 2013). El paraquat (PQT) es un
compuesto activo fundamental en los herbicidas mas toxicos y ampliamente utilizados en los
paises en desarrollo como los de nuestro continente. Es un herbicida de contacto, no selectivo
y de accion rapida; el PQT ha estado disponible para los agricultores durante mas de 40 afos y
esta presente como un contaminante ambiental tanto en el suelo como en aguas superficiales.
Representa una amenaza para la salud de los humanos, porque incluso en dosis muy bajas este
herbicida puede superar algunos procesos en las plantas de tratamiento de agua y llegar a

sistemas de distribucion de agua.

En el Cusco se encontr6 una herbicida llamada GRAMOXONE super el cual tiene como
compuesto activo el PQT. Ademas, se ofrecen otros tipos de herbicidas que estdn formuladas
a base del glifosato que es otro compuesto organico muy toxico. Segun la informacién brindada
por las Agro veterinarias en la calle Tres Cruces de la ciudad del Cusco, las herbicidas a base
de PQT se utilizan para combatir las malas hierbas sistémicamente (elimina desde la raiz a

cualquier mala hierba).
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Figura 2:Estructura Quimica del Paraquat (Floréncio et al., 2004)

1.2.3 Modo de accion del Paraquat sobre las plantas

La toxicidad del PQT se debe principalmente a su ciclo redox, donde hay la produccion
de aniones superoxido en los organismos, lo que conduce a un desequilibrio al proceso redox
de la célula de las plantas provocando la oxidacidn, dafio y muerte celular en las plantas. El
herbicida interfiere en el proceso de fotosintesis de transferencia de electrones intracelulares a
través de la inhibicion del fosfato de dinucleotido de nicotinamida y adenina oxidada (NADP)
reduccion a fosfato de dinucle6tido de nicotinamida y adenina reducido (NADPH), en cambio
el ion PQT ' se reduce al radical monocationico PQT '* que a su vez puede reaccionar
espontaneamente con el oxigeno, formando superdxidos, estas especies reaccionan con las
membranas de las células vegetales provocando peroxidacion de lipidos y finalmente la muerte
celular tal como se observa en la siguiente figura 3 (Blanco-Ayala, Andérica-Romero, &

Pedraza-Chaverri, 2014).



Figura 3: Ciclo redox del Paraquat en la interaccion en la membrana celular de una planta (Blanco-
Ayala et al., 2014).

1.2.4 Mecanismo de oxidacion electroquimica de los compuestos organicos.

El tratamiento electroquimico del agua se subdivide en dos categorias: 1) oxidacion anddica
directa y 2) oxidacion indirecta usando oxidantes formados anddicamente como: cloro,
hipoclorito, peréxido, ozono, reactivos de Fenton y peroxidisulfato (Bes, Silva, & Bengoa,
2018). Comninellis propuso un esquema en donde da a conocer la oxidacion electroquimica de
compuestos organicos de acuerdo al tipo de material anddico. Este esquema explica claramente
el mecanismo y se clasifica en dos tipos de materiales anodicos como “activos” y “no activos™.
Los “activos” tienen propiedades cataliticas adsorbiendo los reactivos y/o productos en su
superficie, mientras que los electrodos “no activos” no interactuan con los reactivos en su

superficie (Martinez-Huitle, Hernandez, Ferro, Quiroz-Alfaro, & De Battisti, 2006).
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En el esquema (figura 4) presentado por Comninellis, a, b, ¢ y d representan a los procesos
de oxidacion de los compuestos en el electrodo denominado “activos™ y (a, e, f) representan el
proceso de oxidacion de compuestos organicos en los electrodos “no activos”. Y se explica de
la siguiente manera: a) formacion de iones oxhidrilo por la ruptura de las moléculas de agua,
b) formacion de 6xidos metalicos superior, ¢) oxidacion parcial de los compuestos organicos,
d) evolucién de oxigeno a través de la descomposicion quimica del oxido metélico superior, )
combustion de los compuestos organicos a través de los radicales hidroxilos, f) evolucion del
oxigeno por la oxidacion electroquimica de los radicales hidroxilos (Martinez-Huitle et al.,
2006). Como R representa a los compuestos organicos, entonces la oxidacion anddica de PQT
se desarrolla en los procesos ¢ y e como observamos en la figura 4. En el proceso (¢) hay una
degradacion parcial, mientras que en el proceso (e) hay una degradacion total (mineralizacién

completa de los compuestos organicos).

H>20

H*+e- m CO2+ nH20
+HY+ e-

HY+e-

Figura 4: Esquema representando los procesos de oxidacién de compuestos organicos propuesto por
Comninellis (Martinez-Huitle et al., 2006).
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1.3 CONCEPTOS BASICOS

1.3.1 Electroquimica.

La electroquimica es la rama de la quimica relacionada con la interrelacion de los efectos
eléctricos y quimicos (Allen & Larry, 2001). Gran parte de este campo se ocupa del estudio de
los cambios quimicos causados por el paso de una corriente eléctrica y la produccion de energia
eléctrica por reacciones quimicas (Allen & Larry, 2001). El campo de la electroquimica abarca
una gran variedad de diferentes fendmenos (por ejemplo, electroforesis y corrosion),
dispositivos (pantallas electrocromicas, sensores electro analiticos, baterias y pilas de
combustible) y tecnologias (la galvanoplastia de metales y la produccion a gran escala de
aluminio y cloro). Los principios bésicos de la electroquimica, se aplican a todos estos
fenémenos, el énfasis principal en este trabajo de tesis, es la aplicacion de métodos
electroquimicos para la oxidacion de compuestos organicos toxicos como es el PQT (Allen &

Larry, 2001).

Figura 5: La pila de Daniell o celda de Daniell.
12



La figura 5 nos muestra a una celda galvénica con los pares Cu (I1)/Cu’ y Zn (I)/Zn°. Al
cual se le denomina la pila de Daniell, en esta celda se muestra la reaccion redox que tiene
lugar en cada una de las semiceldas cuando se ponen en contacto directo oxidante y reductor
de ambos pares. Ademads, se observa la oxidacion de zinc y la reduccion de cobre conectados
al puente salino que contiene solucién NaCl saturado. En todos los casos, el potenciometro

mide el potencial del dispositivo montado (Milla Gonzélez, 2013).

1.3.2 Caracterizacion electroquimica.

La caracterizacion electroquimica se realiza por varias técnicas que nos permite ver la
estabilidad, selectividad y actividad electrocatalitica de los metales, 6xidos metalicos. Estos
técnicas electroquimicos se utilizan principalmente por sus propiedades del material que estan
determinadas por la composicion y naturaleza de los componentes activos en la capa de 6xidos,
asi como por el area superficial activa, los cuales dependen mucho del proceso de preparacion
(Betrian, 2010). La caracterizacion electroquimica se puede referir a varias técnicas, una de

ellas es la voltametria ciclica el cual serd utilizada en la caracterizacion de NiNPs y PdNPs.

1.3.3 Voltametria ciclica.

La voltamperometria ciclica (VC) es una técnica electroquimica poderosa comunmente
empleada para entender los procesos de reduccion y oxidacion de especies moleculares. La VC
también es invaluable para estudiar reacciones quimicas iniciadas por transferencia de
electrones como la catélisis. Es asi que el eje X representa el potencial aplicado (E) que es
impuesta al sistema, mientras que el eje Y representa la corriente resultante (I) que es la
respuesta que ofrece el sistema (Elgrishi et al., 2017). Se utilizan comuinmente dos
convenciones para informar datos de VC, la convencion de EE. UU y la convencion IUPAC
que se muestran en la figura 6. En las dos se observa una flecha que indica la direccion en la

que se escaned el potencial para registrar los datos. Ademas, la flecha indica el comienzo y la
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direccion de barrido del primer segmento (o "exploracion hacia adelante"), y el titulo indica las

condiciones del experimento (Elgrishi et al., 2017).

Figura 6: Tipos de convenciones de la voltametria ciclica (Elgrishi et al., 2017).

Mientras que en la figura 7 se observa la respuesta de la corriente de la solucion de 6 mM de
KsFe (CN)sy 1 M de KNOs3, donde el electrodo de trabajo es platino pulido y el de referencia
es de calomel saturado (ECS). Las variables mas importantes que se deben tener cuenta en un
voltamograma ciclico se muestran en la figura 7 en donde el potencial catodico es el pico Epc,
el potencial anodico pico Epa, la corriente catodica pico ipc, y la corriente anodica pico ipa

(Skoog, Holler, & Crouch, 2008).

Figura 7: Voltamograma ciclico de una solucion 6 mM de K3Fe (CN)g en 1 M de KNO; (Skoog et al.,

2008).
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1.3.4 Superficie electroquimicamente activa
Se refiere al area del electrodo de trabajo el cual esta en contacto con la solucion electrolito,
donde hay ese intercambio de carga (en este caso carga de origen capacitivo). De esta forma
esa corriente que se transfiere al electrodo es conducida al potenciostato/galvanostato y luego
es graficado Potencial (V) vs Intensidad de Corriente (A) por el software disponibles para cada
equipo de diferentes marcas, lo que nos representara la VC caracteristica del electrodo utilizado

(Binninger, Fabbri, Kotz, & Schmidt, 2013).

1.3.5 Nanoparticulas inorganicas.

Los objetivos centrales de la nanociencia son construir pequefias estructuras para el disefio
de materiales avanzados, nano dispositivos de alto rendimiento y miniaturizacion de
dispositivos electronicos. Las NPs inorganicas son particularmente muy atractivas como piezas
de construccion para tales objetivos, esto es posible debido a sus propiedades Opticas,
electronicas, magnéticas y cataliticas Uinicas. Ademas, estas particulas pueden ser moduladas
simplemente cambiando su tamafio y forma sin cambiar la composicion del material. Hasta
ahora se han realizado avances significativos utilizando estrategias de quimica himeda, para
la sintesis de NPs de alta calidad de una gran variedad de materiales inorganicos, incluyendo

oro, plata, y otros metales semiconductores (Corzo Lucioni, 2012).

Figura 8: Métodos de sintesis generales para la obtencion de nanoestructuras metalicas (Valencia
Barrén, 2013).
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Otro aspecto fundamental de la sintesis de las NPs es su estabilidad, de tal manera que pueda
mantener su tamafio y forma en funcion del tiempo. Los métodos de sintesis de NPs se muestran
en la figura 8, basicamente suelen ser métodos Fisicos (Top down) y Quimicos (Bottom up).
La primera consiste en la division de sélidos masicos en proporciones mas pequefias mediante
procesos como molienda, desgaste. La segunda consiste en la fabricacion de NPs a través de la
condensacion de atomos o entidades moleculares en una fase gaseosa o en solucion. La segunda
sintesis es mucho mas popular en la obtencién de NPs. Ademas, las NPs pueden ser soportadas

o no, a muchas NPs los soportes le dan estabilidad (Zanella, 2012).

1.3.6 Electrodos de 6xidos metalicos.

Los o6xidos metalicos constituyen una familia de materiales que presentan numerosas
aplicaciones tecnologicas en areas de gran importancia, como los materiales ceramicos, la
catalisis, los semiconductores, etc. Una de estas aplicaciones es la preparacion de electrodos
de oxidos metalicos, que normalmente se basan en el concepto de electrodo DSA (anodo
dimensionalmente estable). Esto se debe a la enorme versatilidad que ofrecen los 6xidos
metalicos a la hora de optimizar las propiedades electrocataliticas, la estabilidad o el precio de
los electrodos, mediante la eleccion adecuada de los diferentes componentes metalicos, asi
como la posibilidad de prepararlos y depositarlos sobre diferentes soportes por multitud de
técnicas sencillas y economicas (Betrian, 2010).

Existe una gran variedad de técnicas para el desarrollo de ¢6xidos conductores. Las
propiedades de estos depositos dependeran, fundamentalmente, de su estructura, morfologia
superficial y de la naturaleza de las sustancias empleadas; parametros que estan relacionados
con la técnica que se utilice para la realizacion del depdsito. Entre las mas utilizadas tenemos:
evaporacion en vacio, bombardeo (sputtering), deposito quimico en fase vapor (chemical

vapour deposition), pulverizaciéon mas pirdlisis (spray pyrolysis), técnica de mojado (dip
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coating), pintado (brushing), crecimiento quimico (chemical solution growth), etc (Lazaro
Rubio & Goémez, 2013).

En la figura 9 mostramos la estructura cristalina de un 6xido metalico de tipo rutilo. Estos
oxidos pueden ser de los diferentes metales como del bloque p (Sn, Pb, Ge, Te y Si) y como
metales de transicion de las series 3d, 4d y 5d (Ti, Cr, Mn, Nb, Ru, Ni, Pd y algunos més). La
estructura apropiada de estos 6xidos metalicos puede aumentar su conductividad, estabilidad

y/o actividad catalitica (Betrian, 2010).

= Catién metalico (M)

. = Oxigeno

a=b

Vista superior

Vista frontal

Figura 9: Representacion esquematica de la estructura cristalina tipo rutilo (Betrian, 2010).

1.3.7 Oxidacion anédica.

La oxidacién anoddica es uno de los procesos electroquimicos mas estudiado hasta el
momento, porque nos permite la oxidacion de contaminantes en la superficie de un
anodo/electrocatalizador adecuado. El método también es Illamado ‘“combustion
electroquimica” porque mineraliza completamente los contaminantes organicos en CO» y agua,
ya sea por una suministracion directa de un potencial positivo o por la formacion de los
radicales hidroxilos fisisorbidos que son electro generados de la descarga del agua en el anodo

(Alvarado Villar, 2017). Asi como se observa en la figura 10.
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Figura 10: Esquema para un tratamiento de oxidacion directa.

La oxidacién electroquimica de todos los compuestos organicos es tedricamente posible
antes de la reaccion de desprendimiento de oxigeno (OER) a partir de la oxidacion del H>O,
pero en la practica esta reaccion de oxidacion es muy lenta, consecuencia de las limitaciones
cinéticas por consideraciones termodinamicas del anodo. En todos estos procesos es
fundamental contar con materiales electrodicos que tengan una elevada eficiencia en la
eliminacion-transformacion de los compuestos organicos, asi como una buena estabilidad en
condiciones de polarizacion anodica y si es posible un bajo coste de produccion (Betrian,
2010).

Anodo: 2H,0—Ox) + 4H" + 4e”
Cétodo: 2H>Oq) + 2 e— Ha) + 2 OH
1.3.8 Cronopotenciometria.
Es una técnica electroquimica en donde la corriente es controlada y es constante, que pasa por
dos electrodos (4nodo y catodo), el potencial se convierte en una variable dependiente que es
determinada en funcion del tiempo. Al mantener la corriente constante la electrdlisis se efectiia

a una velocidad constante y las concentraciones de las sustancias que participan en la reaccion
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electroquimica comienzan a variar en la superficie del electrodo. Considerando la relacion de

Nernst para sistemas reversibles (Baeza, 2010).

. RT  7Ca.(0,t
E=E" +—In (M)
nf Cﬂed(ﬂ:t.}

Ec (1)

Donde:

E’es el potencial normal o estandar de la celda

E es el potencial aplicado

F es la constante de Faraday, F= 96485.34 C mol!

T es la temperatura

n es el niumero de electrones transferidos

R es la constante de los gases

Cox es la concentracion del oxidante en la superficie del electrodo a un tiempo t

Crea es la concentracion del reductor en la superficie del electrodo a un tiempo t

“Durante las mediciones de la cronopotenciometria, la concentracion de la solucion en la
superficie de la membrana del compartimiento del diluido decrece en el tiempo. Al aplicar
corrientes mayores a la corriente limite, la concentracion en la superficie de la membrana
alcanzara el valor de cero donde habra una variacion de potencial brusco denominado “caida
de potencial” luego de un intervalo de tiempo denominado tiempo de transicion (T)”(Zuta &
Pilco, 2018). La alimentacion de una corriente constante durante la electrolisis también es
analoga a una titulacion potenciométrica en donde la solucién titulante son los electrones

(Baeza, 2010).
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Figura 11:Cronopotenciograma correspondiente a la electroreduccion de una mezcla de iguales
concentraciones de plomo y cadmio en disolucion acuosa (Baeza, 2010)

En la grafica 11 podemos observar un ejemplo de la cronopotenciometria de la
electroreducciéon de una mezcla de iguales concentraciones de plomo y cadmio en una
disolucion acuosa. En donde Tpy es el tiempo de transicion para el plomo a un potencial estable,

mientras el Tcq es el tiempo de transicion para el cadmio a un potencial estable (Baeza, 2010).

1.3.9 Celda electroquimica de tres electrodos.

La celda electroquimica constituye el corazén de cualquier proceso electroquimico y su
importancia es tal que la viabilidad industrial de un proceso depende del disefio de la celda
(transporte de materia, distribucion hidraulica, de corriente y potencial, geometria, eliminacion
de calor, conexidn eléctrica, etc.) (Montilla, 2003). Ademads, podemos indicar que hay celdas
electroquimicas con compartimiento (separado con una membrana idnica) y sin
compartimiento.

Uno de estas celdas electroquimicas con mas utilidad en la industria es la celda filtro-prensa.

Sin embargo, en el presente trabajo se utilizard una célula electroquimica fabricada en vidrio
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pirex, sin separaciéon de compartimientos, asi como de la figura 12, que se compone de tres
partes:
e Luggin: capilar que pone en contacto el electrodo de referencia con la disolucion de
trabajo.
e Pasador de gases: dispositivo que permite la desoxigenacion de la disolucion y la
generacion de una atmosfera inerte mediante el burbujed de un gas inerte (N2 o Ar).
e Cuerpo de la celda: es un recipiente de vidrio que contiene la disolucion de trabajo, de

diferentes formas, cantidad y tamafio de bocas de entrada.

a) Alambre de
platino (C.E)

b) Electrodo de
referencia
Ag/AgCl

¢) Electrodo CGE
modificados

Figura 12:Esquema de la celda electroquimica de tres de electrodos con conexion al potenciostato.

1.4 TECNICAS PARA LA CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS

1.4.1 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

Existen tres tipos de espectroscopia de electrones para el estudio de las superficies y el mas
comun se basa en la irradiacion de la superficie de la muestra con radiaciéon X de tipo
monocromatica, esta se llama espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, (XPS, por sus siglas
en ingles), también denominado espectroscopia de electrones para el analisis quimico (ESCA)
(Skoog et al., 2008). Este tipo de espectroscopia se ha aplicado bastante y con mucho éxito en

analisis de muestras en estados gaseosas, solidas y recientemente en estados liquidos.
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La utilizacion de esta técnica fue introducida por el fisico sueco K. Siegbahn (premio nobel
en fisica en 1981), quien lo denomind asi, debido a que esta daba informacion relacionada con
la composicion atdmica de la muestra, la estructura y el estado de oxidacion de los compuestos
estudiados (Skoog et al., 2008). En la figura 13 se muestra de como se desarrolla este proceso

fisico del XPS o ESCA.

K

Figura 13: Esquema del proceso XPS o ESCA. El haz incidente esta constituido por rayos X
monoenergéticos. El haz emitido se compone de electrones (Douglas A. Skoog-sexta edicion.2007).

Las tres lineas designadas con Ey, E'» y E”p representan las energias de los electrones de las
capas internas K y L de un atomo. Mientras las tres lineas superiores representan algunos de
los niveles de energia de los electrones de la capa mas externa o de valencia (Skoog et al.,
2008). Como se muestra en la figura 13, uno de los fotones de un haz monocromatico de rayos
X con una energia conocida hv desplaza a un electréon (¢7) de un orbital K de energia Ey. El

proceso se puede representar mediante la siguiente ecuacion 2.
A+hv—A*"+e  Ec (2)

, ’ . * . , .
Donde A puede ser un 4tomo, una molécula o union y A™ es un ion electronicamente

excitado con una carga positiva mayor que la de A (ver la ecuacion 2). La energia cinética del
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electron emitido Ex se mide en un espectrometro de electrones (Skoog et al., 2008). La
energia de enlace del electron Ey se puede calcular mediante la siguiente ecuacion:

Eb=hv—-Ex-w Ec(3)

En esta ecuacion 3, W es la funcion de trabajo del espectrometro, un factor corrector del
entorno electrostatico en el cual el electron se forma y se mide. Existen varios métodos para
determinar el valor de w. La energia de enlace de un electron es caracteristica del atomo y del

orbital que lo expulsa (Feliu Jr; Skoog et al., 2008).

Instrumentacion

Muchos de los espectrometros de electrones se fabrican con componentes cuyas funciones
son analogas a las que hay en los instrumentos espectroscopicos Opticos. En la figura 14 se
muestran estas partes que tienen estos instrumentos: 1) una fuente, 2) un portamuestras, 3) un
analizador (que tiene la misma funcidon que un monocromador), 4) un detector y 5) un

procesador de sefales o un dispositivo de lectura (Skoog et al., 2008).

1) Fuente: Las fuentes de rayos X normalmente son tubos equipados con blanco de
magnesio o aluminio que actian como filtros.

2) Portamuestras: Las muestras solidas se colocan en una posicion fija lo mas cerca
posible de la fuente de electrones o de fotones y de la rendija de entrada del
espectrometro. Con el proposito de mantener la atenuacion del haz de electrones, el
comportamiento de muestras debe mantenerse al vacio, a una presioén de 107 torr o
incluso menor.

3) Analizadores: Este instrumento consta de la lente o lentes de recoleccion y el analizador
de energia del electrén, el cual dispersa los electrones emitidos de acuerdo con su
energia cinética. Por lo regular, el sistema de lentes facilita un dngulo amplio de

recoleccion (~30°) para lograr una alta efectividad (Skoog et al., 2008).
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4) Transductores: Los espectrometros de electrones mas modernos se basan en los
multiplicadores de electrones de canal de estado s6lido, que consisten en tubos de vidrio
que han sido dopados o contaminados con plomo o vanadio.

5) Sistemas de informacion: Los instrumentos mas modernos de espectroscopia
fotoelectronica de rayos X tienen casi todo controlado por un software instalado en una
computadora. Por tanto, los cafiones de electrones, los cafiones de iones, valvulas,
voltajes de las lentes, posicion de la muestra y parametros del analizador son
seleccionadas por el ordenador. Ademds de esto incluyen determinador de picos,

identificacion de los mismos y medicion de su intensidad (Skoog et al., 2008).

Por tanto, podemos indicar que esta técnica puede proporcionar informacion cualitativa y
cuantitativa sobre la composicion elemental de la materia, en particular de superficies de

solidos. Ademas, proporciona a menudo informacién estructural de gran utilidad (Skoog et al.,

2008).

Figura 14: Principio de un instrumento moderno para ESCA que emplea una fuente monocromatica
de rayos X y un espectrometro de campo semiesférico (Douglas A. Skoog, 2007).
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Microscopia de transmision de electrones (TEM).

El TEM es una técnica de imagen, que proporciona informacion sobre la morfologia y
composicion de la superficie de la muestra mediante un haz de electrones que se centra en un
espécimen. Estos electrones son generados por una descarga termoidnica de una energia muy
alta (100 a 200 KeV), que a continuacidn son acelerados por un campo eléctrico y concentrado
por campos eléctricos y magnéticos en la muestra, la intensidad de los electrones de transmision

se detecta usando una pelicula fotografica o pantalla fluorescente (Betridn, 2010).

Bajo

voltaje /
filamento
/ Anodo /
%

voltaje

Apertura de condensadora \

— Lente condensadora >

< Muestra —>

/

«——— Lenteobjetivo /

-— Apertura de objetivo
\ Apertura de seleccion de area

Lente proyectora

<+— Pantalla fosforescente

Figura 15: Partes fundamentales de un microscopio electronico de transmision.
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Instrumentacion
Lentes: Su posicion en la columna es fija y son todas convergentes. Enfocan y aumentan
cambiando la intensidad (voltaje) de la corriente que pasa a través de ellas, tal como se muestra

en la siguiente figura 16 (Feliu Jr).

Figura 16: Lentes de un microscopio electronico de transmision (fuente: servicios técnicos UA)

Aperturas: Es un diafragma de entre 10 y 300 micras. Selecciona diferentes haces de
electrones para formar la imagen, modificando asi el contraste, o para formar el patrén de

difraccion. Algunas de las aperturas se muestran en la figural7 (Feliu Jr).

Figura 17: Aperturas de diferentes tamafios para seleccionar diferentes haces de electrones (fuente:
servicios técnicos UA).

Formacion de la imagen: La formacion de las imagenes en el analisis con el TEM en dos
campos uno en el campo claro y el otro en el campo oscuro. En el campo claro se forma la

imagen usando el haz central y unos pocos haces difractados. En el campo oscuro la imagen

26



se forma usando uno de los haces dispersados. La formacion de la imagen depende mucho

del contraste, la cual surge debido a la dispersion del haz incidente por la muestra

Patron de difraccion: Proporciona informacion de la estructura cristalina de la muestra.

Figura 18: Patron de difraccion de una muestra X (fuente: servicios técnicos UA).

La distancia del haz central a cada uno de los puntos del patron es inversamente proporcional
al espaciado cristalino. Existen tres tipos de patron de difraccion como se observa en la figura
19, estos patrones son distintos segun la naturaleza de las muestras que se analiza en el equipo

TEM.

MMonocriztal Policristalina Amorfa

Figura 19: Tipos de patron de difraccion (fuente: Servicios Técnicos UA).
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Preparacion de la muestra

La muestra debe ser extremadamente fina < 150 nm de tamafio para lo cual se puede llevar a
trituracion con la ayuda de un mortero con pilon de dgata y luego ponerlo en suspension en un
solvente volatil (etanol absoluto), se toma una gota y se deposita sobre la rejilla de cobre con
holey carbon. En la siguiente figura 20 se observa la rejilla de cobre y la rejilla de cobre con

holey carbon.

Figura 20: Rejillas de cobre o porta muestras TEM (fuente: servicios técnicos UA).

1.5 TECNICAS PARA EL ANALISIS DE LA DEGRADACION
ELECTROQUIMICA DEL PARAQUAT

1.5.1 Espectroscopia ultravioleta-visible.

La espectroscopia por absorcion molecular se basa en la medicion de la transmitancia (T) o
de la absorbancia (A) de las soluciones que estan en celdas transparentes llamadas cubetas que
tienen una longitud de trayectoria de b en centimetros. La radiacion UV-Vis es capaz producir
transiciones en los niveles energéticos de los electrones de valencia de 4&tomos y moléculas
(espectroscopia atomica o molecular). En el caso de la espectroscopia UV-Vis molecular, la
absorcion de la radiacion electromagnética en el rango UV-Vis por parte de las moléculas de

una muestra puede utilizarse para la identificacién de compuestos, asi como para el analisis
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cuantitativo de muestras mediante la aplicacion de la Ley de Beer (Ec 4) y la comparacion con

patrones de concentracidon conocida (Betrian, 2010).

A=log%=€.b.€ Ec (4)

Donde:

A es absorbancia experimental.

Po es la potencia de la radiacion después de atravesar una celda que contiene el solvente.
P es la potencia después de atravesar una celda idéntica con la solucion del analito.

€ es la absortividad molar expresada en litro/mol * cm.

C es la concentracion expresada en moles/litro.

b es la longitud de camino Optico, se expresa en cm.

Es asi que la interaccion entre la radiacion y las paredes del recipiente es inevitable,
produciendo pérdidas de potencia de cada interfase como resultado de las reflexiones y la
absorcion. Estas pérdidas por reflexion son muy importantes y también pueden ser producidas
por la heterogeneidad del solvente. Para recompensar estas pérdidas por reflexion se compara
la potencia de haz de la solucion absorbente (P) con el haz que pasa por la misma celda que
contiene solo solvente (Po) y luego determinar la absorbancia experimental mediante la

ecuacion 4 antes mencionada.

Instrumentacion

Por lo general en estos tiempos encontramos equipos modernos que vienen de doble celda
(figura 21), una celda para el solvente y la otra celda para la muestra. Para lo cual hay un divisor
de haces que divide el haz de luz para las dos celdas antes mencionadas. En el laboratorio se
cuenta con un equipo de estas caracteristicas de Marca BIOBASE modelo BK-D850 con el
cual trabajamos en esta tesis. Los instrumentos para medir la absorcion de la radiacion
ultravioleta, visible y en los demds rangos de longitud de onda estan compuestos por uno o mas
de los siguientes componentes: 1) fuentes, 2) selectores de longitud de onda, 3) recipientes de

la muestra, 4) transductores de radiacion y 5) procesadores de senal y dispositivos de lectura.
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1)

2)

3)

Figura 21: Disefio instrumental de un fotometro de doble haz (Skoog et al., 2008).

Fuente: En la fuente podemos encontrar las lamparas de deuterio e hidrogeno que
produce un espectro continuo en la region ultravioleta y son de bajo voltaje. El deuterio
da una esfera algo mas grande y brillante que el hidrogeno, lo que justifica su uso tan
extendido.

Monocromador: Se le puede denominar también selector de longitud de onda, esta
formado principalmente por lentes o espejos que enfocan a una rendija la radiacién y la
separacion de las longitudes de onda de la radiacioén policromatica procedente de la
fuente. Existen dos tipos de dispersores el prisma y la rejilla de difraccion. Esta primera
se utiliza satisfactoriamente en la region ultravioleta y visible, también se puede utilizar
en la region infrarroja. En la region visible se puede utilizar prismas o lentes de vidrio,
pero en el ultravioleta se utilizan de cuarzo o silice fundido (Christian, 2009).
Recipiente para la muestra: Todos los elementos Opticos en un instrumento de
absorcion las celdas o cubetas en las que se colocan las muestras tienen que ser de
material transparente que dejen pasar la radiacion de la luz en la region espectral de
interés. Normalmente las celdas de cuarzo se utilizan para la region ultravioleta y con
longitudes de trayectoria (de paso) de 0.1 a 1 cm, por la propiedad de ser inalterado por

el agua y la mayor parte de los disolventes (Skoog et al., 2008).
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4) Detectores: Los detectores varian en funcion a la longitud de onda que se va a medir.
En las regiones ultravioleta y visible es comun el uso de un fototubo o fotocelda. Esto
consiste de un catodo fotoemisor y un dnodo, se aplican altos voltajes entre estos.
Cuando un fotdn entra por la ventana del tubo y llega al catodo se emite un electron que
es atraido hacia el 4nodo, haciendo que pase una corriente que se puede amplificar y
medir. Esta respuesta del fotoemisor dependera de la longitud de onda (Skoog et al.,
2008).

1.5.2 Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC).

La cromatografia de alta eficiencia se encuadra dentro de la cromatografia de elucion. En
ésta, un liquido (fase movil) circula en intimo contacto con un sé6lido u otro liquido inmiscible
(fase estacionaria); al introducir una mezcla de sustancias (analito) en la corriente de la fase
movil, cada analito avanzara a lo largo del sistema con una velocidad diferente que dependera
de su afinidad por cada una de las fases. El secreto de su €xito son las particulas pequenas y
uniformes que producen poca difusion arremolinante y su rapida transferencia de masa entre
la fase estacionaria y la fase movil. En donde tanto la fase movil y la estacionaria son productos

o reactivos de alta pureza (Gary, 2009).

Figura 22: El principio de utilidad de HPLC segiin Bentham.
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CAPITULO 11

DISENO METODOLOGICO

2.1 ALCANCE DE LA INVESTIGACION

Se plantea el presente proyecto exploratorio y ambiental, sabiendo que en la actualidad
existen pocos estudios con métodos electroquimicos, para el tratamiento y eliminacion de los
residuos generados por el uso de los herbicidas en la region. Ademas, existen trabajos de

investigacion en otras universidades del mundo que nos motivan a desarrollar este trabajo.

2.2 DISENO DE INVESTIGACION

Disefio experimental.

En el presente trabajo se caracterizaron los electrodos de CGE, Ni/CGE y Pd/CGE mediante
técnicas electroquimicas, espectroscopicas y microscopicas. Luego los electrodos fueron
utilizados para la degradacion de PQT mediante la oxidacion anddica, dicha degradacion fue
monitoreada por técnicas como UV-Vis y los posibles productos intermediarios por la técnica

de HPLC.

Variables:

Dependientes

Degradacion anoddica del Paraquat

Independientes
Intensidad de corriente suministrada
Tiempo de electrélisis de la solucion

Tipo de electrodo a utilizar.
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Matriz de consistencia: (ver anexo N°. 1)

2.3 EQUIPOS, MATERIALES Y REACTIVOS

2.3.1 Equipos y materiales.

e Potenciostato/Galvanostato 128 N, marca AUTOLAB con software Nova 2.1.

e Barfio de ultrasonido, marca BIOBASE.

e Balanza analitica HR-250AZ marca AND rango (250 g/0.1 mg).

e Espectrofotometro UV-VIS BK-D580, marca BIOBASE.

e (Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC) marca Agilent Technologies
modelo 1200 series.

e Bomba de vacio FPP-LabV1 con accesorios.

e Agitador magnético THERMO SCIENTIFIC.

e (elda electroquimica (conica)

e Electrodos de trabajo (glassy carbon modificados con NPs de Ni y Pd)

e Electrodo de referencia (Ag/AgCl)

e (Contraelectrodos/auxiliar (alambre de Pt de 99.9 %)

e Conexiones cocodrilo

e Accesorios de pulido (pafio solido, alimina de 0.05 mm y 0.3 mm)

e Papel de pesada

e Espatulas de pesada

2.3.2 Reactivos.

e Acido sulfurico, p-a. 95-97 %, Merck.

e Alcohol isopropilico, J.T. Baker.

e Alambre de platino de 99.9 % de pureza.

e Cloruro de niquel hexahidratado (NiCl,.6H>O) p.a. Merck.
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Cloruro de paladio (PdClz) > 99.9 %, Sigma-Aldrich.
Nafion®

Gas nitrogeno.

Paraquat estandar, 98 %, Sigma-Aldrich.
Borohidruro de sodio, 96 % P.A. Merck

Hidroxido de sodio, Pellets 98 % J.T. Baker

Citrato de sodio di hidratado, grado reactivo de 99.5 % Scharlau.
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2.4 OBTENCION DE LAS NANOPARTICULAS DE NiQUEL Y PALADIO

2.4.1 Sintesis quimica de nanoparticulas.
Se empled un método quimico a partir de sales precursores de NiCl,, PdCl, utilizando el
borohidruro de sodio (NaBH4) como agente reductor y citrato de sodio dihidratado como agente
dispersante. Las cantidades de los reactivos fueron calculadas segun la siguiente reaccion

quimica balanceada.
McCl; + 2NaBH, + 6H,0 —» M° + 7H, + 2H3;B03 + 2NaCl

Calculos realizados para cada sal precursora a partir de su estequiometria de reaccion.

e Para el caso de las nanoparticulas de niquel:
a) Cantidad de Cloruro de niquel
NiCl; + 2NaBH, + 6H,0 - Ni’ + 2H;B05 + 2NaCl + 7H,

PM NiCl,= 129.6 g/mol

PM NiCl2.6H20=237.66 g/mol
PM Ni=58.69 g/mol

PM NaBH4= 37.83 g/mol

Entonces: 129.6 g NiCly --------------—- 58.69 g Ni
X g NiClp--------------- 1 gNi
X=2.2082 g NiCl»
237.66 g NiCl,.6H,O 129.6 g NiCl»
X g NiCl2.6H20 ------=--------- 2.2082 g NiCl

X=4.0493 g NiCl..6H20
b) Cantidad del reductor borohidruro de sodio
Célculo de la cantidad de Borohidruro de sodio (NaBH,) para 4.0493 g de NiCl,.6H,O
237.66 g de NiCL.6H.O ——» 75.66 g NaBH,
4.0493 g de NiCl,.6H,0O ——> Y g NaBH,
Y=1.2891 g NaBH4
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e Para el caso de las nanoparticulas de paladio:
a) Cantidad de Cloruro de paladio
PdcCl, + 2NaBH, + 6H,0 — Pd® + 2H3;B05 + 2NaCl + 7H,

PM PdCl=177.33 g/mol
PM Pd=106.42 g/mol
PM NaBH4= 37.83 g/mol
Entonces: 177.33 g PACl,—— 106.42 gPd
X —> 1gPd
X=1.6663 g PdCl:
b) Cantidad del reductor borohidruro de sodio

Calculo de la cantidad de Borohidruro de sodio (NaBH,) para 1.6663 g de PdCl,

177.33 gPdCla, —— > 75.66 g NaBH4
1.6663 g PdCl, — > Y g NaBH4
Y=0.7109 g NaBH4

En el esquema 1 representamos mediante imagenes el proceso de obtencion de las NPs de
Niy Pd. Mientras que en el esquema 2 mostramos un diagrama de flujo del proceso de sintesis
de las NiNPs, el mismo procedimiento se realiza para la sintesis quimica de las PdNPs

considerando las cantidades de reactivos calculados anteriormente.

2.-Filtracion de las NPs 3.-Almacenamiento de
obtenidas y lavado. las NPs obtenidas.

1.-Reduccion de sales
precursoras con
NaBHau.

Esquema 1: Proceso de obtencion de NPs de niquel y paladio.
36



Se pes6 4.0493 g de NiCL.6H.O y
4.0493 g de citrato de sodio Se pes6 1.2891 g de borohidruro
dihidratado. de sodio (agente reductor)

Tanto la sal precursora y el agente reductor se disolvieron
en medio acuoso, con100 mL de agua ultrapura (resistividad
18.2 MQ.cm) en vasos separados. Al vaso que contiene la
sal de niquel, se le agrega el dispersante (citrato de sodio).

4

Una vez preparada las soluciones, se agrega gota a gota el agente
reductor al vaso que contiene la sal precursora de niquel, a una
agitacion constante de 290 RPM en condicion ambiental.

\ 4

Luego se filtra la solucion por un filtro de membrana de
0.45 um de tamafio de poro en el equipo de filtracion al

vacio.

Se seca con la ayuda de una plancha de calentamiento
hasta sequedad y posteriormente se almacena.

Esquema 2: Diagrama de flujo de la sintesis quimica de nanoparticulas de niquel por
reduccion con borohidruro de sodio.
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2.5 CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS SINTETIZADAS
QUIMICAMENTE

2.5.1 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

Los espectros XPS presentados en este trabajo han sido obtenidos con un espectrometro de
electrones VG-Microtech Multilab, que son equipos de los servicios técnicos de la Universidad
de Alicante- Espafia. Para lo cual se llevaron muestras de las NPs sintetizadas quimicamente y
previamente pulverizadas con la ayuda de un mortero con pildon de dgata y embazadas en tubos

PCR con tapa de 5 ml de marca eppendorf.

2.5.2 Microscopia electronica de transmision (TEM).

Esta técnica TEM nos permitié ver la morfologia y el tamafio de las NiNPs y PdNPs
sintetizadas quimicamente. Se uso el equipo modelo JOEL JEM-2010 con lampara de lantano,
de los servicios técnicos de la Universidad de Alicante-Espafia. Previo al andlisis de las
muestras se realizo el vacio a todo el tiinel del equipo para quitar cualquier material suspendido
en el tinel, por el cual va pasar la radiacion de fotones. Las NPs fueron suspendidas en etanol
absoluto para evitar aglomeracién excesiva entre ellas (NiNPs o PdNPs) para luego ser
soportadas en rejillas de cobre que sostienen la muestra (NPs) y que son colocadas en la

portamuestras del equipo para su correspondiente analisis.

2.5.3 Caracterizacion electroquimica de los electrodos de trabajo.

A. Preparacion de soluciones electrolito para la caracterizacion de los electrodos de
glassy carbon y los electrodos modificados.

Preparacion de la solucién de NaOH 0.1 M.
Calculos

Datos:

PM del NaOH = 40 g/mol

Cantidad de solucion a preparar=1 L
38



Calculos:

M = X g de soluto
" PM soluto x Litros de solucion
0.1M = % — X gde NaOH=0.1 mol/L x40 g/molx 1 L
mol

X =4 gde NaOH

Por lo tanto, para preparar una solucion de NaOH 0.1 M en una cantidad de 1 litro de

solucion se pes6 4.0 g de NaOH sélido, se disolvio y aford en un matraz (fiola) de 1 litro.

Preparacion de la solucién de H,SO4 0.1 M.
Calculos

Datos:

PM del H2SO4 = 98.075 g/mol

Cantidad de solucion a preparar =1 L
Densidad del H2SO4=1.84 g/mL

Pureza del H2SO4=96.5 %(p/p)

Célculos:
_ X g de soluto
PM soluto x Litros de solucion
X g de HoSO4 = 0.1 mol/L x 98.075 g/mol x 1 L
X g de H2SO4=9.8075
Si: 1.84 g I mL

9.8075 g Y mL

YmL=98075gx 1 mL/1.84¢g
Y mL =5.33 mL de H2S04

Por ultimo, recalculamos los mL de H2SO4 teniendo en cuenta su pureza.
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533 mL x % =5.52 mL de H2SOx.

Por lo tanto, para preparar H2SO4 0.1 M se midi6 5.52 mL de H2SO4(c) en una fiola y luego

se aford en un matraz (fiola) de 1 litro.

B. Modificacion del electrodo glassy carbon con nanoparticulas de niquel y paladio.

a) Limpieza del electrodo glassy carbon y/o carbon vitreo (CGE)

Es importante debido a que la superficie tiene que estar limpia y uniforme para realizar la
caracterizacion electroquimica y posteriormente se modifique con las NPs de niquel y paladio.
Esta limpieza del CGE consistio en un proceso mecanico llamado “pulido” se trata de presionar
el CGE en forma de 8 sobre una tela en donde hay alimina de diferentes tamafios (0.3 y 0.05
uM de tamafio de particula), hasta tener una superficie bien liza, brillosa y uniforme. Se repite
este proceso las veces que sean necesarias. Una vez pulida se enjuaga con agua ultrapura
(resistividad 18.2 MQ.cm), después se sonicO durante 5 minutos para quitar los restos de

alimina que pudieran estar adheridas en la superficie del CGE.

Figura 23: Imagenes del pulido del CGE en forma de ocho sobre la alimina.
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b) Preparacion de pastas para modificar el GCE.

Para la caracterizacion de los electrodos de Glassy Carbon modificados con las NPs de
niquel y paladio es muy importante tener en cuenta el proceso de modificacion de la superficie
del CGE, esta puede depender mucho de la preparacion de la pasta. Esta modificacion se hizo

de dos diferentes maneras:

Primera: Se suspendié aproximadamente 1 mg de NPs de niquel o paladio en 3 mL de
alcohol isopropilico y 8 uL de Nafion® en un vaso de precipitado, se sonicé durante 30 minutos
y se form6 una mezcla homogénea, esta mezcla homogénea (pasta) se impregn6 gota a gota
sobre la superficie del CGE con la ayuda de una micropipeta (rango de 0.5 a 10 pL de
capacidad), para una distribucion homogénea de las NPs en la superficie del CGE, y

posteriormente se caracterizaron electroquimicamente mediante la VC.
Cantidades de material y sustancias utilizadas para la preparacion de la suspension:

¢ 1 mg de muestras de nanoparticulas.

e Nafion® (8uL, 5%)

e Alcohol isopropilico (3 mL)

e La suspension obtenida fue sonicada durante 30 minutos

e Se dejo secar a temperatura ambiente al aire libre.

Segunda: Un 1 mg de NPs de niquel o de paladio se colocd encima de un material con una
superficie lisa (en nuestro caso se utilizo una plancha de porcelana) para después agregarle los
8 uL de Nafion y con la ayuda del mismo CGE se mezclo6 hasta formar una pasta homogénea.
Luego con el mismo CGE se presiono6 con fuerza de forma vertical sobre la pasta preparada.
Consecuencia de esta presion es que las NPs se quedan pegadas en la superficie del CGE y

luego se dieron unos pequefios golpecitos al electrodo para poder quitar las posibles NPs que
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no se pegaron lo suficientemente bien. De esta manera ya esta listo nuestro electrodo de trabajo

para su caracterizacion electroquimica.

Figura 24: Modificacion del electrodo de glassy carbon con NPs de Ni y Pd (fuente: elaboracion
propia).

C. Voltametria ciclica.
Se realiz6 la prueba DUMMY CELL (figura 25), que es una manera de revisar toda la conexion
del equipo y su correspondiente calibracion. La VC de los electrodos preparados se realizéd
considerando los VC tedricos existentes en la bibliografia especializada (Diculescu, Chiorcea-
Paquim, Corduneanu, & Oliveira-Brett, 2007; Raoof, Ojani, & Hosseini, 2013; Vidotti,

Salvador, & de Torresi, 2009).

Figura 25: Prueba de DUMMY CELL realizado en el potenciostato/galvanostato marca AUTOLAB
antes de realizar cualquier prueba electroquimica.
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Condiciones de caracterizacion electroquimica de todos los electrodos de trabajo:

1.

Los analisis electroquimicos (voltametria ciclica) de los electrodos fabricados se realizaron
en una celda electroquimica de tres electrodos (electrodos de trabajo, referencia y
contraelectrodo), conectada a un potenciostato- galvanostato modular de marca AUTOLAB
con software propio de Nova 2.1.

Se utilizaron soluciones de NaOH 0.1 M y H>SO4 0.1 M como electrolitos, ambos
preparados con agua ultra pura (resistividad 18.2 MQ.cm) para evitar interferencias de iones
presentes en el agua. Asi mismo, deben estar libres de oxigeno para lo cual se burbujed con

gas nitrégeno durante 5 minutos antes de realizar cada experimento (Elgrishi et al., 2017).

. Los electrodos utilizados fueron: alambre de platino de alta pureza como contraelectrodo,

Ag/AgCl como electrodo de referencia, y como electrodos de trabajo fueron el GCE, el CGE
modificados con NiNPs y PANPs que se sintetizaron quimicamente.

Para el CGE se trabajé una ventana de potencial de -0.2 V a 1.2 V, diferentes velocidades
de escaneo de 0.1 V/s y 0.005 V/s y diferentes electrolitos; para modificar el CGE con
NiNPs se caracterizé en NaOH 0.1 M, mientras que para modificar el CGE con PANPs se

caracterizd en H>SO4 0.1M.

. Para el Ni/CGE se trabajo una ventana de potencial de 0.0 V a 0.8 V vs Ag/AgCl en una

solucion de NaOH 0.1 M a velocidades de escaneo de 0.005 V/s y 0.004 V/s, mientras mas
lenta era la velocidad de escaneo, mas intenso es el pico de reduccion y oxidacion que se
explicara en el capitulo III (Analisis y discusion de resultados).

Para el electrodo de Pd/CGE se trabajo en una ventana de potencial de 0.00 a 1.2 V vs
Ag/AgCl en solucion de 0.1 M de H2SO4 a diferentes velocidades de escaneo (0.005 V/s'y
0.004 V/s), mientras mas lenta era la velocidad de escaneo, la intensidad de pico anddico y

catodico aumentan lo cual se detallard en el capitulo III (Andlisis y discusion de resultados).
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Figura 26: Sistema armado para realizar la caracterizacion electroquimica (VC): A) Software Nova
2.1, B) Potenciostato/Galvanostato de marca AUTOLAB y C) Celda electroquimica de tres
electrodos.

2.6 DEGRADACION ANODICA DEL HERBICIDA PARAQUAT (PQT)

2.6.1 Curva patron de paraquat (PQT) con la técnica de UV -vis.

Se prepararon soluciones estdndar de PQT en medio H>SOs 0.5 M a diferentes
concentraciones (0.5, 1, 2, 5, 10, 15 y 20 ppm) a partir de una soluciéon madre preparada de
PQT 20 ppm en medio H>SO4 0.5 M. Estas soluciones estandar de PQT se prepararon en acido
debido a que el PQT es mas estable en este medio. Las soluciones preparadas de PQT de
diferentes concentraciones nos sirvieron para la elaboracion de una curva patrén necesaria para

la cuantificacion de PQT durante la electrélisis (oxidacion anddica).

Todas estas soluciones se prepararon con agua ultra pura (resistividad 18.2 MQ.cm) en
medio H>SO4 0.5 M. Este medio acido (pH 3) es importante en el proceso de degradacion

(electrolisis), porque ayuda en la formacion de iones oxhidrilo, estos iones son fundamentales
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para la formacion de 6xidos metélicos, los cuales actuaran en la degradacion de compuestos

organicos como el PQT.

El volumen de las soluciones de PQT a diferentes concentraciones fue de 10 mL el cual es

suficiente para las mediciones en el espectrofotometro UV-Vis.

Realizacion de calculos.

Célculo para preparar solucion de PQT 20 ppm en medio 4cido (H2SO4 0.5M) en un

volumen de 50 mL de solucién.

_ 1mg x50 mL x 20 ppm
~ 1000 mL x 1ppm

X=1mg de PQT
Preparacion de la solucion de H2SO4 0.5 M a partir de H2SO4 (pureza 96.5 %).

Datos: PM del H2SO4 = 98.075 g/mol
Cantidad de solucién a preparar = 0.05 L
Densidad del H>SO4=1.84 g/mL

Pureza del HoSO4=96.5 %(p/p)

X g de soluto

Calculos: M =

PM soluto x Litros de solucion

X g de H2SO4 = 0.5 mol/L x 98.075 g/mol x 0.05 L

X g de H2SO4=2.4518

Si: 1.84 ¢ 1 mL

24518 ¢ Y mL
YmL=24518gx 1 mL/1.84 g
Y mL =1.3325 mL de H2SO4
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Por ultimo, recalculamos los mL de H2SO4 teniendo en cuenta su pureza.

1.3325 mL x % =1.38 ~ 1.4 mL de H2SO4.

La solucion de PQT se preparo de la siguiente manera: Se pesé 1 mg de PQT, se colocd con
mucho cuidado en un matraz aforado de 50 mL, se agregd 1.38 mL de H2SO4 del 96.5 %,

aforandose con agua ultra pura (resistividad 18.2 MQ.cm).

Los calculos para diluciones de otras concentraciones requeridas para construir la curva patron

de PQT se observan en el ANEXO N° 3.
Medicion de las absorbancias de las soluciones en el equipo de UV-Vis.

Para la medicion de las absorbancias de las soluciones de PQT por la técnica UV-Vis se

procedié como sigue:

Primero: El equipo fue encendido 30 minutos antes de realizar las mediciones, esto es para
que la lampara que utiliza nuestro equipo esté caliente y en Optimas condiciones. Dentro de

estos 30 minutos también se realiz6 la calibracion de manera automatica del equipo.

Segundo: Se abri6 el software “UVProfessional” (Double Beam) del equipo UV-Vis, dicho
software nos permite elegir el modo de andlisis e ingresar el rango de longitud de onda (190 a
400 nm), rango de absortividad definida como absorbancia (0 a 3) expresada en unidades

arbitrarias y nombre del archivo.

Como nuestra solucion de PQT esta en medio acido, es importante considerar este medio
para la medicion de nuestros analitos. Para lo cual se preparé HoSO4 0.5 M (pH 3) como blanco.
Todas estas mediciones se realizaron en cubetas de cuarzo, debido a que las cubetas de pléstico

influyen en la medicion de soluciones o muestras sin color (Christian, 2009).

La medicion de soluciones de PQT preparadas para la curva patrén fue de menor a mayor

concentracion para no afectar la concentracion de las soluciones a medir posteriormente. El
46



rango de la longitud de onda en el cual se mide el PQT es de 190 a 400 nm. Pero en la graficas
se consider6 de 200 nm hasta 350 nm, debido a que presenta otros picos de absorbancia excepto
a una longitud de onda de 257.0 nm donde se observa un pico de absorbancia que corresponde

segun bibliografia para el PQT (Cartaxo et al., 2015).

2.6.2 Resultados de la curva patron de Paraquat.

En la grafica 1 se observa los picos de absorbancia para las soluciones de PQT de
diferentes concentraciones. Efectivamente se puede ver el crecimiento de las absorbancias a
medida que aumenta la concentracion de la solucion estandar de PQT a una longitud de onda

fija de 257.0 nm que corresponde para el PQT seglin bibliografia.

Graifica 1: Comparacion de absorbancias maximas de las diferentes concentraciones de PQT para la
construccion de la curva patron.

Las absorbancias varian de acuerdo a las concentraciones de las soluciones preparadas. Con
los datos obtenidos se traz6 la curva patron (absorbancia vs concentracion) que se muestra en

la grafica 2.
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Grafica 2: Curva patrén y su correspondiente ecuacion con los datos obtenidos.

La curva patron (grafica 2) fue de mucha utilidad, porque permitié interpolar las
absorbancias leidas usando su ecuacion linealizada y obtener la concentracion de las muestras
a diferentes tiempos de la electrolisis con los diferentes danodos utilizados en el presente trabajo.
Cuando se linealiza una curva, R? es el coeficiente de correlacion. Mientras mas cercano a 1 el
valor de R? es mds aceptable la recta y nos indica la correcta distribucion de los puntos de

absorbancia en forma lineal con respecto a la concentracion.
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2.6.3 Electrolisis (oxidacion anédica) de la solucion estindar de PQT 20 ppm

en H2SO4 0.5 M.

Pasos de la oxidacion anddica de PQT:

Primero

* A la solucion de PQT
20 ppm se le aplicod
una corriente
constante de 3.5 mA a
una agitacion de 290
RPM durante la 5
horas.

Segundo

¢ Durante las 5 horas

de oxidacion se

registran la
variacion de
potencial entre el
electrodo de

trabajo vs electrodo
de referencia.

Tercero

* Durante las 5
horas de
degradacion se
toman muestras
alicuotas para el
seguimiento de la
degradacion de
PQT por el

metodo Uv-Vis.

Las electrolisis de la solucion de PQT 20 ppm se desarrolld en el laboratorio del Grupo de
Investigacion en Electroquimica y Materiales (GIEM) de la Universidad Nacional de San
Antonio Abad del Cusco. Para la electrdlisis del PQT se empled la técnica de
cronopotenciometria durante un tiempo de 5 horas y una corriente fija de 3.5 mA. Ademas, se
realizo la VC de los electrodos modificados antes y después de cada electrolisis para ver su

comportamiento de los electrodos durante la electrdlisis de PQT 20 ppm.

Se caracterizo antes y después de la electrolisis por VC el CGE en medio H>SO4 0.1 M a
una ventana de potencial de 0.0 V a 0.8 V vs Ag/AgCl y una velocidad de escaneo de 0.005

V/s.

Para el caso de electrélisis de PQT con el electrodo de Ni/CGE también se realizd la
caracterizacion electroquimica de VC antes y después de la electrolisis de PQT (oxidacion
anddica). Antes se caracterizo por VC al CGE a una ventana de potencial de -0.4 a 0.8 V; una
velocidad de escaneo de 0.005 V/s. Luego se modifico con las NiNPs al CGE limpio y

caracterizado, luego este Ni/CGE fue caracterizado por VC a una ventana de potencial de -0.2
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a 0.8 V; velocidad de escaneo de 0.005 V/s. Ambas caracterizaciones se desarrollaron en medio
basico NaOH 0.1M el cual tenia un pH 13 tal como se evidencia en los datos

bibliograficos(Sierra, Méndez, Sarria, & Cortés, 2008).

De igual manera para realizar la electrélisis de PQT con el Pd/CGE, se caracterizd
electroquimica por VC antes y después de la electrolisis de PQT (oxidacion anodica). Primero
se caracterizo el CGE a una ventana de potencial de -0.4 a 0.8 V; una velocidad de escaneo de
0.005 V/s. Luego se modific6 el CGE con la PdNPs para ser -caracterizado
electroquimicamente. Una vez modificado el electrodo CGE con PdNPs se procede a
caracterizar por VC al Pd/CGE en H,SO4 0.1 M; a una ventana de potencial de -0.2 a 1.2 V vs

Ag/AgCl; velocidad de escaneo de 0.005 V/s.

La electrolisis de PQT se realiz6 en una celda electroquimica que contiene la solucion madre
de PQT (20 ppm concentracion inicial) en H>SO4 0.5 M y conectada a tres electrodos
(electrodos de trabajo, referencia y contraelectrodo) como electrodos de trabajo utilizamos el
CGE y CGE modificado con NPs de niquel y paladio; como electrodo de referencia el Ag/AgCl
y alambre de platino como contraelectrodo. Todos ellos conectados a wun
potenciostato/galvanostato 128N marca AUTOLAB, de donde se suministrd una corriente fija
de 3.5 mA. La cantidad de corriente a suministrar se calculo segun al drea geométrica del CGE
(0.070 cm?) tomando como referencia 20 cm? / 1 A (Betrian, 2010). Tal como se muestra el

siguiente calculo:

Sipara 20 cm?-----m-mmeeeo- 1A

(R[S G —— X

X=3.5x107° A =3.5mA
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Se utilizo 25 mL de solucion 20 ppm de PQT en H2SO4 0.5 M, la solucion se agité a 290
RPM con un agitador magnético (marca THERMO) adecuado y comodo para nuestro
recipiente a una temperatura ambiente durante 5 horas. Se tomo6 ese tiempo de electrolisis y la

cantidad de corriente segun trabajos existentes(Betrian, 2010; Montilla, 2003).

Durante el experimento se tomaron muestras alicuotas de 3 mL con una pipeta serologica
de 5 mL £ 0.05 a diferentes tiempos de 0, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180 y 300 minutos para
determinar la absorbancia con el equipo UV-vis de la solucién de PQT y con ella el calculo de
la concentracion en partes por milléon de PQT. Luego de la medida la solucién se devolvid a la
celda electroquimica lo mas rapido posible para que no varie el volumen de la solucion durante
la electrélisis. La variacion de potencial del anodo con respecto al electrodo de referencia
(Ag/AgCl) fue registrada por el software (Nova 2.1) del potenciostato/galvanostato (marca

AUTOLAB) para su posterior interpretacion.
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ANALISIS DE LA DEGRADACION (OXIDACION ANODICA) DEL HERBICIDA

PQT.

2.6.4 Espectroscopia ultravioleta-visible.

El seguimiento de la degradacion de PQT se realizé con la técnica UV-Vis durante las 5
horas de electrolisis, esta técnica se realizd en el laboratorio de Grupo de Investigacién de
Electroquimica y Materiales (GIEM) de la Universidad Nacional San Antonio Abad del Cusco,
utilizando un espectrofotometro marca BIOBASE modelo BK-D580 de doble celda. A medida
que se va realizando la electrolisis de PQT a diferentes tiempos, se tomaron muestras alicuotas
de 3 mL de solucion de PQT, las cuales se llevan a la cubeta de cuarzo para ser analizadas a
una longitud de onda de 257 nm caracteristico del PQT. Luego, los datos de absorbancia
obtenidos se interpolaron en la curva patron obtenida en un rango de 2.5 a 20 ppm de PQT en
H>SO4 0.5M para determinar las concentraciones de las muestras alicuotas de PQT. Con las
concentraciones obtenidas durante la electrdlisis se hicieron tablas comparativas (9, 10y 11)
para cada uno de los electrodos (CGE y CGE modificados con niquel y paladio). También, se
construyeron tablas (2, 3 y 4) comparativos entre concentracion de PQT vs tiempo después de
realizar el andlisis de UV-Vis de las electrdlisis de la solucion de PQT 20 ppm con los

diferentes electrodos.

Figura 27: Equipo UV-Vis marca BIOBASE modelo BK-D580 de doble celda utilizado para la
medicion de absorbancias de la solucién de PQT.
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2.7 ANALISIS CON LA TECNICA DE HPLC DE LAS SOLUCIONES RESIDUO
DE PARAQUAT DESPUES DE LA ELECTROLISIS

2.7.1 Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC).
La técnica de HPLC se empled para verificar la degradacién de la solucion de PQT
(concentracion inicial 20 ppm) después de la electrdlisis (oxidacion anddica) con los tres
electrodos: CGE; Ni/CGE y Pd/CGE. Para este andlisis se solicito los servicios del Laboratorio

de Cromatografia de la Universidad Nacional de San Antonio Abad del Cusco.
Preparacion de la muestra

La preparacion de la muestra consistid en filtrar las soluciones residuales de la electrolisis
realizada con tres electrodos CGE, Ni/CGE y Pd/CGE. Se utilizaron filtros de membrana de
0.45 um de tamano de poro, en un equipo de filtracion. Luego se verificaron los valores de pH
de cada una de las soluciones que no estén por debajo de 3, esto debido a que las soluciones
con pH bajos podrian danar la columna cromatografica. Este filtrado y verificacion de pH se
realizd para poder quitar las particulas que pudieran dafiar la columna cromatografica. La
cantidad de solucion filtrada fue aproximadamente de 15 mL lo suficiente para un analisis por

HPLC. Luego se codificaron las muestras seglin la siguiente tabla 1.

Tabla 1: Lista de muestras para el analisis por HPLC.

Codigo
N°® muestra Descripcion

1 M1 Residuo filtrado de la electroélisis con el electrodo de CGE 3.5 mA
2 M2 Residuo filtrado de la electrolisis con el electrodo de Ni/CGE 3.5 mA
3 M3 Residuo filtrado de la electrodlisis con el electrodo de Pd/CGE 3.5 mA

Esta tabla 1 nos muestra la codificacion de las muestras filtradas para el anélisis de HPLC de
las soluciones residuo después de la electrélisis con los diferentes electrodos.
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Método de analisis mediante HPLC

Segun la informacién brindada por el Laboratorio de Cromatografia de la Universidad
Nacional de San Antonio Abad del Cusco, se usoé el equipo HPLC de marca Agilent
Technologies modelo 1200 series, con un volumen de inyeccion de muestra de 10 pL y usando
un detector de tipo diode array detector (DAD). La separacion se realizo usando una columna
cromatografica ODS-18 (5um, 25 cm x 4.6 mm (i,d)) suministrada la fase reversa por Supelco
(Supelco, Inc.,Bellefonte, PA) y una fase movil que consistié en una solucion de 0.1 % de
heptane 1 sulfonic acid sodium salt disueltos en acetonitrilo/agua (25/75, v/v) entregado a un
flujo de 1 mL/min. El pH de esta fase fue ajustado a pH 2.5 con 4cido fosforico(c). La longitud
de onda del detector se establecid en un rango de 220-280 nm para el PQT y sus principales

productos de degradacion (Hong et al., 2016).

Figura 28: Equipo HPLC marca Agilent Technologies modelo 1200 series utilizado para la
determinacion de los posibles productos intermediarios de la oxidacion anoédica de PQT.
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CAPITULO I1I

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 RESULTADOS DE LA SINTESIS QUIMICA DE NANOPARTICULAS
En la figura 29 se observan las NPs de niquel y paladio, que se han obtenido mediante
sintesis quimica, las que fueron -caracterizadas mediante técnicas espectroscdpicas,

electroquimicas y microscépica.

Figura 29: A) NPs sintetizadas de paladio, B) NPs de paladio y niquel en sus respectivos frascos.

En la figura 29 se observa que las NPs son opacas (negras) y estan aglomeradas en pequefios
grupos. Estas aglomeraciones es posiblemente a la poca actividad del agente dispersante y el
lavado de las NPs o a sus propiedades magnéticas tal como indican los datos bibliograficos

(Prieto et al., 2012).

El almacenamiento de las NPs es muy importante tanto para la caracterizacion por métodos
espectroscopicos, electroquimicos y microscopicos. Es por ello que una vez obtenidas las NPs
se depositaron en viales con tapa hermética y almacenadas en un desecador para evitar que

adquieran la humedad del ambiente.
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3.2 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS
3.2.1 Resultados de microscopia electronica de transmision (TEM).
Nanoparticulas de niquel.
En la figura 30 se observan las micrografias TEM de las NPs de niquel a escalas de 0.1um; 200
nm; 100 nm y 20 nm. Con una distribucion heterogénea sobre la malla de cobre con holey
carbon, donde las NPs se ven agrupadas en la micrografia del equipo TEM. Ademas, se observa
que las NPs son de diferentes tamafios. Finalmente podemos también observar en la figura 30

que hay presencia de impurezas en las NPs de niquel que son residuos subproductos de la

sintesis y que no se lavaron bien.

A)

)

Figura 30: Micrografias TEM de NiNPs a escalas diferentes. A) 200 nm, B) 20 nm, C) 100 nm y D)
0.1 pm.

Se determino6 el promedio del tamafio de NPs en base a 100 NPs contadas al azar, en donde
los tamanios de las NPs varian de 25 a 85 nm tal como se observa en la grafica 3. El tamafio de

las NPs de niquel entre 33.75 a 58.95 nm estan en mayor proporcion, seguida de 25.35 a 33.7
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nm y 67.35 a 84.15 nm que estdn en menores proporciones, todos estos tamafios fueron

determinados con el software de Imagel.

Grafica 3: Distribucion de tamafos de las nanoparticulas de niquel.
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Nanoparticulas de paladio.
Las micrografias TEM A, B, C y D de la figura 31 muestran que las PdNPs
dispersadas en la malla de cobre con holey carbon, son bastante uniformes en el tamafio

y que son mas pequefias que las NiNPs.

Figura 31: Micrografias TEM de PdNPs a diferentes escalas: A) 200 nm, B) 100 nm, C) 20 nm y D)
Snm.

Es importante mencionar que las PANPs son de diferentes formas y que su tamafo varia de
1.8 a 7.9 nm (ver grafica 4). En las micrografias TEM A) y B) de la figura 31 se muestran dos
grupos grandes de PANPs, estas PANPs estan mas aglomeradas que las NiNPs. También

observamos que las PANPs son opacas al igual que las NiNPs.

Las micrografias TEM C y D de la figura 31 muestran la presencia de impurezas alrededor
de algunas de las NPs que pueden afectar en la actividad catalitica cuando estas NPs se usen

para modificar el CGE como anodo para la degradacion del herbicida PQT. En caso de Cy D
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son micrografias de grupos de PANPs més pequeiios en el cual podemos observar con mas
claridad la presencia de impurezas que pueden ser productos intermediarios de la reaccion en
la sintesis quimica de las NPs. Ademads, cuando la micrografia TEM se ve a una escalade 5y

20 nm, se observa mayor presencia de estas impurezas en las PANPs (figura 31C y 31D).

La grafica 4 nos muestra la distribucion de los tamanos de las PANPs que varian de 1.8 a
7.9 nm. Se graficé en base a 100 NPs contadas aplicando el software de “IMAGE J”, teniendo

un mayor porcentaje de PANPs de un tamafo de 3.58 a 4.45 nm.

Grafica 4: Distribucion de tamaiios de las nanoparticulas de paladio.
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3.2.2 Resultados de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

En la grafica 5, que corresponde al espectro XPS de las NiNPs se observa la presencia de
niquel en sus diferentes estados de oxidacion, como NiO y Ni (OH)2 que ambos actian como
Ni?" y NiOOH (Ni*") que estan a energias de enlace de 854.68 eV'y 856.18 eV respectivamente.
También se observa la contribucion del Ni° a una energia de enlace de 852.68 eV, asi como se
ha visto en las revisiones bibliograficas (Grosvenor, Biesinger, Smart, & Mclntyre, 2006;

Prieto et al., 2012).

En la grafica 5 también podemos ver los picos satélites que son producto de las
contribuciones de NiO y Ni (OH), ya que es dificil de distinguir entre los satélites de cada

contribucion por separado, porque estan dentro de aproximadamente 0,5 eV entre si (Prieto et

al., 2012).

Nanoparticulas de niquel.

Ni2ps/

—

Ni (OH):

Ni2p1/2

Ni (OH):

Satélite NiOOH
NiOOH \

Satélite

\ Ni’ + NiO Ni’ + NiO

Grafica 5: Espectros XPS del nivel Ni2pi» y Ni2ps» de las NPs de niquel.
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Entonces podemos indicar la concentracion de niquel en sus diferentes estados de oxidacion
quimica es de 4.53, 70.37 y 25.1 % para Ni metalico, oxido de niquel II (NiO) o hidréxido de
niquel II Ni (OH): y oxihidroxido de niquel III (NiOOH) respectivamente. Estos calculos de
concentracion se hicieron tomando en cuenta el area debajo de la cada curva calculado con el
programa originPro8. Esta concentracion es de la capa externa de las NPs de niquel (Prieto et

al., 2012).

Areapara:  Ni’+ NiO es 7130.2167 mm?
Ni (OH); es 110696.514 mm?

NiOOH es 39470.03555 mm?

Segun (Prieto et al., 2012) hicieron célculos de las concentraciones relativas en porcentaje, el
cual nosotros también realizamos estos calculos matematicos en donde el area total es la suma
de las tres 4reas es igual a 100 %. Es asi que el area total es 157296.76625 mm?. En seguida se
realizan los calculos de concentracidon relativa para las diferentes especies de niquel en

porcentaje como continua:

157296.76625 mm? -----nm-mmmmmx 100% 157296.76625 mm? ---------- 100%
110696.514 mm? ---------m-m--- % de NiO 39470.03555 mm? -------m--- % de NiOOH
% de Ni (OH)=70.37 % de NiOOH= 25.1

% de Ni® + NiO = 100-(70.37 +25.1)

% de Ni’ + NiO = 4.53
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Nanoparticulas de paladio.

Pd3ds,
PdO

Pd3dsx ‘///

PdO

\ PdO;

PdO;

Grafica 6: Espectro XPS del nivel Pd3ds» y Pd3ds, de las NPs de paladio.

De la grafica 6 se puede observar las curvas de los dos niveles de energia Pd3ds» y Pd3ds,
del paladio. Ademas, es importante mencionar que la intensidad de los picos es mayor en 334
eV a 338 eV de energia de enlace (Binding Energy) lo cual pertenece al nivel de energia de
Pd3ds;, mientras que para el nivel de Pd3ds, los picos son menos intensos en unidades de
conteos de electrones por segundo al igual que lo mencionan en trabajos anteriores (Song et
al., 2015). Esto debido a la interaccion del foton con los electrones de las diferentes capas de
energia. Dentro de cada nivel de energia podemos ver que hay presencia de dos picos
correspondientes al paladio en sus diferentes estados de oxidacion. El pico de mayor intensidad
se observa a una energia de enlace de 335.28 eV pertenece a PdO que es como un 6xido
primario que es mas estable que el PdO; que se encuentra en 336.38 eV de energia de enlace
que son muy cercanos tal como se identificd en trabajos anteriores (Zelaya, Carbajal-Ramos,

Condo, Gennari, & Bengi6, 2014). Analizando en porcentaje los dos estados de oxidacion del
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paladio vemos que estan distribuidos en un 49.32 'y 50.68 % para PdO y PdO; respectivamente.
Estos calculos se realizaron a partir del area bajo la curva que es calculada con el programa
originPro8, los calculos de concentracion en porcentaje se realizaron de la siguiente manera

de acuerdo a la literatura existente (Prieto et al., 2012).

Areapara:  PdO es 193604.5855 mm?

PdO; es 198916.401 mm?

Entonces para calcular la concentracion en porcentajes a partir de las areas se ha supuesto que
la suma de las dos areas es igual a 100 %. Es asi que el area total de los dos picos es

392520.9865 mm?.

En seguida se realizan los calculos de concentracion relativa para las diferentes especies de

paladio en porcentaje como continua:

392520.9865 mm?-------------- 100% 392520.9865 mm>---------- 100%
193604.5855 mm?------------- % de PAO  198916.401 mm? ---------- % de PdO;
% de PdO=49.32 % de PdO2=50.68
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3.2.3 Resultados de la voltametria ciclica de los electrodos modificados con
nanoparticulas.

Electrodos Glassy carbdon (CGE) y Ni/CGE en medio basico (NaOH 0.1 M)

A)  6/00E-06 4 B)  300E-06

4,00E-06 a 2,00E-06

2,00E-06 + EEE—— 1,00E-06

I/A

-0,5 1 -0,5

-2,00E-06 1 1,00E-06
b Red. Red.
-4,00E-06 1 -2,00E-06
E/V vs Ag/AgCl E/V vs Ag/AgCl
€)  400E-04 D)  800E-04
3,00E-04 6,00E-04
Ox.
2,00E-04 >
4,00E-04
£ 1,00e-04 L f
2,00E-04
-0,5 1
1
-2,00€-04 : Red.
E/V vs Ag/AgCl E/V vs Ag/AgCl

Grafica 7: Voltamogramas ciclicos de los diferentes electrodos: A) CGE 20 ciclos a 0.1 V/s, B)
CGE 3 ciclos a 0.005 V/s, C) Ni/CGE 10 ciclos a 0.1 V/s y D) Ni/CGE 3 ciclos a 0.005 V/s.

La grafica 7 muestra la VC de los electrodos de CGE (A y B) y Ni/CGE (C y D) a diferentes
velocidades de escaneo y con variacion en niamero de ciclos de los cuales podemos darle las

siguientes interpretaciones:

En las graficas 7A y 7B se observan las VCs de CGE a diferentes velocidades de escaneo
(0.1 V/s y 0.005 V/s) y una ventana de potencial de -0.4 V a 0.8 V. En donde la corriente
anddica (pico a) corresponde a la produccion de oxigeno y la corriente catodica (pico b)
corresponde a la produccion de hidrogeno, a potenciales de 0.8 V y -0.4 V respectivamente.

Asi mismo, es importante mencionar que en los VCs A y B de la grafica 7 no hay presencia de
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picos de oxidacion y reduccion de ninguna otra especie quimica, a parte de los picos ay b
mencionados anteriormente que corresponden a la produccién de oxigeno e hidrégeno.
Entonces, podemos concluir que el electrodo CGE esta limpio para ser modificado con las NPs

de niquel.

Mientras que los VCs C y D de la grafica 7 son de las NiNPs a diferentes velocidades de
escaneo (0.1 V/s y 0.005 V/s). Es asi que en la grafica 7C y 7D se observa la corriente anodica
pico a en un potencial de 0.5 V que corresponde a la formacion de 6xidos de niquel (NiO y
NiO (OH)) y la corriente catddico pico b en un potencial de 0.34 V que corresponde a la
reduccion de los 0xidos formados anteriormente (Sierra et al., 2008). De tal manera podemos
interpretar que los picos de 6xido-reduccion mencionados anteriormente pertenecen para el par

de Ni(II) y Ni(IIT) como se tiene en los datos bibliograficos (Sierra et al., 2008).
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Electrodos Glassy carbdn (CGE) y Pd/CGE en medio acido (H2SO4 0.1 M).
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Grifica 8: Voltamogramas ciclicos de los electrodos de trabajo: A) CGE 10 ciclos a 0.1 V/s, B) CGE
3 ciclos a 0.005 V/s, C) Pd/CGE 3 ciclos a 0.004 V/s y D) Pd/CGE 3 ciclos a 0.005 V/s.

En la grafica 8 vemos los VCs del CGE y Pd/CGE ambos en H2SO4 0.1M como solucion
electrolito. Las graficas 8A y 8B nos muestra un pico anodico a y un pico catdédico b que
corresponden a la generacion de oxigeno e hidrégeno respectivamente, a consecuencia de la
electrolisis del agua. Estos picos se observan en los extremos del VC de la grafica 8, a potenciales
de 0.96 V para el pico anddico a donde hay generacion de oxigeno y a un potencial de -0.6 V pico
catodico b para la generacion de hidroégeno, todo esto producto de la electrélisis del agua en medio

H>SO4 0.1M.

En los VCs de la grafica 8C y 8D, se observa el potencial de inicio a 0.43 V con direccién
hacia el lado positivo, mientras avanza el potencial de escaneo hacia lado positivo observamos los
picos anodicos a y b a potenciales de 0.62 V y 0.87 V correspondientes a la formacion de 6xidos
de Pd*" (PdO) y Pd*" (PdO.) respectivamente, en tanto el pico anddico ¢ a un potencial de 1.20 V

correspondiente a la generacion de oxigeno. Mientras que a un escaneo hacia el lado negativo se
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observa un pico catodico d a un potencial de 0.43 V correspondiente a la reduccion de los 6xidos
de paladio formados anteriormente tal como indican algunos trabajos (Diculescu et al., 2007;
Grigoriev et al., 2006). Ademas, se observa los picos e y f ambos a un potencial de 0.041 V, que
corresponde a la adsorcion y desorcion de hidrégeno en la superficie del contraelectrodo (alambre

de Pt) por la propia electrolisis del agua.

3.3 RESULTADOS DE LA ELECTROLISIS DE PARAQUAT POR OXIDACION

ANODICA

3.3.1 Electrolisis con el electrodo de CGE.

Voltametria ciclica del CGE antes de la electrélisis en H2SO4 0.1 M.
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Grafica 9: Voltamograma ciclico del electrodo CGE antes de la electrélisis en medio H2SO4 0.1 M;
ventana de potencial de 0 a 0.8 V; 10 ciclos de escaneo; velocidad de escaneo de 0.1 V/s.

Al VC de la grafica 9 se puede dar la interpretacion siguiente, en la superficie del CGE antes
de la electrélisis, no hay una especie que muestra una sefial de oxidacion y reduccion. Es
importante mencionar que el VC del GCE se realiz6 en una ventana de potencial de 0 a 0.8 V
(vs. Ag/AgCl). Ademas, es muy importante sefialar que la direccion de escaneo del VC (grafica
9) primero va en direccion hacia la derecha y luego hacia el lado contrario. Los picos ay b a
potenciales de 0.8 V y 0.0 V corresponden a la generacion de moléculas de oxigeno e hidrogeno

respectivamente.
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Voltametria ciclica del CGE después de la electrolisis en H,SO4 0.1 M.

El VC del CGE después de la electrdlisis (grafica 10) no presenta ninguin pico de oxidacion y
reduccién de otras especies, estos VCs estan realizados a las mismas condiciones como la
velocidad de escaneo a 0.1 V/s. Entonces podemos afirmar que durante la electrélisis del PQT
20 ppm en medio H>SO4 0.1M, no se ha fijado ningun producto intermedio en el electrodo al
realizar la electrolisis del PQT. Ahora al comparar las graficas 9 y 10 podemos ver que no son
idénticas y que no tienen las mismas caracteristicas debido a que se va desactivando la
superficie del electrodo durante la electrolisis. Esta comparacion la hacemos y lo representamos

en la grafica 12.
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Grafica 10: Voltamograma ciclico del electrodo CGE después de la electrolisis en medio H2SO4
0.1M. ventana de potencial de 0 a 0.8 V; 3 ciclos de escaneo; velocidad de escaneo de 0.1 V/s.

Por lo tanto, decimos que el CGE no se mantiene estable durante la electrolisis de la solucion
de PQT en medio acido (pH 3) al aplicar 3.5 mA de corriente tal cual nos indican los VCs de

las graficas 9 y 10.
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Respuesta de la variacion de potencial durante la electrolisis con CGE.

Grafica 11: Variacion del potencial a medida que se realiza la electrolisis de PQT con el CGE.

Una manera de ver la estabilidad de la superficie del electrodo de trabajo (dnodo) durante
la electrolisis es mediante la verificacion de la variacion de potencial entre el electrodo de
trabajo y el electrodo de referencia.

La grafica 11 muestra la variacion de potencial en las tres electrélisis con CGE, en la primera
electrélisis podemos ver la variacion de potencial de 2.075 V a 2.065 V, la segunda electrolisis
muestra la variacion de potencial de 1.823 V a 2.058 V y la tercera electrélisis nos muestra la
variacion de potencial de 2.053 V a2.084 V.

Esta variacion nos permite decir que la variacion de corriente entre el electrodo de trabajo
(CGE) vs electrodo de referencia (Ag/AgCl) es muy inestable. Por lo tanto, disminuye su
actividad catalitica en la degradaciéon de PQT.

Esta inestabilidad es respaldada también al comparar los VCs del CGE antes y después de

la electrolisis como se ve en la grafica 12.
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Grafica 12: Comparacion de voltamogramas ciclicos de: CGE en H,SO40.1M antes de la electrdlisis
(linea negra) y CGE después de la electrolisis (linea roja) ambos a una ventana de potencial de 0 a
0.8 V, 3 ciclos de escaneo y una velocidad de escaneo de 0.1 V/s.

En la grafica 12 se muestra los VCs del CGE antes y después de la electrolisis y que son
diferentes lo cual nos ratifica la inestabilidad del electrodo CGE al utilizarlo durante las 5 horas

en la degradacion anddica de PQT.

La modificacién en las corrientes catddicas y anddicas que se muestra en el VC entre 0 a
0.8 V para el CGE podria deberse a la desactivacion (perdida de actividad catalitica en la
superficie quimicamente activa) del electrodo CGE por la oxidacion de los compuestos
organicos como el PQT, por el cual el electrodo CGE se vuelve no activo. Esto se produce por
los radicales OH" fisisorbidos, lo cual es el mismo mecanismo similar al de los electrodos de

oxidos metalicos “No Activos” como indica Montilla en su tesis doctoral (Montilla, 2003).
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Evaluacion de la degradacion con el electrodo CGE de Paraguat mediante UV-Vis

Grafica 13: Espectros UV-vis de la solucion de PQT a 257 nm y diferentes tiempos de la 1*
electrolisis con el CGE durante 5 horas a 3.5 mA con agitacion magnética (290 RPM).

El barrido de UV-Vis se hizo desde 190 nm hasta 400 nm, se observo que a una longitud de
onda de 257 nm hay presencia de un pico que corresponde al PQT tal como se observa en las
graficas 13 y 14, en donde observamos la disminucion de intensidad de absorbancia y
concentracion respectivamente. Estos resultados nos indican la degradacion del herbicida PQT
durante las 5 horas de electrolisis. Esta disminucion de la concentracion de PQT en promedio
fue de un 61.15 % con respecto a su concentracion inicial tal como indica la tabla 2. La tabla 2
también nos muestra datos comparativos de absorbancia, concentracion y porcentaje de

degradacion de PQT en las tres repeticiones de electrodlisis con CGE.
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Grafica 14: Variacion de la concentracion de PQT durante las 5 horas de electrdlisis con CGE.

En la grafica 14 podemos ver que la 1* electrolisis es diferente a la 2* y 3? electrdlisis en el

sentido de que la concentracion de la solucion inicial es de 17.31 mg/L, mientras para las

electrolisis 2* y 3% es de 19.58 mg/L y 19.34 mg/L respectivamente. Esta variacion se debe a la

preparacion de la solucion madre en fechas diferentes. Ademas, de la tabla 2 podemos decir

que el porcentaje de degradacion en la 2 electrdlisis es mayor, esto debido a la posible

utilizacion de un area mayor del electrodo de trabajo en la degradacién de PQT.

Tabla 2: Comparacion de la concentracion, absorbancia maxima y porcentaje de degradacion
del PQT en las tres electrolisis a una longitud de onda fija de 257 nm a diferentes tiempos de
electrolisis con el CGE.

17 Electrolisis

2? Electrolisis

3? Electrolisis

Tiempo Abs Conc. degrad. Abs Conc. degrad. Abs Conc. degrad. P;:g‘::gm
(min) (uw.a) mg/L (%) (w.a) mg/L (%) (u.a) mg/L (%) (%) )
0 1.254 17.31 0 1.412 19.58 0 1.396 19.34 0 0.00
10 1.222 16.85 2.65 1.367 1893 331 1364 1888 237 2.78
20 1.177 16.2 6.41 1.313 18.16 7.25 1.348 18.64 3.61 5.76
30 1.163 1599 7.62 1264 17.45 10.87 1342 1857 3.98 7.49
45 1.114 1529 11.66 1.185 16.31 16.7 1.307 18.06 6.61 11.66
60 1.07 14.65 1536 1.134 1558 20.42 1278 17.65 8.73 14.84
90 0985 13.43 2241 0991 13.52 3094 1214 16.73 13.49 22.28
120 0909 1234 2871 0917 1246 3636 1.15 1581 18.25 27.77
180 0.767 103 40.49 0.706 9.42 51.88 0918 12.47 35.52 42.63
300 0589 7.74 55.28 0455 581 7032 0.618 8.15 57.85 61.15
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Grifica 15: Variacion del porcentaje de degradacion de PQT en funcion al tiempo de electrélisis con
el CGE.

3.3.2 Electrolisis con el electrodo de Ni/CGE.
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Grafica 16: Voltamograma ciclico del electrodo CGE antes de la electrolisis en disolucion de NaOH
0.1M; ventana de potencial de -0.4 a 0.8 V;10 ciclos de escaneo; velocidad de escaneo 0.005 V/s.

Es importante hacer las VC de los electrodos antes y después de la electrolisis (Oxidacion
anddica). Como resultado se tiene la grafica 16, que corresponde al VC del electrodo CGE en
medio basico (NaOH 0.1M) antes de la electrolisis de la solucién de PQT (20 ppm en medio

H>SO4 0.5M) con el electrodo de Ni/CGE. Donde a un potencial de -0.4 V vs Ag/AgCl se
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observa el pico correspondiente a la produccioén de hidrogeno y la produccion de oxigeno se
genera en el otro extremo a un potencial de 0.7 V vs Ag/AgCl. Ademas, es importante indicar
que en el VC no hay presencia de picos de reduccion u oxidacion de otras especies que sean
resaltantes (rango de potencial de -0.3 a2 0.6 V vs Ag/AgCl), por lo tanto, podemos establecer
que la superficie del CGE esté limpia para modificarla con las NPs de niquel. La caracterizacion
de este electrodo de glassy carbon fue en medio basico (NaOH 0.1M) al igual que el electrodo

de Ni/CGE como se reportd en los estudios anteriores (Danaee et al., 2008).
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Grifica 17: Voltamograma ciclico del electrodo Ni/CGE antes de la electrolisis en disolucion de
NaOH 0.1 M; ventana de potencial de -0.26 a 0.8 V; 3 ciclos de escaneo; velocidad de escaneo 0.005
V/s.

En la gréafica 17 se observa el VC que corresponde al CGE modificado con las NPs de niquel
en una banda de potencial de -0.26 V a 0.8 V; una velocidad de escaneo de 0.005 V/sy 3 ciclos
de escaneo. En donde muestra un pico de oxidacién (Ni*" a Ni*") a un voltaje de 0.50 V y un

pico de reduccion (Ni**a Ni%") a un voltaje de 0.34 V (Guo, Huang, Zheng, & Weng, 2015).

Hablamos de Ni>" debido a que el niquel metalico al estar en contacto con medio alcalino
suele disolverse espontdneamente y de inmediato formar una pelicula de hidréxido de niquel

(II) 1a cual implica que el niquel estd como Ni**. Muy a pesar de que la solucién alcalina no es

74



de una concentracion muy alta como en otros trabajos de investigacion que usaron NaOH 1 M

(Guo et al., 2015; Sierra et al., 2008).
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Grifica 18: Voltamograma ciclico del electrodo Ni/CGE después de la electrolisis en disolucion de
NaOH 0.1 M; ventana de potencial de -0.2 a 0.8 V; 3 ciclos de escaneo; velocidad de escanco 0.01
V/s.

Teniendo en cuenta el VC anterior (grafica 17) correspondiente al electrodo de Ni/CGE
antes de la electrolisis se vio que efectivamente que el VC nos mostraba los picos de oxidacion
y reduccion para el niquel. En la grafica 18 se observa el VC del electrodo Ni/CGE a una
velocidad de escaneo de 0.01 V/s, en donde vemos que los picos anddicos, catodicos
correspondientes a la oxidacion y reduccion del niquel tienen la intensidad del pico anddico
(ipa) y la intensidad del pico catodico (ipc) menores. En comparacion a la grafica 19 donde
observamos el VC del Ni/CGE a una velocidad de escaneo de 0.005 V/s que es mas lenta y que

su ipa y ipc es ligeramente mayor.

De manera general podemos indicar que los VCs del electrodo de Ni/CGE antes y después
de la electrdlisis (graficas 17 y 19) presentan picos de oxidacion y reduccion de niquel
diferentes tal como se observa en la grafica 21. Esta diferencia de los VCs es debido a la

disminucién de las intensidades de los picos anddicos de oxidacion y los picos catodicos de
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reduccion que esta dado por la pérdida de la actividad catalitica de las NPs de niquel durante
la oxidacion anoddica del PQT 20 ppm. La grafica 17 estd en las mismas condiciones que la
grafica 19 que corresponde al VC del Ni/CGE antes y después de la electrolisis respectivamente

a una velocidad de escaneo de 0.005 V/s las cuales los comparamos en la grafica 21.

Ox.

v

Red.

Grifica 19: Voltamograma ciclico del electrodo Ni/CGE después de la electrolisis en disolucion de
NaOH 0.1 M; ventana de potencial de -0.2 a 0.8 V; 3 ciclos de escaneo; velocidad de escaneo 0.005
V/s.

Cuando se realizo la VC del Ni/CGE después de la electrdlisis de PQT se observa que hay
un ligero desplazamiento del pico de oxidacion de 0.50V (grafica 17) a 0.48 V (graficas 18 y
19) y el pico de reduccion de 0.34 V (grafica 17) a 0.40 V (graficas 18 y 19), que corresponde
a la oxidacion y reduccion de Ni (IT) y Ni (IIT) respectivamente (Guo et al., 2015; Raoof et al.,
2013). También es importantes resaltar que la disminucion de la corriente del pico anddico
(oxidacion) y la corriente del pico catddico (reduccion) de las NPs de niquel es debido a la
disminucioén de la actividad catalitica en la oxidacion del PQT 20 ppm durante las 5 horas de

electrolisis.

Claramente los VCs de las graficas 18 y 19 nos muestran un desgaste en la actividad

catalitica de las NPs de niquel después de la electrdlisis (oxidacion anddica) del herbicida PQT
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con respecto a la grafica 17 que corresponde a la VC Ni/CGE antes de la electrdlisis de PQT.
Esta pérdida de la actividad catalitica del electrodo Ni/CGE es evidenciada por la disminucion
del potencial entre el anodo (Ni/CGE) vs electrodo de referencia (Ag/AgCl). Tal como se

observa en la siguiente grafica 20 donde muestra la disminucion de potencial.

Respuesta de la variacion de potencial durante la electrélisis con Ni/CGE.

Grafica 20: Variacion del potencial a medida que se realiza la electrolisis de PQT con el Ni/CGE

La grafica 20 que corresponde a la variacion del potencial (entre el electrodo de Ni/CGE
(anodo) y la de referencia de (Ag/AgCl) nos da una respuesta sobre la actividad catalitica del
electrodo Ni/CGE. Se observa una leve disminucion del potencial a diferentes tiempos en los

cuales han tomado los datos.

Esta variaciéon de potencial entre el electrodo de trabajo (Ni/CGE) vs el electrodo de
referencia (Ag/AgCl) nos permite interpretar que efectivamente el electrodo pierde la actividad
catalitica durante la electrolisis. Esto posiblemente porque la superficie del electrodo de trabajo

va siendo cubierta por subproductos generados en la degradacion del PQT.
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Entonces estd perdida de la actividad catalitica se puede también definir al ver los
voltamogramas antes y después de la electrolisis que efectivamente varia una vez utilizado el

electrodo en la degradacion del PQT.
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Grafica 21: Comparacion de voltamogramas ciclicos en NaOH 0.1M de CGE y Ni/CGE antes y
después de la electrolisis de PQT; ventana de potencial de -0.4 a 0.8 V; 3 ciclos de escaneo; velocidad
de escaneo de 0.005 V/s.

Esta grafica 21 muestra la comparacion de los VCs de CGE antes de la electrolisis (linea
negra), el VC de Ni/CGE antes de la electrdlisis (linea naranja) y el VC de Ni/CGE después de
la electrdlisis (linea azul). Como podemos ver en el VC de Ni/CGE después de la electrdlisis,
la intensidad de corriente del pico anddico (oxidacidn) y la intensidad de corriente del pico
catodico (reduccion) de niquel disminuye con mucha claridad a comparacion que el VC del

Ni/CGE antes de la electrolisis tal como se ve en la grafica 21.

Es por eso se hizo un aumento en la grafica 21 en el rango de potencial de 0.4 V a 0.55 V
para que se pueda observar los picos de oxidacion y reduccion de niquel en el VC de Ni/CGE

después de la electrolisis (linea azul) y que esta representada por una imagen en forma circular

78



sobre la grafica 21. Hay una posibilidad de que el electrodo de trabajo (Ni/CGE) pierda la
actividad catalitica durante las 5 horas de electrolisis o haya una posible adsorciéon de

subproductos de la degradacion en la superficie del electrodo Ni/CGE utilizado.

Evaluacion de la degradacion de paraquat con el electrodo Ni/CGE mediante UV-Vis

Grafica 22: Espectros UV-vis de la solucion de PQT de diferentes tiempos de la 1? electrdlisis con el
Ni/CGE durante 5 horas a 3.5 mA con agitacion magnética (290 RPM).

Los resultados de la grafica 22 muestran las curvas de absorbancia maxima a una longitud
de onda de 257 nm que corresponde al PQT para diferentes tiempos de muestreo variando
desde 0 minutos hasta los 300 minutos de electrdlisis con el electrodo de Ni/CGE.
Efectivamente, en la grafica 22, se puede ver que hay disminucion de la absorbancia a medida
que va pasando el tiempo de electrélisis el cual nos indica que hay una disminucién de la

concentracion.

La tabla 3 nos muestra la absorbancia, la concentracion y el porcentaje de degradacion de
las tres electrdlisis del PQT por un tiempo de 5 horas a una corriente constante de 3.5 mA. De

esta misma tabla 3 se tomd datos para la grafica 24 que compara la disminucion de la
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concentracion de PQT en funcion al tiempo de electrdlisis en las tres repeticiones de

electrolisis.

Tabla 3: Medida de las concentraciones, absorbancias maximas y porcentaje de degradacion del PQT
a una longitud de onda fija de 257 nm a diferentes tiempos de electrolisis con el electrodo de Ni/CGE.

1? Electrdlisis

22 Electrolisis

32 Electrolisis

Tiempo Abs Conc. degrad. Abs Conc. degrad. Abs Conc. degrad. Promedio
(min) (w.a) mg/L (%) (wa) mg/L (%) (uwa) mg/L (%) Degrad. (%)
0 1.258 17.36 0 1.455 20.20 0 1.392 19.29 0 0.00
10 1.155 1588 852 1349 1867 7.57 1333 1844 44 6.83
20 1.144 1572 9.44 1298 1794 11.18 1281 17.69 8.29 9.64
30 1.102 15.11 1296 1228 1693 16.18 1.244 17.16 11.04 13.39
45 1.041 1424 1797 1.155 1588 21.38 1.16 1595 17.31 18.89
60 0981 1337 2298 1.082 14.83 26.58 1.102 15.11 21.66 23.74
90 0.881 11.93 31.27 0928 12.62 37.52 0973 1326 31.25 33.35
120 0.798 10.74 38.13 0.794 10.69 47.07 0.869 11.76 39.03 41.41
180 0.669 8.88 48.84 0.629 831 58.86 0.696 927 51.94 53.21
300 0482 6.19 6434 0356 439 7826 0472 6.05 68.63 70.41

Grifica 23: Variacion del porcentaje de degradacion de PQT en funcion al tiempo de electrolisis con
el electrodo Ni/CGE.
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Grafica 24: Variacion de la concentracion de PQT durante las 5 horas de electrolisis con Ni/CGE.

En la grafica 24 se observan las curvas de concentracion vs tiempo de electrolisis de tres
repeticiones de degradacion durante 5 horas con el Ni/CGE a la solucion de PQT 20 ppm en
H>SO4 0.5 M. La concentracién promedio disminuye hasta en un 70.41 % con respecto a su
concentracion inicial lo que se observa en la tabla 3. Esta disminucion de concentracion del
PQT indica que efectivamente el electrodo de Ni/CGE ayuda atn mas en la degradacion de

PQT en comparacion al electrodo de GC (61,15 %).
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3.3.3 Electrolisis con el electrodo de Pd/CGE.
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Grafica 25: Voltamograma ciclico del electrodo CGE en H,SO4 0.1 M antes de la electrélisis;
ventana de potencial de -0.2 a 0.8 V; 3 ciclos de escaneo; velocidad de escaneo 0.005 V/s.

Con respecto a la electrélisis de PQT 20 ppm con el electrodo de Pd/CGE, de la misma
forma se realiza las caracterizaciones de los electrodos, primero el de CGE y posteriormente
cuando el CGE se modifica con las nanoparticulas de paladio. Estas caracterizaciones se
desarrollaron en medio acido debido a que la reaccion redox del paladio se desarrolla mejor en
medio acido que en medio basico segun lo reportado en la bibliografia (Diculescu et al., 2007).

La grafica 25, corresponde al VC del CGE antes de realizar la electrélisis de PQT a una
velocidad de escaneo de 0.005 V/s, en el cual no hay presencia de picos de oxidacion y
reduccién de otras especies, pero al igual que en los VCs anteriores se observa que hay picos
en los extremos que corresponden a la generacion de oxigeno (0.8 V) e hidrogeno (-0.2 V) en

la solucidn electrolito.
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Grafica 26: Voltamograma ciclico del electrodo de CGE en H,SO40.1 M antes de la electrolisis;
ventana de potencial de 0 a 0.8 V; 3 ciclos de escaneo; velocidad de escaneo 0.1 V/s.

La grafica 26 corresponde al VC del CGE antes de la electrolisis en una ventana de potencial
mas corta (0 Va0.8 V) yuna velocidad de escaneo de 0.1 V/s. Mientras que la VC de la grafica
25 estd a una ventana de potencial de -0.2 V a 0.8 V y una velocidad de escaneo de 0.005 V/s.
Por lo tanto, se observa que mientras mas amplia la ventana de potencial tiende a aumentar la
intensidad de corriente del pico anddico (generacion de oxigeno) y la intensidad de corriente

del pico catodico (generacion de hidrogeno).

En los tres ciclos de escaneo de la grafica 26 se observa la repetibilidad de los VCs, el cual
indica la estabilidad del electrodo de CGE en medio H>SO4 0.1 M. Una vez vista esta
estabilidad del electrodo CGE, estd listo para ser modificado con las NPs de paladio

sintetizadas quimicamente.

Las VCs a diferentes velocidades de escaneo de Pd/CGE antes de la electrolisis se muestran
en las graficas 27 y 28 con una velocidad de escaneo de 0.01 V/s 'y 0.005 V/s respectivamente.
Mientras que las graficas 29 y 30 corresponden a los VCs a diferentes velocidades de Pd/CGE
después de electrolisis del PQT 20 ppm, en estas graficas 29 y 30 se observan algunos ligeros

cambios.
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E/V vs AgfAagCl

Grifica 27: Voltamograma ciclico del electrodo Pd/CGE en H2SO4 0.1 M antes de la electrolisis;
ventana de potencial de -0.2 a 1.2 V; 5 ciclos de escaneo; velocidad de escaneo de 0.01 V/s.

En la grafica 27 se observa la VC del electrodo de Pd/CGE a una ventana de potencial de -
0.2 Valz2YV,con una velocidad de escaneo de 0.01 V/s. Todos estos parametros medidos
estan con respecto al electrodo de referencia de Ag/AgCl, en donde presenta picos de oxidacion
en dos diferentes potenciales tal como es 0.6 V 'y 0.88 V vs Ag/AgCl que corresponden a la
oxidacion de especies de paladio (formacion de 6xidos de paladio II y IV). Posiblemente
paladio metalico y 6xidos de paladio respectivamente. Pero estos picos no tienen mucha
intensidad de corriente como la que tiene el pico de reduccioén a un potencial de 0.38 V vs
Ag/AgCl, que corresponde a la reducciéon de Pd*" a Pd** y/o Pd* a Pd® como se reporta en

estudios anteriores(Diculescu et al., 2007).
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Grifica 28: Voltamograma ciclico del electrodo Pd/CGE en H>SO4 0.1 M antes de la electrolisis;
ventana de potencial de -0.2 a 1.2 V; 2 ciclos de escaneo; velocidad de escaneo de 0.005 V/s.

La grafica 28 en comparacion a la grafica 27 varia la velocidad de escaneo de 0.01 V/s a
0.005 V/s en donde se observa el aumento de la intensidad de corriente de los picos anddicos
y catddicos. En la VC del Pd/CGE antes de la electrolisis (grafica 28) en H,SO4 0.1 M el barrido
se inicidé a un potencial de 0.43 V, con la direccion al potencial positivo y la ventana de
potencial es de -0.2 a 1.2 V. Donde a potenciales de 0.58 V y 0.82 V se observan dos picos
anddicos a y b los cuales corresponden a la formaciéon de oxidos de Pd(Il) y Pd(IV)
respectivamente (Diculescu et al., 2007), ademds se presencia el pico anodico ¢ que
corresponde a la generacion de oxigeno en la superficie del electrodo producto de la electrolisis
de la solucion electrolito (H2SO4 en agua) . Mientras que en el escaneo hacia el lado negativo
se observa la formacion de un pico catddico d de mayor intensidad de corriente a un potencial
de 0.40 V que corresponde a la reduccion de los 6xidos formados anteriormente(Diculescu et

al., 2007; Grigoriev et al., 2006).

Es muy probable que los picos e y f que aparecen a potenciales de -0.13 V a -0.2 V

correspondan a la adsorcion y desorcién de hidréogeno (Grigoriev et al., 2006). Ademas,
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podemos ver un pico anddico g a un potencial de 0.02 V que corresponde a la formacion de Pd

metalico en la superficie de CGE producto de la reduccion de PAdO (Diculescu et al., 2007).
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Grafica 29: Voltamograma ciclico del electrodo Pd/CGE en H>SO4 0.1 M después de la electrolisis;
ventana de potencial de -0.2 a 1.2 V; 5 ciclos de escaneo; velocidad de escaneo 0.01 V/s.

La grafica 29 muestra el VC del Pd/CGE después de la electrolisis con electrodo
mencionado de la solucién de PQT 20 ppm a una velocidad de 0.01 V/s en una ventana de
potencial de -0.2 a 1.2 V. El VC obtenido es tipico del paladio en medio acido y se caracteriza
por la presencia de los diversos procesos redox reversibles. Dicho voltamograma es muy
similar al obtenido por otros autores para el paladio en medio 4cido (Diculescu et al., 2007).
Ademas, en la grafica 29 mostramos el VC en donde hay variacion en su forma debido al efecto
de la limpieza del mismo electrodo mientras se realiza mas ciclos de barrido, hasta llegar a

estabilizarse y salir repetitivo como se observa en los ciclos 4 y 5 de la grafica 29.

En cuanto a los picos anoddicos (a 'y b) que nombramos en la grafica 28, estos picos no se

notan con mucha claridad en la grafica 29 a potenciales de 0.58 V y 0.82 V. Ademas, el pico
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catddico ¢ un potencial de 0.40 V (grafica 28) se desplaza a un potencial de 0.36 V (grafica

29).
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Grifica 30: Voltamograma ciclico del electrodo Pd/CGE en H>SO4 0.1 M después de la electrolisis;
ventana de potencial de -0.2 a 1.2 V; 1 ciclos de escaneo; velocidad de escaneo 0.005 V/s.

Luego de realizar los primeros ciclos de escaneo del electrodo de Pd/CGE después de la
electrolisis (grafica 29), se hizo el VC del mismo electrodo de Pd/CGE (grafica 30) a una
velocidad de escaneo mas lenta de 0.005 V/s, donde se observa una estabilidad del electrodo
de Pd/CGE debido a la repetibilidad del VC del electrodo. Por lo tanto, en el VC del electrodo
de Pd/CGE después de la electrélisis de PQT 20 ppm se observo las mismas caracteristicas al
VC de electrodo de Pd/CGE antes de la electrolisis. Por esa similitud podemos dar la misma
interpretacion al igual que a la grafica 28. Donde el pico (e) a un potencial de 0.40V
correspondiente a la reduccion de los 6xidos de paladio que se formaron anteriormente. Tal
como se observo en el trabajo de Diculescu y colaboradores en donde muestran VCs para el

paladio tanto en medio alcalino, neutro y 4cido (Diculescu et al., 2007).

La velocidad de barrido tiene que ver mucho en el aumento de esta intensidad corriente de

los picos de oxidacion y reduccion para el paladio tal como se vio en el caso del niquel. Esto
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debido que, a menor velocidad de barrido, el flujo de electrones es lento, permitiendo asi la

medida de corriente con mas eficiencia entre la solucion electrolitica y el electrodo de trabajo.

El barrido se realiz6 en la direccion positiva empezando a un potencial de 0.43 V,
observando primero los picos (¢ y d) que corresponde a la formacion de 6xidos del Pd(Il) y

Pd(IV) que aparecen a potenciales de 0.58 V' y 0.82 V respectivamente (Diculescu et al., 2007).

Respuesta de la variacion de potencial durante la electrolisis con Pd/CGE.

Grafica 31: Variacion del potencial a medida que se realiza la electrolisis de PQT con el Pd/CGE.

A diferencia que los otros electrodos, el Pd/CGE ofrece mayor estabilidad de potencial de
celda durante las 5 horas de electrolisis tal como se ve en la grafica 31. La variacion del
potencial es minima entre electrodo de trabajo (Pd/CGE) y electrodo de referencia (Ag/AgCl)
en las tres repeticiones. Tal que en la primera electrdlisis varia de 1.404 V a 1.407 V; en la
segunda electrolisis varia de 1.414 V a 1.408 V; tercera electrdlisis varia de 1.333 V a 1.330
V.

La grafica 31 también nos indica sobre la estabilidad de las PANPs en la superficie del CGE.
La actividad catalitica del electrodo Pd/CGE en la electrdlisis de la solucion de PQT 20 ppm

por 5 horas es también estable debido que la variacion de potencial se mantiene constante.
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Comparando esta estabilidad de potencial con los electrodos de Ni/CGE y CGE se puede decir
que el electrodo de Pd/CGE es mas estable. Pero su actividad catalitica es menor a los dos
electrodos anteriores utilizados en la degradacion del PQT 20 ppm, asi como se observa en la
grafica 33 la poca disminucion de la concentracion de PQT durante las 5 horas de electrolisis.
Una forma de ver esta estabilidad del anodo (Pd/CGE) es también viendo los VCs del Pd/CGE

antes y después de la electrdlisis, el cual vemos en la grafica 32.
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Grifica 32: Comparacion de voltamogramas ciclicos de CGE y Pd/CGE en H2SO40.1M; ventana de
potencial de -0.2 a 1.2 V; 2 ciclos de escaneo; velocidad de escaneo de 0.005 V/s.

Como lo indicamos anteriormente se ve la estabilidad de los VCs de Pd/CGE antes y
después de la electrolisis. Aunque al fijarnos a detalle la intensidad de corriente de los picos de

oxidacién y reduccion de paladio disminuyen ligeramente después de 5 horas de electrdlisis.

En la grafica 32 se compard las VCs del Pd/CGE antes y después de la electrdlisis. Se
escogieron las graficas 25, 27 y 30 que corresponden a las VCs de los electrodos: CGE antes
de la electrdlisis de PQT, Pd/CGE antes de las electrélisis de PQT y Pd/CGE después de la

electrolisis de PQT respectivamente.
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Evaluacion de la degradacion de Paraguat mediante UV-Vis

Grafica 33: Espectros UV-vis de la solucion de PQT de diferentes tiempos de la 1? electrolisis con el
Pd/CGE durante 5 horas a 3.5 mA con agitacion magnética (290 RPM).

En cuanto a la grafica 33 correspondiente a la variacion de las absorbancias a diferentes
tiempos de electrdlisis, se puede observar las curvas de absorbancias maximas a 257 nm en
diferentes tiempos de muestreo del analito (solucion de PQT 20 ppm) en el cual no hay mucha
variacion de los picos lo que implica que a medida que se va haciendo la electrolisis no hay
una disminucién considerable de la concentracion del PQT, solo segin la tabla 4 se observa
una disminucion de 9.93 % de su concentracion inicial de PQT. Debido a este resultado
podemos decir que la actividad catalitica del paladio no ayuda notablemente en la degradacion

del herbicida PQT que planteamos en este trabajo.

En la tabla 4 se observa datos de absorbancias maximas a una longitud de onda de 257 nm,
la disminuciéon de la concentracion a diferentes tiempos de electrolisis y el porcentaje de
degradacion con respecto a su concentracion inicial de la solucion de PQT, realizada de las tres

electrélisis con el electrodo de Pd/CGE.
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Tabla 4: Medida de las concentraciones, absorbancias maximas y porcentaje de degradacion
del PQT a una longitud de onda fija de 257 nm a diferentes tiempos de electrolisis con el
electrodo de Pd/CGE.

1? Electrolisis

22 Electrolisis

32 Electrolisis

Tiempo Abs Conc. degrad. Abs Conc. degrad. Abs Conc. degrad. I;;':gmr:glo
(min) (w.a) mgL (%) (ua) mg/L (%) (ua) mg/L (%) p .
0 1.256 17.34  0.00 1.462 2030 0.00 1.413 19.59 0.00 0.00
10 1.252 17.28 0.33 1.441 2000 1.49 1.391 19.28 1.62 1.15
20 1.237 17.06 1.58 1438 1995 1.70 1389 1925 1.76 1.68
30 1.228 16.93 2.32 1.435 1991 1.91 1378 19.09 2.57 2.27
45 1.216 16.76  3.32 1431 19.85 220 1375 19.05 279 2.77
60 1.203 16.57 4.40 1424 19.75 2.69 1357 18.79 4.11 3.73
920 1.201 16.54 4.57 1418 19.67 3.12 1336 1849 5.65 4.45
120 1.183 16.28  6.06 1.415 19.62 333 1317 1821 17.05 5.48
180 1.163 16.00 17.72 1415 19.62 333 1306 18.05 7.86 6.30
300 1.117 1534 11.54 1388 1923 525 1.236 17.05 13.00 9.93

Grifica 34: Variacion del porcentaje de degradacion de PQT en funcion al tiempo de electrolisis con
el electrodo Pd/CGE.
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Grafica 35: Variacion de la concentracion de PQT durante las 5 horas de electrolisis con Pd/CGE.

El porcentaje promedio de degradacion se observa en la tabla 4, donde varia de 0 % a 9.93
% en un tiempo 5 horas de electrdlisis. Este porcentaje de degradacion promedio con el
electrodo de Pd/CGE es bajo con respecto al porcentaje de degradacion promedio de los

electrodos de CGE (61.15 %) y Ni/CGE (70.41 %).

La tabla 4 nos hace ver que la degradacion promedio de PQT es hasta un 9.93 % de su
concentracion inicial antes de la electrdlisis. Esta poca disminucion en la concentracion del

PQT nos indica la poca eficiencia en la degradacion de compuestos organicos como es el PQT.

Ademas, en la grafica 35 podemos ver los valores de concentracion inicial en la 2* y 3%
electrolisis son muy cercanos, debido a que se utiliz6 la misma solucion madre de PQT en estas
electrolisis. Mientras que la primera electrolisis se utiliz6 una solucion madre diferente al que

se uso en la 2* y 3% electrolisis.
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3.4 RESULTADOS DEL ANALISIS POR HPLC DE LAS SOLUCIONES RESIDUO
DE CADA UNA DE LAS ELECTROLISIS DE PQT CON LOS DIFERENTES
ELECTRODOS.

Para comprender mejor la degradacion electroquimica (oxidacion anddica) del herbicida
PQT, se analizaron las soluciones residuo de cada electrolisis (oxidacion anddica) con los
diferentes electrodos modificados mediante la técnica de cromatografia liquida de alta
eficiencia (HPLC) acoplado a un detector del tipo DAD y usando una columna cromatografica
ZORBAX Eclipse XDB-C18, tal como usaron en trabajos de la bibliografia (Hong et al., 2016).
Estos resultados cromatograficos nos ayudaran a identificar la presencia o ausencia de los
posibles productos intermedios de PQT después de 5 horas de electrdlisis a una corriente
constante de 3.5 mA. Ademas, nos daran resultados de la concentracion (mg/L) de PQT en los

residuos de cada electrolisis realizada con los diferentes electrodos empleados en este trabajo.

En primer lugar, se realiz6 la lectura de las soluciones de PQT a diferentes concentraciones
(2.5,5,10,20 y 40 pg/mL) preparadas para graficar la curva patron, en donde seran interpolados
los resultados de las muestras residuo de PQT y luego calcular la concentracion de cada una de

las muestras.
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3.4.1 Curva de calibracion graficada (concentracion vs area) del Paraquat

por HPLC.
Calibration Curves
Area + Paragquat at exp. RT: Z.gll
1405 5 DAD]1 C, Sig=257,8 Ref=off
] Correlation: 0.99%81
120 o _ . W mmgmn
1 Fesidual Std. Dew.: 1.33472
100 Formula: v = mx + b
80 /j ms 3.89322
603 e b: -1.0743¢
] 3 rd ®: Amount
40+ .
3 2 v: Height
209 1
¥+
0 20 40
Amount[ugimi]

Gréfica 36: Curva patron realizado por el HPLC con 5 concentraciones diferentes de PQT estandar

Tabla 5: Datos extraidos de area de pico y concentracion de la curva patron mediante el
HPLC

RetTime Lvl amount Are: amt/Aresa
[min] Sig [ug/ml]
——————— -|--l----|————— | ]
2.611 1 1 2.50000 10.02483 Z.49381l=-1
2 5.00000 B.62192 2.68501=-1
10.00000 36.67831 .T2ed4le-1
.645682-1

oy

]
Lad
T= N
(53]
in
|

40 . 00000 155.432649 2.

Donde:

Run: se refiere al nimero de corridas
RetTime: es el tiempo de retencion

Amount: es la cantidad de sustancia en pg/mL

Area: se refiere al area debajo de la curva.
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Para la curva patrén se consideraron las concentraciones de PQT en un rango de 2.5 pg/mL
hasta 40 pg/mL, como se observa en la tabla 5. Para la eleccion de este rango de

concentraciones se considero la concentracion inicial de la solucion de PQT a degradar.

Grifica 37: Cromatograma de las diferentes concentraciones de PQT para la elaboracion de la curva
patron.

En la grafica 37 se observa los cromatogramas de PQT para las diferentes concentraciones
preparadas, en donde el propio equipo calcula el area bajo la curva y con ella se grafica la curva
patrén relacionando area vs concentracion de PQT, tal como se observa en la anterior grafica
36.
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Analisis de PQT en la solucion residuo de la electroélisis con el electrodo de CGE.

Tabla 6: Datos extraidos de las tres repeticiones de la muestra M1(Residuo de la electrolisis

con el electrodo de CGE 3.5 mA) mediante el andlisis HPLC.

Compound: Paraguat (Signal: DAD]1 C, Sig=257,8 Ref
Run Type RetTims Amount Lrea Height
# [min ng/ml] [mAT*s] [mAU]
=== | === | === -
1 BBA 2.629 6.44385 24 .01255 3.1101¢
Z BEAR 2.630 €.4042¢ 23.85883 3.0902%
3 BEA 2.627 €.40776 23.87247 3.106e73
———————— | - | | -
Mean 2.629 6.41862 23.91475 3.10239
Donde:

Run: se refiere al numero de corridas.
RetTime: es el tiempo de retencion
Amount: es la cantidad del analito en pg/mL.

Area: es el area debajo de la curva.

Width
[min]

S ymm .

De la tabla 6 se puede indicar que la concentracion promedio es 6.41862 pg/mL a un tiempo

de retencion promedio de 2.629 minutos. Esta concentracion de 6.41862 pg/mL es el promedio

que se calcula de los tres resultados obtenidos de las tres inyecciones de muestra que realiza

inyector de muestras del equipo HPLC a la columna cromatografica del mismo equipo. En la

siguiente grafica 38 podemos observar uno de los cromatogramas de una de las inyecciones (1)

correspondiente a la muestra de la solucidn residuo de la electrdlisis con el electrodo CGE a

3.5 mA de corriente (M1) a una longitud de onde de 257.8 nm.
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DADT C, 5ig=257,8 Ref=off (008-0601.D)
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Grafica 38: Cromatograma de la inyeccion 1 de la muestra M1 correspondiente a la solucion residuo
de PQT después de la electrolisis con el electrodo CGE durante 5 horas.

3.4.2 Analisis de PQT en la solucion residuo de la electrdlisis con el electrodo
de Ni/CGE.
Tabla 7:Datos extraidos de las tres repeticiones de la muestra M2 (Residuo de la electrolisis
con el electrodo de Ni/CGE 3.5 mA) mediante el analisis HPLC

Compound: Paraquat (Signal: DADLl C, S8ig=257,8 Ref=off)

Run Type RetTime  Amount Area Height Width Symm.
# [min] [ug/ml] [MAU*s] [mAU] [min]

- |- - | —=———- | === | -=————- | ==—--
1 BBA 2.622 4.46858 16.32280 2.02420 0.1181 0.4¢
Z BEA Z2.629 4.436064 16.15844 2.03053 0.1171 8
3 BBA 2.627 4.41702 1€.1220€6 2.04903 0.1158

———————— |- | | ==

Mean 2.626 4.44074 £.21443 2.03459 0.1170 0.48

Donde:

Run: se refiere al nimero de corridas.
RetTime: es el tiempo de retencion
Amount: es la cantidad del analito en pg/mL.

Area: es el area debajo de la curva.
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La tabla 7 corresponde a los datos del analisis por HPLC de las tres inyecciones que se
tomaron de la solucion residuo de la electrolisis con el electrodo de Ni/CGE 3.5 mA (M2), que
corresponde a la solucion residuo de PQT después de la electrolisis con el electrodo Ni/CGE
durante 5 horas a una corriente constante de 3.5 mA. La tabla 7 muestra como concentracion
promedio de PQT de 4.44074 pg/mL o ppm a un tiempo de retencion promedio de 2.626
minutos. Estas concentraciones fueron calculadas por el mismo software del equipo HPLC al
igual que otros resultados de la concentracion de PQT tomando en cuenta la ecuacion de la
curva patron realizada anteriormente en el Laboratorio de Cromatografia de la Universidad
Nacional de San Antonio Abad del Cusco. También mostramos la grafica 39 que corresponde

al cromatograma del PQT de la inyeccion 2 para M2 a una longitud de onda de 257.8 nm.

DADT C, Sig=257 8 Ref=off (009-0702.0)
mAU ]

20

A ) _u*AE\E_QE! - Paraquat

04 [ Y bl N
I
1

I L A
0

2 3 4 5 6 min

Grafica 39: Cromatograma de la inyeccion 2 de la muestra M2 correspondiente a la solucion residuo
de PQT después de la electrdlisis con el electrodo Ni/CGE durante 5 horas.
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3.4.3 Analisis de PQT en la solucion residuo de la electrolisis con el electrodo
de Pd/CGE.

Tabla 8:Datos extraidos de las tres repeticiones de la muestra M3 (Residuo de la electrélisis
con el electrodo de Pd/CGE 3.5 mA) mediante el analisis HPLC

Compound: Paragquat (Signal: DRD1 C, Sig=257,8 Ref=off)

Eun Type RetTime Zmount Lrea Height Width Symm.
# [min] [ug/ml] [MAU*s] [mAU] [min]

=== |- |--—— || = | ==———-
1 BBA 2.636 16.814470 64 .38779 8.9423% 0.1080 0.58
Z BEBR 2.623 17.29802 6e.27064 9.16483 0.1104 0.58
3 BBA 2.8625 le.80443 64 .348598 8.881e8 0.1085 0.57

———————— |------ | -

Mean 2.628 16.97228 65.00247 8.99¢30 0.1090 0.58

Donde:

Run: se refiere al nimero de corridas.
RetTime: es el tiempo de retencion
Amount: es la cantidad del analito en pg/mL.

Area: es el area debajo de la curva.

La tabla 8 muestra como resultado la concentraciéon promedio de PQT de 16.97228 ug/mL
a un tiempo de retencion promedio de 2.628 minutos. La tabla también muestra las diferentes
medidas como area, altura del pico, ancho del pico y la concentracion, que se obtiene de las
tres inyecciones tomadas para el andlisis de la solucion residuo de la electrélisis con el
electrodo de Pd/CGE 3.5 mA (M3) a una longitud de onda de 257.8 nm en donde se desarrolla
el pico con mayor intensidad y que en los ensayos del andlisis de UV-Vis se tom6 como

referencia la longitud de onda de 257.0 nm y son bien cercanos que corresponden al PQT.
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Grafica 40: Cromatograma de la inyeccion 3 de la muestra M3 correspondiente a la solucidn residuo
de PQT después de la electrolisis con el electrodo Pd/CGE durante 5 horas. (Fuente: Grafica obtenida
de la determinacion experimental)

En las graficas 38, 39 y 40 se observan los cromatogramas a tiempos de retencion similares
0 muy cercanos, que ayudan en la interpretacion. La grafica 38 corresponde al cromatograma
obtenido del residuo de PQT con CGE, la grafica 39 corresponde al cromatograma del residuo
de PQT con Ni/CGE vy la gréafica 40 corresponde al cromatograma del residuo de PQT con
Pd/CGE, estos tres cromatogramas son muy similares con unas pequefias variaciones como es
la intensidad de los picos correspondientes de PQT. A mayor area del pico, mayor es la
concentracion del PQT y segiin se ha visto los perfiles cromatograficos las concentraciones
promedio son de 6.41862 pg/mL; 4.44074 pg/mL y 16.97228 pug/mL correspondiente a las

muestras M1, M2 y M3 respectivamente, tal como se muestra en la grafica 41.

Ademas, en los perfiles cromatograficos se observa que no hay presencia de otros picos durante
el barrido, esto se debe a las siguientes posibilidades. Que los productos intermediarios estén
en concentraciones muy pequefias que es bien dificil de identificarlo con el detector DAD del
equipo HPLC, la segunda posibilidad es la degradacion completa de PQT (combustion
electroquimica) dando como productos principales al CO, y H>O. Y otra gran posibilidad es
que estos productos intermediarios producto de la degradacion de PQT necesitan una columna
cromatografica especifica para su respectivo analisis con el cual no cuenta el laboratorio de
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cromatografia de la Universidad Nacional de San Antonio Abad del Cusco. Es por ello que no
se pudo determinar con exactitud los posibles productos intermediarios que se pudieran generar
durante la electrolisis del herbicida PQT 20 ppm en H2SO4 0.5 M durante 5 horas de electrolisis
a una corriente fija de 3.5 mA, utilizando los diferentes anodos (electrodos de CGE y CGE

modificados con las NPs de niquel o paladio).

Grifica 41: Comparacion de barras de concentracion del PQT analizada por HPLC.
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3.5 ESTUDIO COMPARATIVO DE LA DEGRADACION DE PQT CON LOS
DIFERENTES ELECTRODOS EN LAS TRES ELECTROLISIS.

En la siguiente tabla 9 observamos las concentraciones de PQT a diferentes tiempos de
electroélisis (degradacion anoddica) realizada con los diferentes electrodos preparados. Ademas,
es precisar que estas concentraciones determinadas son resultado de la primera electrélisis de
la solucion de PQT 20 ppm.

Tabla 9: Comparacion de concentraciones determinadas con la técnica UV-vis a diferentes

tiempos de la 1? electrolisis de la solucion de PQT a una longitud de onda fija de 257.0 nm con
los tres diferentes electrodos.

CGE Ni/CGE Pd/CGE

Tiempo(min) mg/L mg/L mg/L
0 17.31 17.36 17.34
10 16.85 15.88 17.28
20 16.2 15.72 17.06
30 15.99 15.11 16.93
45 15.29 14.24 16.76
60 14.65 13.37 16.57
90 13.43 11.93 16.54
120 12.34 10.74 16.28
180 10.3 8.88 16.00

300 7.74 6.19 15.34

Producto de la tabla 9 podemos tener la grafica 42 en cual observamos la disminucion de la
curva de la concentracion del PQT con los tres electrodos en la 1* electrdlisis. Donde la
degradacion del PQT con Ni/CGE es mayor que con CGE y estos dos electrodos degradan en
mayor cantidad que el electrodo Pd/CGE. Es decir, estos dos electrodos (CGE y Ni/CGE) son

mas eficientes que el PA/CGE en la degradacion del herbicida PQT.
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Grafica 42: Comparacion de la disminucion de concentracion de PQT utilizando los tres tipos de
anodos durante la 1* electrélisis.

En cuanto a la segunda electrolisis de PQT con los diferentes electrodos, tenemos los
resultados que se detallan en la siguiente tabla 10. En donde se observa que en la degradacion
de PQT con el electrodo de CGE, la concentracion de PQT baja de un 19.58 mg/L hasta 5.81
mg/L; mientras que en la degradacion de PQT con el Ni/CGE la concentracion de PQT baja
de 20.20 mg/L hasta 4.39 mg/L. Por tltimo, en la degradacion de PQT con el Pd/CGE la
concentracion de PQT baja de 20.30 mg/L hasta 19.23 mg/L.

Tabla 10: Comparacioén de concentraciones determinadas con la técnica UV-vis a diferentes

tiempos de la 2° electrolisis de la solucion de PQT a una longitud de onda fija de 257.0 nm con
los tres diferentes electrodos

CGE Ni/CGE Pd/CGE

Tiempo(min) mg/L mg/L mg/L
0 19.58 20.20 20.30
10 18.93 18.67 20.00
20 18.16 17.94 19.95
30 17.45 16.93 19.91
45 16.31 15.88 19.85
60 15.58 14.83 19.75
90 13.52 12.62 19.67

120 12.46 10.69 19.62
180 9.42 8.31 19.62
300 5.81 4.39 19.23
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Con los datos de la tabla 10 se realizo la grafica 43, en donde observamos la disminucion
de la concentracion de PQT durante la 2° electrolisis realizada con los tres electrodos diferentes,
en donde se mantiene la eficiencia del electrodo de Ni/CGE con respecto a los electrodos de
CGE y Pd/CGE. Viendo la grafica 40 también podemos decir que las NPs de niquel
efectivamente aumentan la actividad catalitica al CGE. Mientras que ocurre lo contrario con

las PANPs por la poca actividad en la degradacion de la solucion de PQT.

Grafica 43: Comparacion de la disminucion de concentracion de PQT utilizando los tres tipos de
anodos durante la 2* electrdlisis.

Tabla 11: Comparacion de concentraciones determinadas con la técnica UV-vis a diferentes
tiempos de la 3* electrolisis de la solucion de PQT a una longitud de onda fija de 257.0 nm con
los tres diferentes electrodos.

CGE Ni/CGE Pd/CGE

Tiempo(min) mg/L mg/L mg/L
0 19.34 19.29 19.59
10 18.88 18.44 19.28
20 18.64 17.69 19.25
30 18.57 17.16 19.09
45 18.06 15.95 1905
60 17.65 15.11 18.79
90 16.73 13.26 18.49
120 15.81 11.76 18.21
180 12.47 9.27 18.05

300 8.15 6.05 17.05
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Gréfica 44: Comparacion de la disminucion de concentracion de PQT utilizando los tres tipos de
anodos durante la 3* electrolisis.

Es mas evidente que ocurre lo mismo en la tercera electrdlisis, el electrodo de Ni/CGE
mantiene el mayor % en la degradacion del PQT durante las horas de electrodlisis, seguida del
CGE vy posteriormente un poco menos eficiente en la degradacion, el electrodo de Pd/CGE,
como se observa en la grafica 43. Por lo tanto, la degradacion del compuesto organico como el

PQT es posible utilizando electrodos modificados con NPs de niquel.
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3.6 ESTUDIO COMPARATIVO PARA VER LA PRECISION Y EXACTITUD
ENTRE LAS TECNICAS DE UV-VIS Y HPLC

En esta ultima parte se hace un estudio comparativo entre resultados de las técnicas de UV -

Vis y HPLC. Se consider6 los datos de la segunda electrdlisis, debido a que la solucion madre

de 20 ppm de PQT fue medida por ambas técnicas analiticas y que esto nos faculta para que

sean comparativas entre si con el fin de qué se trata de la misma solucion. De estos datos vamos

a realizar los célculos para definir cudl de las técnicas es precisa y exacta.

Calculos de precision y exactitud.
Datos:

Técnica

Conc.
mg/L

promedio

UV-Vis

19,58
20,2
20,3

20,02

HPLC

23,74
23,84
23,77

23,78

Calculos de desviacion para ver la precision de las dos técnicas:

Desviacion =|medida Conc. PQT — medida Conc.promedio|

Para la técnica UV-Vis

Desv.1=|19,58 — 20,02| = 0,44

Desv.2=|20,20 — 20,02| = 0,18

Desv.3=|20,30 — 20,02| = 0,28

Desv.1+Desv.2+Desv.3

Desv. Promedio= 2

0,44+0,18+0,28 _

Desv. Promedio= 0,30
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Para la técnica HPLC

Desv.1=[23,74 — 23,78| = 0,04

Desv.2=(|23,84 — 23,78| = 0,06

Desv.3=(|23,77 — 23,78| = 0,01

Desv.1+Desv.2+Desv.3
3

Desv. Promedio=

0,04+0,06+0,01

Desv. Promedio= 0,04



La desviacion promedio hallada, define la precision de cada una de las técnicas, es por ello
que la desviacion promedio de la técnica HPLC es menor que la de UV-Vis. Por lo tanto, la

técnica HPLC es mas precisa que el UV-Vis.

Calculos de error absoluto para ver la exactitud de l1a medida de concentracion de PQT:

Error absoluto=|Medida Conc.promedio PQT — medida Conc.real PQT |

Donde: Medida de Conc. real PQT: 20 mg/L
Medida Conc. promedio PQT UV-Vis: 20,02 mg/L

Medida Conc. promedio PQT HPLC: 23,78 mg/L

Para la técnica UV-Vis Para la técnica HPLC

Error absoluto=|20,02 — 20| = 0,02 Error absoluto= |23,78 — 20| = 3,78

El error absoluto hallado nos permite interpretar sobre la exactitud entre ambas técnicas en
la medicion de la concentracion de PQT. Efectivamente como vemos el error absoluto de la
técnica de UV-Vis es mas pequeio que la técnica HPLC, por lo tanto, podemos decir que el

UV-Vis es mas exacto que el HPLC.
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CONCLUSIONES

PRIMERA: La sintesis de nanoparticulas de niquel y paladio son muy sencillas y rapidas de
realizar mediante procesos quimicos. Estas sintesis se desarrollaron con éxito a

partir de la disponibilidad de las sales precursoras.

SEGUNDA: Mediante la caracterizacion microscopica con TEM, las nanoparticulas muestran
diferentes tamafios nanométricos. Las NPs de niquel y paladio se aglomeran y

presentan una forma aparentemente casi esférica.

TERCERA: En la caracterizacion por XPS se observé que el niquel se encuentra en tres formas:
metalico, hidréxidos y oxihidroxido. Mientras las nanoparticulas de paladio estan

en forma de Pd metalico, 6xidos de Pd** y oxidos de Pd*".

CUARTA: El segundo método de modificacion del electrodo de CGE fue el mas eficaz, debido
a que las nanoparticulas quedan mejor adheridas al electrodo de CGE. Por lo que
la caracterizacion electroquimica de NPs de niquel y paladio muestran que los
voltamogramas obtenidos para el NiNPs y PdNPs son comparables a los de la

bibliografia.

QUINTA:  En cuanto a la degradacion del herbicida PQT, es posible degradar el PQT
mediante el método de oxidacion anodica (OA) utilizando una corriente baja de
3.5 mA durante 5 horas. El UV-Vis permitié6 comprobar esta degradacion del

herbicida mediante la medida de la absorbancia durante las 5 horas.

SEXTA: En cuanto a la eficiencia, el electrodo de Ni/CGE es mads eficiente en la degradacion
del herbicida PQT comparado con el electrodo de Pd/CGE.
SEPTIMA: En cuanto a la estabilidad, el electrodo de Pd/CGE es mas estable que el electrodo

de Ni/CGE, segun los andlisis de la variacioén de potencial de la celda durante la
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electrélisis y los voltamogramas antes y después de la oxidacion anddica
(electrolisis) de PQT.

OCTAVA: El analisis por HPLC de las muestras residuo nos permitio ver la concentracion de
PQT después de la degradacion. No ha sido posibles analizar los productos
intermediarios debido a que hizo falta de la columna cromatografica especifica
para analizar los posibles productos intermediarios.

NOVENA: Por el andlisis estadistico hemos demostrado que la técnica de HPLC es mds precisa
que el UV-Vis. Mientras que la técnica UV-Vis es mas exacta que la técnica de

HPLC.
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SUGERENCIAS

PRIMERA: Desarrollar e investigar la mezcla de NPs de niquel y paladio para modificar el
electrodo de glassy carbon, para luego utilizarlo en la degradacion del herbicida

PQT. Lo que le daria eficiencia y estabilidad al electrodo durante la electrolisis.

SEGUNDA: Incluir el andlisis de carbono organico total (COT) para el monitoreo de la
disminucién del carbono organico durante la electrolisis. Que es un parametro
que puede ayudar bastante en el monitoreo de la degradacién mas que todo en los

compuestos organicos como es el caso del PQT.

TERCERA: Realizar un andlisis cromatografico mas amplio que nos permita identificar y
cuantificar los productos intermediarios después de la degradacion del herbicida

PQT.

CUARTA: Un anélisis de cromatografia idénica nos ayudaria en la determinacion de los

productos intermediarios el cual se sugiere incluir en los posteriores trabajos.
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ANEXOS
ANEXO N° 1: FOTOGRAFIAS DE LOS EXPERIMENTOS DESARROLLADOS

DURANTE LA TESIS.

Estandar de Paraquat utilizado marca Sigma Aldrich

Preparacion de muestras para su caracterizacion por XPS

Proceso de lectura de absorbancias maximas mediante UV.

Proceso de electrdlisis de la solucion estandar de PQT.

Imagen de los electrodos utilizado: Ag/AgCl, CGE
modificado con NPs y el Alambre de Pt.

Imagen del electrodo de trabajo después de la
electrolisis
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ANEXO N° 2: CROMATOGRAMAS DEL ANALISIS DE LA SOLUCION

RESIDUAL DE PARAQUAT DE PQT.
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Grifica 45: Cromatograma de la inyeccion 2 de la muestra M1 correspondiente a la solucion
residuo de PQT después de la electrdlisis con el electrodo CGE durante 5 horas
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Grafica 46: Cromatograma de la inyeccion 3 de la muestra M1 correspondiente a la solucién
residuo de PQT después de la electrolisis con el electrodo CGE durante 5 horas
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Grafica 47: Cromatograma de la inyeccion 1 de la muestra M2 correspondiente a la solucion
residuo de PQT después de la electrdlisis con el electrodo Ni/CGE durante 5 horas.
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Grafica 48: Cromatograma de la inyeccion 3 de la muestra M2 correspondiente a la solucion
residuo de PQT después de la electrdlisis con el electrodo Ni/CGE durante 5 horas.
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Grifica 49: Cromatograma de la inyeccion 1 de la muestra M3 correspondiente a la solucion
residuo de PQT después de la electrdlisis con el electrodo Pd/CGE durante 5 horas. (Fuente:
Grafica obtenida de la determinacion experimental)
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Grafica 50: Cromatograma de la inyeccion 2 de la muestra M3 correspondiente a la solucion
residuo de PQT después de la electrdlisis con el electrodo Pd/CGE durante 5 horas. (Fuente:
Grafica obtenida de la determinacion experimental)
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ANEXO N° 3: CALCULO DE LAS DIFERENTES CONCENTRACIONES DE PQT

PARA LA ELAVORACION DE LA CURVA PATRON.

La preparacion de estas soluciones se realizo a partir de una solucion madre de 20 ppm
de PQT en medio de H>SO4 0.5 M y se diluyo con una solucion de H2SO4 0.5 M preparada

con agua ultrapura.

e Para 0.5 ppm de PQT en 10 mL e Para 5 ppm de PQT en 10 mL
C1xV1=C2xV2 C1xV1=C2xV2
20 ppm x V1=0.5 ppm x 10 mL 20 ppm x VI=5 ppm x 10 mL
V1=0.25 mL V1=2.5mL
e Para | ppm de PQT en 10 mL e Para 10 ppm de PQT en 10 mL
ClxV1=C2xV2 ClxVI=C2xV2
20 ppm x V1=1 ppm x 10 mL 20 ppm x V1=10 ppm x 10 mL
V1=0.5 mL V1=5mL
e Para2 ppm de PQT en 10 mL e Para 15 ppm de PQT en 10 mL
Cl1xVI=C2xV2 Cl1xVI=C2xV2
20 ppm x V1=2 ppm x 10 mL 20 ppm x VI=15ppm x 10 mL
V1=1mL V1=17.5 mL
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ANEXO N° 4: CALCULO DEL COEFICIENTE DE CORRELACION

DETERMINANDO EL RHO DE SPEARMAN.

n(n —1) Ee (5)

Tabla 12: Datos experimentales de la concentracion y absorbancia del andlisis mediante el
equipo UV-Vis.

N Abs Conc. rango (X) dx rango (y) dy d d*2
(u.a) mg/L
1 0.5 0.097 1 1 0 0
2 1 0.114 2 2 0 0
3 2 0.187 3 3 0 0
4 5 0.396 4 4 0 0
5 10 0.743 5 5 0 0
6 15 1.101 6 6 0 0
7 20 1.438 7 7 0 0
suma 0

Entonces Rho de Spearman se calcula de la siguiente manera:
Ry= 1-6%0/7(72-1)
Rs= 1

Cuando R=1, esto indica que el coeficiente de correlacion es PERFECTA.
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