UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS QUIMICAS

DEGRADACION DE COMPUESTOS ORGANOFOSFORADOS CON
NANOPARTICULAS HECHAS A BASE DE COBRE

TESIS

PARA OPTAR POR EL GRADO DE

DOCTOR EN CIENCIAS

PRESENTA

M. en C. Juan Rizo Estrada

Dr. David Diaz
Facultad de Quimica, UNAM

CIUDAD DE MEXICO, MAYO 2021



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



UN/M:
POSGRADOE

Ciencias Quimicas

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS QUIMICAS

“Degradacién de compuestos organofosforados con nano-
particulas hechas a base de cobre”

TESIS
PARA OPTAR POR EL GRADO DE

DOCTOR EN CIENCIAS

PRESENTA

M. en C. Juan Rizo Estrada

Dr. David Diaz
Facultad de Quimica, UNAM

\B
) 'Ciencias
Quimicas cjygad de México, 2021



Jurado Asignado
Presidente: Dr. Cecilio Alvarez Toledano
Vocal: Dr. Octavio Alvarez Fregoso
Vocal: Dra. Silvia Elena Castillo Blum
Vocal: Dra. América Rosalba Vazquez Olmos
Secretario: Dr. Gustavo Tavizon Alvarado

Este trabajo se desarrolld en la Facultad de Quimica de la UNAM en
el Laboratorio 213 del Departamento de Quimica Inorganica y Nuclear.




A mis padres: José Ramiro Rizo Rocha' y Maria de Jestus Estrada Gasca
por haberme forjado en la persona que soy en la actualidad; todos mis
logros se los debo a ustedes. A mis hermanos, hermanas y familiares
por su apoyo incondicional.

Aunque no estoy con ustedes, siempre los llevo en mi mente.




Agradecimientos

Al CONACYyT por la beca de doctorado (No. 240056).

Al Programa de Maestria y Doctorado en Ciencias Quimicas por el gran
apoyo y prorroga para titularme.

A la UNAM “Por mi raza hablara el espiritu”.

A mi tutor, Dr. David Diaz, por la sugerencia de tema de tesis y aceptacion
a su grupo de trabajo.

A los miembros del jurado: Dr. Cecilio Alvarez Toledano, Dr. Octavio Alvarez
Fregoso, Dra. Silvia Elena Castillo Blum, Dra. América Rosalba Vazquez
Olmos y Dr. Gustavo Tavizon Alvarado por sus valiosas apartaciones en la
revision de esta tesis.

A los miembros del comité tutelar: Dr. David Diag, Dr. Edilso Reguera Ruiz,
Dr. Armando Cabrera Ortizt y Dr. Cecilio Alvarez Toledano por sus
apreciables consejos, discusiones y aportaciones del trabajo de esta tesis.

Al Dr. Benito Reyes Trejo de la Universidad Autéonoma de Chapingo por la
realizacion de las mediciones de resonancia magnética nuclear y su ayuda
en la interpretacion de estas mediciones.

A la Dra. M. Josefina Arellano Jiménez de la University of Texas at San
Antonio por la realizacion e interpretacion de las mediciones de microscopia
electronica de transicion.

Al Dr. Miguel José Yacaman por facilitar el acceso al centro de microscopia
Kleberg Advanced Microscopy Center de la University of Texas at San Antonio.

Al Dr. Geonel Rodriguez Gattorno del CINVESTAV Mérida por las mediciones
de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X.

Al Dr. Victor Manuel Ugalde Saldivar por su gran ayuda en las mediciones
de voltamperometria ciclica.

A mis companeros de trabajo y amigos: Dr. Inti Zumeta Dubé, M. en C.
Lituania Pérez Cruz, Dr. José Luis Ortiz Quinones, Dr. Victor Fabian Ruiz
Ruiz, y Dra. Catherine Daza Gomez por su valiosa motivacion y apoyo
durante el trabajo de esta tesis, y sobre todo por su amistad.




Indice

Abreviaturas y ACIONImMOS c..ccccveeriiniinrciriinriscescenscescesccnscescesconses vi
RESUIMEI ..eoiuiieiieiintiiecietietetessseetcscsasssscsscssssssssscsssssssnscsssssssnce ix
Resumen GTrafiCo ......oooiniiiiii e X
Palabras Clave: ... ..o X
1 2 1 o o SN xi
Graphical ADSIract....ccovuiuiii i xii
7Aoo £ P xii
Capitulo 1. INtroducCCiOn ....ccceveriiriinreriincinrcrcescenscescescenscnscesconss 1
1.1 Contexto HiStOTiCO...ciuiiiii e 1
1.2 Clasificacion de los Plaguicidas ......c.cocveviviiiiiiiiiiiiiiiiinenene. 1
1.3 Usos y mecanismos de accion de los plaguicidas..................... 3
1.4 Plaguicidas Organofosforados........cccocvviviviiiiiiiiniiiiiiiiniiiiiininns S
1.5 Importancia del CoDIe........viviiiiiiiiiiiii e 6
1.6 Nanoparticulas basadas en Cobre.........cccocvviviiiiiiiiiininiieninnnnns 7
Capitulo 2. Antecedentes......ccceeiiiiiiiiiiniiinicinniensicissceescensconsconns 9
2.1 Degradacion del paration y metil-paration .........c.cceeeveveiinenn.n. 9
2.2 Degradacion BiotiCa ......cocoeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 12
2.3 Degradacion Fotocatalitica ........cccoeveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnen.. 13
2.4 Degradacion QUIMICA ......cuvuiuiuininiiniiiiiiieiiiieneeeeeeeeenen. 15
Capitulo 3. Planteamiento del Problema........ccccceeevviinniinnccnnnens 17
3.1 JUSHICACION tuentiniiiiie i e 17
3.2 Objetivo General ........ouiiiiiiiiiii e 17
3.3 Objetivos Particulares .........cocoevuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiireeeene 18
Capitulo 4. Metodologia Experimental ........ccccceeeriiniiniinrcnncenees 19
4.1 Reactivos § EQUIPOS «cuviutiiiiiiiiii e 19
4.2 Sintesis de las NPs de CuoO ....coviviiiiiiiiiiiiiiiiiiniiieeeene 20
4.3 Preparacion de laminas de Cu2O .......cooveiiiiiiiiiiiiiiiiiininininan.n. 22
4.4 Degradaciones del Metil-Paration...........c.cocooeviiiiiiiinnnn.. 23
4.5 Degradaciones del Etil-Paration............cccoceviiiiiiiiiininn.. 24
Capitulo 5. Resultados y su DisCusion.......cccceevereiecenccnrcncenees 25
5.1 Caracterizacion del Cu2O ....ocoeiviiiiiiiiiiiiiiiii e 25
5.1.1 Nanoparticulas de Cu2O......coevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeenene 25
5.1.2 Cu20 en penniesy Cu20 volumétrico (bulk)...................... 30




5.1.3 Laminas de CUoO ettt e eeeaeeens 31

5.2 Analisis Cualitativo de las Degradaciones ...........c.ceceeveeenennn.. 33
5.2.1 RMN de 3!P de las degradaciones del MP ........................ 33
5.2.2 RMN de 'H de las degradaciones del MP ......................... 36
5.2.3 RMN de 3!P de las degradaciones del EP......................... 37

5.3 Analisis Cuantitativo de las Degradaciones..................cccun... 39
5.3.1 Coeficientes de Absorcion Molar..........cccoeveviiiiiiininininen.n. 39
5.3.2 Degradaciones del MP con NPs de Cu2O........ccevvvnnnnenen.. 41
5.3.3 Degradaciones del MP con Cu20 bulk y pennies ............. 46
5.3.4 Degradaciones del EP con NPs de Cu20.......c.ccceeenennenen.. 47

5.4 Efecto de la temperatura en la degradacion del MP ............... 50

5.5 Analisis de superficie de las NPs de Cu2O ......cceviiiiiiiiiinnn. 51

5.6 Degradaciones del EP y MP utilizando CuO....................c...... 355

Capitulo 6. CoONClUSIONES ..cccviiriiiniiinriinrcesconsccessconsconscosscnnsens 59
123 10) FTo¥=4 - | i N 61
ADNEXOS tiuetiiniiintiiieiiietiietiietiiietiteteiatesnstessccssscsasessscssssssssssnscsnses 69

Anexo I. Degradaciones del MP con Cu20 en Cloroformo............. 69

Anexo II. Degradaciones del MP con Bi2Ozy CaO.......c.ceuenenenn.n. 71

Anexo III. Brechas de banda de las NPs de Cu20 ...........cccennenn.n. 73

Anexo IV. Voltamperometria ciclica de las NPs de Cu20 .............. 75

Anexo V. Articulo derivado de esta tesis........oceveviiiiiiiniiiiininnn.n. 79




Abreviaturas y Acronimos

atm
ATR

A/V
BPNFF
bulk
°C

cm!
COC
COFs

DDT
DMFH
DRX

EP

Et
EtOH
eV

FTIR

GO
hr

HRTEM

HSAB

Coeficiente de absorcion de solidos
Absorbancia

Atmosferas (unidad de presion)
Reflectancia total atenuada (siglas provienen del
inglés)

Area-superficial/Volumen

Bis-para-nitrofenil fosfato

Material a granel (traduccion del inglés)
Grados Celsius

Concentracion

Numero de onda (unidad de energia)
Compuesto organoclorado

Compuestos organofosforados
Desplazamiento quimico

Doblete (senial de RMN que se divide en dos)
Dicloro difenil tricloroetano

Dimetil fosfato de hidrogeno

Difraccion de rayos X

Coeficiente de absorcion molar

Etil paration

Etilo (-CH2CH3)

Etanol

Electron volts (unidad de energia)
Espectroscopia infrarroja de transformadas de
Fourier (siglas provienen del inglés)

Oxido de grafeno (siglas provienen del inglés)
Hora

Microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (siglas provienen del inglés)

Acidos y bases duros y blandos (siglas provienen
del inglés)




Hz
IR

IUPAC
J
J

K
Kcal/mol

min
mL

MOFs

mol
MP
N/A
4-NF
4-NF-
nm
NPs
opd

PDF

Penny

Hertz (unidad de frecuencia)

Espectroscopia infrarroja

Union internacional de la quimica pura y aplicada
(siglas provienen del inglés)

Joules (unidad de energia)

Constante de acoplamiento (mide la distancia, en
Hertz, entre los picos de un multiplete)

Kelvin (unidad de temperatura)

Kilo calorias por mol

Kilogramos

Longitud de onda (medida en nm)

Longitud

Litros

Diodos emisores de luz (siglas provienen del inglés)
Molaridad (unidad de concentracion)

Metros cubicos (unidad de volumen)

Metilo (—-CHaj)

Mega Hertz

Minutos

Mililitros

Armazones metal organicos (siglas provienen del
inglés: metal organic framework)

Mol (unidad de cantidad)

Metil paration

No aplica

4-Nitrofenol

4-Nitrofenolato

Nanometro (unidad de longitud)

Nanoparticulas

Gen para la degradacion de organofosforados
Archivo de difraccion de polvos (siglas provienen del
inglés)

Moneda estadunidense de 1 centavo

vii



ppm
RMN

RSC

SEM

ti/2
TACN

TEM

UA
UV-vis

XPS

Potencial de hidrégeno; pH = —log[H*]

Partes por millon

Resonancia magnética nuclear

Sociedad real de quimica (siglas provienen del
inglés: Royal Society of Chemistry)

Segundos

Microscopia electronica de barrido (siglas provienen
del inglés)

Tiempo de vida media

1,4,7-triazaciclononano

Microscopia electronica de transmision (siglas
provienen del inglés)

Unidades arbitrarias

Ultravioleta visible

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos
X (siglas provienen del inglés)

viii



Resumen

En esta tesis doctoral, se logré por primera vez la degradacion en un
solo paso del etil-paration (EP) y el metil-paration (MP) a través de un
método economico y eficaz en el cual se emplea una suspension
acuosa de nanoparticulas (NPs) de oxido cuproso (Cu20) que se
sintetizaron a partir de un reactivo de Benedict modificado. La
innovacion del reactivo de Benedict consiste en utilizar una mezcla
dimetilsulfoxido (DMSO) agua (H20) como disolvente para obtener NPs
de Cu20 en forma de polvos. Se obtuvieron tres diferentes tamanos de
NPs (16, 29 y 45 nm), determinados con difraccion de rayos X (DRX) y
microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM).
[gualmente, se hicieron ensayos con laminillas y monedas de cobre,
como un material volumétrico de referencia. Los resultados de la
resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H muestran que la
degradacion del EP y MP ocurre mediante un proceso de hidrolisis
simple que conduce a la formacion de 4-nitrofenol (4-NF) como el
producto principal de la reaccion, mientras que el enlace P=S del EP y
MP se convierte en P=0, confirmado por RMN de 31P. Se establecio que
ambas degradaciones se producen debido a la basicidad quimica de
las NPs de Cu20, que aumenta con la disminucion del tamano de las
nanoparticulas. Los espectros UV-visible sugieren que la reaccion de
degradacion sigue una cinética de pseudo primer orden con un 87%
de degradacion en 44 horas usando NPs de Cu20 de 16 nm, 84% de
degradacion en 44 horas usando NPs de Cu20 de 29 nm y 75% de
degradacion en 44 horas utilizando NPs de Cu2O de 45 nm. Del mismo
modo, cuando la temperatura se incrementé en 10 °C, los tiempos de
degradacion disminuyeron en 12 horas. Ademas, cuando hay oxido
cuprico (CuO) o carbonato de cobre (CuCOg3) en la superficie de las NPs
de Cu20, identificados mediante espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos-X (XPS), pasivan la superficie y, en consecuencia,
reducen el porcentaje de degradacion. Finalmente se realizaron
estudios de voltamperometria ciclica para determinar los potenciales
redox de las NPs de Cu20 dando como resultado -0.71 V para la
reduccion y +0.55 V para la oxidacion.




El principal hallazgo de este trabajo es la degradacion tanto del metil-
paration, como del etil-paration, utilizando una suspension acuosa de
nanoparticulas de 6xido de cobre(l) a temperatura ambiente (25 °C),
como se muestra en la figura de abajo. Adicionalmente, se discuten,
muy brevemente, algunas perspectivas que se vislumbran a partir de
los principales resultados de esta tesis.
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Abstract

In this thesis, an inexpensive and effective one-step degradation
method for ethyl-parathion (EP) and methyl-parathion (MP) was
achieved through an aqueous suspension of copper() oxide
nanoparticles (NPs) that were prepared by a modified Benedict’s
reagent. Three different NPs sizes (16, 29 and 45 nm), determined with
x-ray diffraction (XRD) and high-resolution transmission electron
microscopy (HRTEM), were synthesized using the modified Benedict’s
reagent which consisted in a dimethyl sulfoxide (DMSO)/water (H20)
mixture as solvent to obtain NPs; and they were studied in the
degradation of EP and MP. 'H nuclear magnetic resonance (NMR)
results show that the degradation of both EP and MP is a simple
hydrolysis reaction that leads to the formation of 4-nitrophenol as the
most common reaction product while the P=S bond of MP becomes
P=0, confirmed by 3!P NMR. Both degradations were established to be
occurring due to the chemical basicity of Cu2O NPs, which increases
with the decrease of nanoparticle size. UV-visible spectra suggest that
the degradation reactions follow a pseudo first-order kinetics with 87%
degradation in 44 hrs using Cu20 NPs of 16 nm, 84 % degradation in
44 hrs using Cu20 NPs of 29 nm, and 75% degradation in 44 hrs using
Cu20 NPs of 45 nm. Likewise, when the temperature was increased by
10 °C the degradation times decreased by 12 hours. Also, when CuO
and CuCO3z are on the surface of Cu20, identified using x-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), they passivate its surface and
consequently reduce the percent degradations. Finally, cyclic
voltammetry studies were carried out to determine the redox
potentials of the Cu20O NPs, resulting in —0.71 V for reduction and
+0.55 V for oxidation.

The main finding of this work is the degradation of both methyl-
parathion and ethyl-parathion using an aqueous suspension of
copper(l) oxide nanoparticles at room temperature (25 °C) which is
summarized in the graphical abstract in the following page.
Additionally, some perspectives are discussed very briefly, derived
from the main results of this thesis.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Contexto Historico

La agricultura fue uno de los mayores logros del ser humano, esto
permitio asentarse y formar grandes civilizaciones. Se estima que los
primeros sistemas de cultivo agricola aparecieron en la época
neolitica, al menos hace 10,000 anos, en algunas regiones
relativamente pequenas del mundo. Estas primeras regiones de
agricultura se practicaron en las areas alrededor de depoésitos
aluviales resultantes del retroceso de las aguas de inundacion como
en el rio Nilo, Tigris, Eufrates, Indo, y/o Amarillo (Mazoyer and
Roudart, 2011). Con el tiempo, la poblacion humana aumento y la
cantidad de comida necesaria para mantener las civilizaciones fue
mucho mayor. Una de las primeras remediaciones para aumentar la
produccion de las cosechas fueron los fertilizantes, siendo el amoniaco
(NH3) el primer fertilizante sintético desarrollado por Fritz Haber y Carl
Bosch en 1909 que se logro producir a escala industrial (Furter, 1982).
De hecho, el proceso Haber-Bosch que consiste en la sintesis de
amoniaco a partir de nitrogeno (N2) e hidrogeno (H2) molecular
utilizando altas temperaturas y presiones; esto les permitié recibir el
premio Nobel de quimica en 1918 por su trabajo. Conjuntamente a los
fertilizantes, los plaguicidas se introdujeron para disminuir las
pérdidas de la cosecha debido a plagas (de ahi su nombre plaguicida),
esto favorecio indirectamente la produccion de alimentos agricolas
disponibles para el ser humano. Es importante senalar que en la
lengua espanola también se utiliza la palabra pesticida como sinénimo
de plaguicida. No obstante la palabra pesticida es una traduccion
literal del inglés “pesticide” que a su vez deriva de “pest’ la cual se
traduce como plaga en espanol. Por lo tanto, se usara preferentemente
la palabra plaguicida de aqui en adelante.

1.2 Clasificacion de los Plaguicidas

Existen varias maneras de clasificar a los plaguicidas (Yadav and Devi,
2017), la manera mas simple de clasificarlos es segun su origen:
naturales o sintéticos, como se muestra en la tabla de abajo. Los



naturales fueron de los primeros plaguicidas que se utilizaron
mientras los sintéticos fueron los que se usaron masivamente.

Tablal. Ejemplos de plaguicidas segln su origen.

Naturales Sintéticos

Piretrina Dicloro difenil tricloroetano (DDT)
Rotenona Malation

Nicotina Glifosato

Otra forma comun de clasificar a los plaguicidas se basa en la plaga a
la que atacan. Por ejemplo, a las sustancias que impiden o retrasan el
desarrollo de los hongos se les llama fungicidas, a las que controlan o
eliminan a los insectos, insecticidas; a las que controlan a los acaros,
acaricidas, etc.

Tabla 2. Ejemplos de plaguicidas segun la plaga que atacan.

Clasificacion Atacan a: Ejemplos
Acaricida Acaros Aldicarb
Artropodicidas Artropodos Tiodicarb
Bactericida Bacterias Lugol
Fungicida Hongos Acilalanina
Herbicida Malezas Glifosato
Insecticida Insectos Aldicarb
Nematicida Nematodos Aldicarb
Ovicida Huevecillos Benzoxazin
Rodenticida Roedores Warfarina

Pese a su popularidad, la clasificacion anterior puede causar
confusiones, ya que en muchos casos una sustancia puede ser
insecticida, acaricida y nematicida a la vez, por ejemplo el Aldicarb.
Ademas, esa clasificacion no permite correlacionar la estructura
quimica de la sustancia y sus efectos toxicos o mecanismo de accion.
Los grupos de plaguicidas de mayor uso en el mundo se presentan
clasificados desde el punto de vista quimico (véase Tabla 3). La
principal ventaja de esta clasificacion es que permite agrupar a los
plaguicidas con un criterio uniforme y cientifico que permite



establecer una correlacion entre estructura y actividad, estructura y
toxicidad, o estructura y mecanismos de accion.

Tabla 3. Ejemplos de plaguicidas segun su clasificacién estructural quimica.

Clasificacion Ejemplos

Carbamatos Carbaril, Metomilo, Propoxur
Inorganicos Azufre elemental, sulfato de cobre(ll)
Organoclorados Aldrin, DDT, Endosulfan, Endrin
Organofosforados Cumafos, Diazinon, Glifosato, Malation
Nicotinoides Imidacloprid, Tiametoxam

Piretroides Cipermetrina, Fenvalerato, Permetrina
Triazinoides Ametrina, Atrazina

Considerando las Tablas 1 y 3, se realizo el diagrama de flujo de la
Figura 1.

[ Plaguicidas J

Naturales
[ \ \ \ |
Organo- Organo-

A base de Aceites
plantas minerales clorados fosforados

\ | | | [ | |

[ Parafinas Carbaril Aldrin Glifosato |

Carbamatos Nicotinoides Piretroides

Inorganicos [

Imidacloprid Fenvalerato

(15-40 Metomilo DDT Malatién

Piretrina
carbonos) Propoxur Endosulfan Paratién

Nicotina Tiametoxam Permetrina

Figura 1. Diagrama de flujo que indica la clasificaciéon de los plaguicidas.

1.3 Usos y mecanismos de accion de los plaguicidas

Uno de los primeros plaguicidas utilizados en el mundo fue la planta
de piretro (tanacetum cinerariifolium) cuyo ingrediente activo es
llamado piretrina (véase Figura 2), la cual Marco Polo llevo de China a
Europa a finales del siglo XIII. Las piretrinas naturales tienen
propiedades artropodicidas, que afectan principalmente a los insectos
voladores, estan basadas en una fuerte influencia en los canales de
sodio de las membranas nerviosas de los artropodos. Basicamente, las
piretrinas inhiben el cierre del canal de sodio de la membrana celular
de manera que producen una transmision continua del impulso



nervioso. Las consecuencias de esta continua transmision son que el
insecto presenta hiperactividad, seguida de convulsiones y paralisis
hasta llegar a su muerte. En el siglo XVIII la nicotina (véase Figura 2)
se usaba en Europa como insecticida ya que la nicotina es una
sustancia natural que evolutivamente se presenta en algunas plantas
de la familia Solanacea como un mecanismo de defensa contra
insectos, los cuales, al ingerir hojas que contengan nicotina quedan
paralizados por la intoxicacion inducida a través de la saturacion de
los receptores nicotinicos en las uniones musculares. Para el siglo
XIX ya se empleaban diferentes sales como el carbonato de bario
(BaCO3) o el acetato cuprico (Cu(CH3COO)2) para controlar plagas en
cultivos (Rodriguez-Arnaiz, 1994). A diferencia de la piretrina o
nicotina, las sales de cobre por lo general funcionan como fungicidas
o herbicidas y las sales de bario como rodenticidas.

H
Y
‘ N
2 |
N

Piretrinal: R = CH; \

Piretrina ll: R = CO,CH3 Nicotina

\

Figura 2. Estructuras de plaguicidas naturales utilizados antes de la invencidon
de los sintéticos.

En México se han usado plaguicidas sintéticos agricolas desde fines
del Siglo XIX; hasta mediados del siglo pasado se utilizaban cerca de
40 plaguicidas de tipo inorganico, entre éstos, arseniato de plomo,
aceto o arseniato de cobre y una mezcla de sulfato de cobre con cal
(Albert, 2005). La aplicacion intensiva de plaguicidas sintéticos se
inicio al final de la Segunda Guerra Mundial con la introduccion del
dicloro difenil tricloroetano (DDT) en 1945 para controlar mosquitos
portadores de malaria, y en México hacia 1948. Se estima que el DDT
salvo tantas vidas humanas como las que murieron durante la
Segunda Guerra Mundial, unos 30 millones de personas (Rodriguez-
Arnaiz, 1994). Sin embargo, el DDT es un compuesto organoclorado



(COC) persistente en el medioambiente (Villalobos-Flores, 1990), su
tiempo de vida media es de 3 a 5 anos en suelos agricolas (Wolcott et
al., 1970), y a su vez es muy toxico para los peces y aves. El DDT y
sus metabolitos reducen la tasa de reproduccion de las aves al causar
el adelgazamiento de la cascara de huevo; mientras que el DDT en los
peces inhibe las ATPasas causando su muerte por fallas en la
respiracion celular (WHO, 1989). La eliminacion del uso de plaguicidas
organoclorados se volvio una prioridad mundial debido a su
persistencia y tendencia a la bioacumulacion, se comenz6 a prohibir
el uso agricola del DDT con Hungria en 1968, seguido de Noruega y
Suecia en 1970, Alemania Occidental y Estados Unidos en 1972,
Reino Unido en 1984, y México en 1990. Consecuentemente, la
produccion de compuestos organoclorados disminuyo6 drasticamente
y la del DDT quedo6 limitada a las necesidades de las campanas de
salubridad como programas contra el paludismo. Como resultado, el
uso de compuestos organoclorados como plaguicidas fue sustituido
por compuestos organofosforados (COFs). De aqui en adelante, la
palabra COFs se utilizara como sinonimo de plaguicidas
organofosforados.

1.4 Plaguicidas Organofosforados

Los COFs se consideran como plaguicidas de amplio espectro debido
a que eliminan una amplia gama de plagas. Estos plaguicidas también
son biodegradables, por lo que no son persistentes o bioacumulables,
causan una contaminacion ambiental minima, las plagas generan una
resistencia lenta por lo que son muy efectivos a corto y largo plazo. La
unica desventaja de estos COFs es que todos son neurotoxicos,
principalmente hacia especies del subfilo vertebrados. Su
neurotoxicidad es debida a que los compuestos mencionados inhiben
la accion de la enzima acetilcolinesterasa (AChE) la cual tiene como
principal funcién, regular la concentracion del neurotransmisor
acetilcolina (ACh). La enzima es imprescindible para el control normal
de la transmision de los impulsos nerviosos que van desde las fibras
nerviosas hasta las células musculares y glandulares, como también
al sistema nervioso central. En las uniones musculoesqueléticas, el
exceso de acetilcolina puede tener un efecto de sobreexcitacion



causando espasmos musculares, pero también puede paralizar la
célula. Altas concentraciones de acetilcolina en el sistema nervioso
central causan alteraciones sensoriales y de comportamiento, falta de
coordinacion, abatimiento de la funcion motora y depresion
respiratoria. Exceso de ACh en el cerebro causan sobreestimulacion
de los centros respiratorios por lo que conlleva a la asfixia, la cual es
la muerte usual por envenenamiento de los COFs (Galloway and
Handy, 2003; Garcia et al., 2003; Jett, 2012). A pesar de su
neurotoxicidad, los COF se utilizan frecuentemente como plaguicidas
debido a sus dos grandes ventajas: son menos persistentes que los
organoclorados y a su vez son igual o mejor de efectivos para eliminar
plagas. Se estima que estos plaguicidas logran el aumento de hasta
un 37% en la produccion alimentaria de origen agricola (Popp et al.,
2013). Los COFs ampliamente utilizados incluyen el paration,
malation, diazinén y glifosato; este ultimo fue prohibido en 2019 ya
que también es cancerigeno.

1.5 Importancia del Cobre

El cobre ha sido utilizado por humanos desde hace diez mil anos,
coincidentemente desde la invenciéon de la agricultura, ya que se han
encontrado perlas hechas de cobre que datan del octavo milenio antes
de Cristo (a. C.) en Turquia (Jones, 2008). En Europa, se encontraron
crisoles y escorias que sugieren que la fundicion de cobre (que produce
el metal a partir de sus minerales) tuvo lugar en el ano 5000 a. C.
(Bailey, 2002). La extraccion y fundicion de cobre eran comunes en el
ano 4500 a. C. en los Balcanes: Bulgaria, Grecia, Serbia y Turquia. La
Edad del Cobre que se encuentra entre la Edad de la Piedra (Neolitica)
y la Edad del Bronce, tuvo lugar en diferentes momentos y en
diferentes culturas, cuando la gente comenzo6 a usar herramientas de
cobre junto con herramientas de piedra. La Edad del Cobre fue
seguida por la Edad del Bronce, cuando la gente aprendié a agregar
estano al cobre para formar un metal mas duro que también se moldea
facilmente, fue en Mesopotamia donde se comenzo6 a usarse bronce en
el ano 4000 a. C. En esa misma region se produyjo la intensificacion
agricola, primer sistema de escritura, se invento el torno ceramico, se
establecieron los fundamentos de la astronomia y las matematicas;



por eso a Mesopotamia se le conoce como la cuna de la civilizacion.
Los romanos primero obtuvieron cobre de la isla griega de Chipre; el
nombre latino del cobre era originalmente aes cyprium que es una
expresion que significa de Chipre, posteriormente se cambi6 a cuprum
que fue la base de su simbolo atomico Cu (Hauben, 1933). La
obtencion de cobre, como nos demuestra la historia, es un factor
importante de cualquier civilizacion. En la actualidad, el cobre es uno
de los metales con mayores aplicaciones practicas a todo nivel, desde
la nutricion, preparacion de catalizadores, plomeria, conexiones
eléctricas, sensores de temperatura, elaboracion de maquinaria
industrial, y hasta una de las medallas olimpicas. Si duda el cobre es
y seguira siendo uno de los elementos estratégicos de un pais, por eso
la produccion del cobre en el mundo lo ubica en el tercer lugar de los
metales mas usados. En el afnio 2018, se produjeron 21 millones de
toneladas de cobre a nivel mundial; de las cuales México produjo 760
mil toneladas, ubicandolo como noveno pais productor de cobre
(USGS, 2019).

1.6 Nanoparticulas basadas en Cobre

A pesar de la variedad de aplicaciones del cobre, existen compuestos
derivados del cobre que se han propuesto para nuevas aplicaciones
como la del complejo dicloro 1,4,7-triazaciclononano de cobre(Il)
[Cu(TACN)Cl2] que actua a manera de nucleasas (Hegg and Burstyn,
1998). También esta el uso de oxido cuproso (Cu20) en celdas
fotoelectroquimicas (Li et al., 2014), o la obtencion de hidrogeno a
partir de la fotodescomposicion del agua utilizando Cu20 como
catalizador (De Jongh et al., 1999). Las dos aplicaciones anteriores
son de gran relevancia ya que se pueden considerar como fuentes
energética alternativas a los hidrocarburos, lo cual es uno de los
grandes retos de la humanidad en la actualidad. Consecuentemente,
existe una vasta investigacion sobre la obtencion de Cu20 (Feng et al.,
2012; Hsu et al., 2013; Huang et al., 2009; Ito et al., 1998; Sekhar
and Narayana Rao, 2012; Shi et al., 2011; Shoeib et al., 2012; Singhal
et al., 2013; X. Zhang et al., 2010; Y. Zhang et al., 2010). Al presente,
la mayoria de la investigacion esta centrada en la obtencion de
nanoparticulas (NPs) de Cu20 ya que las NPs presentan una gran



ventaja de tener una relacion area-superficial/volumen (A/V) mayor
que sus materiales a granel (bulk). La relacion A/V es muy importante
en la quimica ya que los fenomenos de superficie dependen de esta
relacion y a su vez esto implica una mayor reactividad quimica a
mayor relacion A/V como la descrito la Royal Society of Chemistry en
un repositorio publicado en su pagina web (RSC, 2014). Por ejemplo,
si se consideran las NPs como una esfera de radio r
El area superficial (A) de la esfera sera = 4nr?
El volumen (V) de la esfera es = 4/3 - nr3
Por lo tanto, la relacion area-superficial/volumen sera:

A 4mrr? 3

V 4/3-mr3 r

Esto significa que la relacion area de superficie a volumen aumenta a
medida que disminuye el radio de las NPs y viceversa. También
significa que cuando un volumen dado de un material esta formado
por particulas mas pequenas, aumenta el area superficial del material.
Consecuentemente, a medida que disminuye el tamano de NPs, se
encuentra una mayor proporcion de sus atomos en la superficie. Por
ejemplo, una nanoparticula con un tamano de 3 nm tiene el S0% de
sus atomos en la superficie; a 10 nm, el 20% de sus atomos estan en
la superficie; a 30 nm, el 5% de sus atomos estan en la superficie; y a
100 nm, inicamente el 2% de sus atomos estan en la superficie, esto
asumiendo que la nanoparticula esta formada del mismo atomo (RSC,
2014). Por lo tanto, los materiales hechos de nanoparticulas tienen
una relacion de area de superficie por unidad de volumen mucho
mayor en comparacion con los materiales formados por particulas
mas grandes. Esto lleva a que las nanoparticulas sean quimicamente
mas reactivas a medida que ocurren reacciones quimicas en la
superficie, una masa dada de nanomaterial sera mucho mas reactiva
que la misma masa de material compuesta de particulas grandes. Esto
significa que los materiales que son inertes en su forma bulk pueden
ser reactivos cuando se producen en forma de nanoparticulas.

En el presente trabajo se utilizaron, por primera vez, NPs de Cu20 de
diferentes tamanos para degradar el paration y metil-paration (MP),
los cuales son dos de los plaguicidas mas neurotoxicos.



Capitulo 2. Antecedentes

En la actualidad el paration como plaguicida tiene dos estructuras
quimicas (véase Figura 3) a las que se les conoce como etil-paration
(EP) y metil-paration (MP). Originalmente el paration solo consistia
del EP en 1948 cuando fue comercializado bajo patente de la
farmacéutica Bayer. Sin embargo, cuando se comenzo6 a prohibir su
uso agricola en Alemania en el ano 2002, Estados Unidos en 2003 y
posteriormente en México en el 2005; se comenzo a formular el MP
para evadir la prohibicion del EP bajo el argumento de que son
sustancias diferentes y que el MP es menos neurotoxico lo cual es
cierto pero el MP sigue siendo uno de los COFs mas neurotoxicos. De
aqui en adelante la palabra paration se usara soélo para el EP.

N02 NO2
S S
& ﬂ
\O/ >0 /\O/ >0
/O O
Metil Paration Etil Paration

Figura 3. Estructuras esqueletales del MP y EP.

2.1 Degradacion del paration y metil-paration

En la literatura existen varios trabajos sobre la degradacion del
paration y MP con diferentes materiales incluyendo arcillas, bacterias,
metales  nanoestructurados, sales inorganicas, armazones
organometalicos (MOFs), o también oxidos metalicos (véase Tabla 4);
todos estos estudios pueden clasificarse mas o menos como
degradacion biodtica, fotocatalitica o quimica (Jang et al., 2015). En
medio acuoso, la degradacion quimica del paration o MP puede
resultar en oxidacion, isomerizacion o hidrolisis, como lo han sugerido
algunos autores (Lange and Obendorf, 2015; Liao et al., 2016; Liu et
al., 2015; Seger and Maciel, 2006; Zhao et al., 2014). La oxidacion del
MP conduce a la formacion de metil-paraoxon, que es mucho mas
neurotoxico que el MP; la isomerizacion conduce a la formacion de
otros fosforotioatos que también son inhibidores de Ila



acetilcolinesterasa, por lo que el objetivo de la degradacion del EP o
MP es a través de una hidrolisis (véase abajo). También existe la
posibilidad de reduccion del grupo nitro (-NO2) para formar una amina
(-NH2); sin embargo, esa reaccion no se considera ya que en la
literatura existen muy pocos por no decir ningun caso donde esto se
haya reportado, al menos no con el EP o MP.
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Figura 4. Posibles rutas de degradacién del EP o MP.

Estrictamente hablando, la isomerizacion no es una degradacion ya
que no se obtienen sustancias mas pequenas que la inicial (EP o MP)
pero se incluyen en el esquema de la Figura 4 ya que en la literatura
es comun observar esos cambios estructurales. Igualmente, todas las
degradaciones del paration o MP se pueden considerar como quimicas
ya que siempre hay un cambio estructural en el EP o MP después de
su degradacion, pero lo que se entiende por degradacion bidtica es que
se utilizan sustancias biologicas (bacterias por lo general) para la
degradacion, mientras que la degradacion fotocatalitica se utiliza
fotones en forma de luz UV-visible y en la degradacion quimica se
utilizan especies quimicas. En la Tabla 4 se resumen los trabajos mas
relevantes sobre la degradacion del paration o MP encontrados en la
literatura.
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Tabla 4. Resumen de |la degradaciéon del paratién y MP en la literatura.

Tipo d Ti % d
Referencia 'po ce Sustancia/s usadas lempo /o de
degrad. de degrad.  degrad.
Abdel-Razek et
( ¢-tazeke Bidtica Flavobacterium 54 horas 48%
al., 2013)
(Wang et al,, 2012)  Bidtica Agrobacterium Yw12 2 horas* 100%*
(Yang et al.,, 2010)  Biodtica Bacillus Subtilis 9 dias 98%
(Zhao etal., 2014)  Bidtica Pseudonomas Putida 4 horas 35%
Aratjo et al., H>O natural y 1
(Aradjo eta Fotocatalitica 2 hatufaly fuz 4.4 dias 50%
2007) solar
D d TiO2/H20: (5.88x10-4
Ejh(;::ff;& Fotocatalitica 1\/}) 2/ 02 (5.88x 4 horas 90%
Moct t al.,
;00073 crumacta Fotocatalitica  TiO» 5 horas 94 %
Sakellarides et al., H>O destilada y |
(Sakellarides et a Fotocatalitica 2 destiada y uz 35.4 dias 50%
2003) solar
Zh tal.,
(Zheng eta Fotocatalitica  Fe;04@SiO,@TiO, 1 hora 85%
2016)
Bromb tal.,
(Bromberg et a Quimica Montmorillonita 214 dias 50%
2011)
(Fan et al., 2011) Quimica Fe2* y H,O, (2mM) 0.5 hora 40%*
(Janos et al., 2014)  Quimica CeO> 2 horas 90%
(Lange and . .
CuBTC (MOF 35d 97%
Obendorf, 2015) Quimica 4 ( ) 1as e
(Liao et al., 2016) Quimica MnO, 30 horas 90%
(Liu et al., 2015) Quimica NaOH (pH=9) 50 dias 87%
M illa-C
i?t ;rjzzeggzl)a ano Quimica CuSO; (3x10-° M) 6.7 horas** 87%%**
(Nita et al., 2016) Quimica Au NPs de 10 nm 3.33 horas  41%
Sh. d
(Sharma an Quimica MgO 1 hora 80%

Kakkar, 2017)
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(Wang et al,, 2017)  Quimica Co0304/GO (pH=9.5) 1 hora 82%

(Zeinali and

imi HegCl, vy He(NO 333 h 88%
Torrents, 1998) Quimica gClay Hg(NOs), oras %

* Reportan que este valor como es el maximo porcentaje de degradacion que logran obtener.
* Esta referencia no demuestra ninguna evidencia experimental que respalde sus resultados.
** Esta referencia no es muy confiable ya que reportan haber fijado el pH entre 4-7 con NaOH 1M.

2.2 Degradacion Biética

En la biodegradacion del EP o MP por lo general se utilizan bacterias
del tipo Pseudomonas sp. (Zhao et al., 2014) que hidroliza el plaguicida
a 4-nitrofenol (4-NF) pero requiere glucosa u otra fuente de carbono
para el crecimiento, a diferencia de Flavobacterium sp. (Abdel-Razek
et al., 2013), que hidroliza y metaboliza el 4-NF liberando iones nitrito
que pueden ser utilizado por la bacteria como fuente de nitrogeno. Las
bacterias del tipo Bacillus sp. (Yang et al., 2010) similarmente a las
Pseudomonas sp. requieren de una induccion con xilosa durante 24
hrs a 37 °C. Las bacterias degradantes del EP o MP poseen una enzima
novedosa del tipo hidrolasa que funcionan en el enlace triéster
caracteristico que se encuentra en el EP o MP, codificada por el gen
conservado de degradacion de organofosforados (opd) localizado en
plasmidos indigenas diferentes o en el cromosoma (Bara et al., 2017).
Estas enzimas comunmente generan 4-NF como uno de los principales
productos hidroliticos cuando el EP o MP se someten a degradacion
microbiana. La biodegradacion de los COFs se puede considerar como
una solucion barata y eficiente para la eliminacion final o para el
tratamiento de suelos agricolas, aguas contaminadas o ecosistemas
contaminado ya que este enfoque de descontaminacion ambiental
posee una serie de beneficios; por ejemplo, hay una minima
posibilidad de perturbacion ambiental, economica y menos
posibilidades de exposicion secundaria ademas de no causar danos al
ecosistema (Abdel-Razek et al., 2013; Bara et al., 2017). Las Uinicas
desventajas de este tipo de degradacion son los tiempos necesarios
para el crecimiento de las bacterias y el hecho de que alrededor del
80-90% de los microorganismos se inhiben en las superficies solidas
del suelo; la adhesion bacteriana en las particulas del suelo influyen
significativamente el estado fisiologico de los microorganismos (Zhao
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et al., 2014). De hecho algunos cientificos creen que las bacterias solo
pueden degradar formas libres de los COFs disueltas en disoluciones
(Weissenfels et al. 1992; Bouchez et al. 1995; Feng et al. 2000),
mientras que otros sostienen que los microbios también pueden
utilizar contaminantes absorbidos en superficies soélidas (Laor et
al.1996; Singh et al.2003; Smith et al.2009). De un punto de vista
quimico, ambos argumentos son correctos ya que la actividad de los
microorganismos va a depender mucho del tipo del suelo como lo
demostro Zhao et al., 2014. Ellos encontraron que el contacto directo
entre las células de Pseudomonas Putiday la caolinita aumento la tasa
de biodegradacion del metil paration al estimular la actividad
bacteriana; caso contrario de la goetita que disminuy6 la rapidez de
biodegradacion del metil paration. Sus resultados los explicaron
mediante la asociacion entre las bacterias degradantes y el suelo
(goetita) que limita la difusion de sustratos a las células bacterianas y
eso provoco la disminucion de la degradacion del MP. Dicho de otra
manera, la interaccion entre las bacterias y el suelo influye en la
biodegradacion de los COFs y a su vez esta interaccion depende
completamente de la composicion quimica del suelo.

2.3 Degradacion Fotocatalitica

El método de degradacion mas sencillo es el uso de luz (fotocatalisis)
ya que solo se necesita de una fuente de fotones (luz) para llevar a
cabo la degradacion. La desventaja es que las fuentes de fotones por
lo general son econémicamente muy costosas de operar al menos que
se utilice el sol como fuente de fotones. Por ejemplo, Araujo et al., 2007
encontraron que el 50% del MP se degrada bajo la luz solar en aguas
naturales (lagos y rios de Brasil) de condiciones tropicales (47 °C) en
4.41 dias. Similarmente, Sakellarides et al., 2003 encontraron que el
EP, MP y otros COFs se degradan bajo el sol en agua destilada y
natural con la Gnica diferencia de que ellos determinaros que el 50%
del MP se degrada en 25.6 dias en lagos de Grecia, 24.6 dias en rios y
35.4 dias en agua destilada. En ambos casos, concluyen que los
diferentes tiempos de fotodegradacion se deben a wuna fuerte
dependencia de la composicion quimica de la muestra de agua o suelo
y especialmente de la materia organica, que proporciona un efecto de

13



sensibilizacion o de filtro 6ptico. Dicen que la concentracion de
materia organica, el tipo de grupos funcionales y los compuestos
aromaticos presentes en las muestras de agua influyen en el
fotoproceso de manera diferente por lo que sus tiempos de
fotodegradacion se ven afectados. Si bien lo que concluyen estos
autores es cierto, de un punto de vista quimico lo que mas influy6 en
los resultados que ellos obtuvieron fue el pH ya que hay una fuerte
correlacion en el pH de sus muestras y los tiempos de degradacion
(véase Tabla 5) concepto que ellos no discuten. Adicionalmente los
tiempos de vida media (tij2) del MP también dependen de la
temperatura por lo que hay una diferencia notable en los resultados
de Araujo et al. (47 °C) y los de Sakellarides et al. (25 °C).

Tabla 5. Fotodegradacién del MP en agua, datos tomados de Araujo et al., 2007
y Sakellarides et al., 2003.

Origen de la muestra de H20 pH ti1/2 (dias)
Lago Zumbi dos Palmares (Brasil) 6.6 4.41
Rio Paraiba do Sul (Brasil) 7.2 3.72
Destilada 5.89 35.4
Rio Louros (Grecia) 7.62 25.6
Lago Pamvotis (Grecia) 8.45 24.6

Otra forma de la fotodegradacion es la fotocatalisis heterogénea donde
adicionalmente a los fotones se utiliza un sélido/s que no es soluble
en el disolvente donde se lleva a cabo la fotodegradacion. Por ejemplo,
Moctezuma et al., 2007 lograron fotodegradar el 94% del MP en 5
horas wutilizando TiO2 suspendido en agua; este resultado es
impresionante en cuestiones de tiempo sin embargo es poco probable
que se pueda escalar a nivel industrial ya que utilizaron cuatro
lamparas UV de LEDs para 200 mL de disolucion acuosa de MP
(1.89x10-4 M). Dong and Chang, 1998 lograron disminuir el tiempo de
degradacion a 4 horas solo que adicionalmente al TiO2 agregaron
peroxido de hidrogeno (H202, 2x10-3 M) mientras que Zheng et al.,
2016 lograron reducir el tiempo a una hora y 85% de degradacion
agregando Fe304@SiO2@TiO2. En todos los casos reportan obtener CO>
como producto final, o sea es una oxidacion total de los carbonos del
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MP. La desventaja de este método de degradacion es la generacion del
CO2 ya que en la actualidad con el calentamiento global lo que se
busca es reducir las emisiones de CO2 y no aumentarlas.

2.4 Degradacion Quimica

El método de degradacion del EP y MP mas comun en la literatura es
el quimico, en su mayoria se pueden subdividir con respecto al tipo de
sustancias que se utilizan: sales inorganicas, nanoparticulas, y 6xidos
metalicos. De estos ultimos, destacan el oxido de manganeso(IV)
utilizado por Liao et al., 2016 donde logran degradar el 90% del MP en
30 horas. La desventaja de usar MnO> es que tanto los procesos de
hidrélisis como de oxidacion son las dos rutas de reaccion
predominantes que contribuyen en la degradacion del MP por lo que
se obtiene metil paraoxon como producto y eso no es deseado ya que
es mucho mas neurotoxico que el MP. Asimismo, Janos et al., 2014
usan el oxido de cerio(IV) obteniendo el 90% de degradacion de
diferente COFs , incluyendo el EP y MP, en 2 horas; esto es un avance
importante en cuestion del tiempo necesario para la degradacion. Sin
embargo, las condiciones experimentales necesarias no son del todo
deseadas ya que se necesita 1 gramo de CeOz por cada 20 mg de
plaguicida y la reaccion se debe realizar en hexano. El 6xido de cerio
no es barato ya que 5 kg de grado técnico cuestan aproximadamente
$12,312 pesos y esos 5 kg solo lograran degradar 100 g de plaguicida,;
eso sin considerar que los COFs no estaran disueltos en hexano. Por
otro lado, Wang et al., 2017 utilizaron el 6xido de cobalto mixto
depositado en o6xido de grafeno (Co304/GO) obteniendo un 82% de
degradacion del paraoxon en una hora. Este resultado es
impresionante a primera vista; no obstante, al conocer las condiciones
de reaccion ya no es muy impresionante porque la obtencion del GO
es laboriosa. Brevemente, se necesita una mezcla de acido sulfarico
(H2SO4) concentrado (92 mL) junto con polvo de grafito (4 g) y nitrato
de sodio (NaNOQOs, 2 g); con agitacion vigorosa (1 hr), se anade KMnO4
(12 g) a la mezcla. Después de eso, se anade lentamente agua
desionizada (100 mL) para producir una temperatura de 98 °C., se
mantiene esa temperatura durante 30 minutos, y luego se anade agua
desionizada adicional (200 mL). Todo lo mezclado anterior se lava con
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H202, HCI (5%) y finalmente con H20 desionizada varias veces hasta
remover los acidos y iones metalicos disueltos. Adicionalmente a la
obtencion del GO, la reaccion de degradacion del paraoxon con
Co0304/GO se lleva a cabo a un pH de 10.5 utilizando bicarbonato de
sodio (NaHCOg3z). Nuevamente, Wang et al., 2017 no discuten la
contribucion del pH en sus resultados ya que se sabe que los pH
alcalinos promueven la hidrolisis de los triésteres de fosfatos (Florian
and Warshel, 1998; Tarrat, 2010). De hecho Liu et al., 2015 logran
degradar 87% del MP en 50 dias a un pH=9 utilizando solo NaOH
mientras a un pH=11 logran degradar el 99% del MP en 12.5 dias y a
un pH=13 solo necesitaron 2.33 horas para degradar nuevamente el
99% del MP. Analizando los resultados anteriores, se puede intuir que
los oxidos de caracter basico deben ser capaces de degradar los COF's
que tengan una estructura del tipo triéster de fosfatos como los son el
EP y MP. Por ultimo, Sharma & Kakkar, 2017 usaron el 6xido de
magnesio y obtuvieron un 80% de absorcion del clorpirifés (O,0O-dietil
0-3,5,6-tricloropiridin-2-il fosforotioato) en una hora; este resultado
no es una degradacion ya que el clorpirifés solo se logra absorber pero
cabe mencionarlo para tenerlo en consideracion como otra via posible
en la eliminacion de COFs. Si bien se sabe que el MgO es un 6xido de
caracter basico, la razon por la que los autores no observaron la
degradacion del clorpirifés con MgO fue la presencia de los cloros en
la estructura de la piridina en el clorpirifés los cuales generan una
fuerte interaccion en la superficie del MgO. La remocion de plaguicidas
por absorcion también puede ser una alternativa a la degradacion
para eliminarlos.
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Capitulo 3. Planteamiento del Problema

3.1 Justificacion

Los compuestos organofosforados como el O, O-dietil O-(4-nitrofenil)
fosforotioato (paration) y el O, O-dimetil O-(4-nitrofenil) fosforotioato
(metil-paration), son comunmente utilizados como plaguicidas, pero
estos compuestos representan un gran riesgo para la salud humana
debido a que son sustancias que tienen efectos neurotoxicos. En
Meéxico anualmente se aplican grandes cantidades de COFs como
plaguicidas, todos ellos son neurotoxicos. Por ejemplo, en el afio 2018
se produjeron cerca de 18 mil toneladas de plaguicidas
organofosforados en México (INEGI, 2018). De entre todos los COFs,
destacan el paration y metil-paration debido a que son los de mayor
toxicidad; esto ultimo explica el uso como plaguicidas, son muy
eficientes para eliminar plagas. El paratién es una sustancia prohibida
mientras que el metil-paration (MP) no es prohibido sino restringido
segun el acuerdo internacional llamado Convenio de Roterdam de las
Naciones Unidas, al cual México se suscribio y entro en vigor en el afno
2005 (SEMARNAT, 2015). En México, el mayor uso del MP es en
cultivos de algodon, col, frijol, cebolla, jitomate, maiz, trigo y soya
(SAGARPA, 2011). El ano pasado se usaron aproximadamente 153 mil
toneladas de plaguicidas organofosforados mundialmente (Zhang,
2018). En este trabajo, se utilizaron por primera vez NPs de 6xido de
cobre(l) de diferentes tamanos (16, 29 y 45 nm) en la degradacion
quimica del paration y MP, los COFs mas neurotoxicos de uso agricola,
con las ventajas de que el Cu20 es un producto barato, abundante,
inofensivo y reutilizable para la degradacion del EP y MP. El1 Cu20 en
forma de nanoparticulas también tienen la ventaja de aumentar la
relacion A/V, lo que reduce el tiempo de degradacion.

3.2 Objetivo General

En esta tesis doctoral se propuso:
a) Hacer un estudio quimico de la degradacion del O, O-Dimetil O-
(4-nitrofenil) fosforotioato (metil-paration) con nanoparticulas
(NPs) de Cu20 en medio acuoso.
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3.3 Objetivos Particulares

b) Identificar los productos de degradacion mediante resonancia
magnética nuclear de 31P y 1H.

c) Cuantificar la degradacion del metil-paration mediante la ley de
Beer-Lambert.

d) Determinar el efecto del tamano de las nanoparticulas en el
proceso de la degradacion del metil-paration.

e) Relacionar las especies quimicas presentes en la superficie de
las NPs de Cu20 con la degradacion del MP.

f) Comprobar el efecto de la temperatura y el pH en la degradacion
del metil-paration.

g) Establecer los potenciales de reduccion-oxidacion de las NPs
para determinar su posible efecto en la degradacion del MP.
(Véanse los resultados y discusion en el Anexo IV)
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Capitulo 4. Metodologia Experimental

4.1 Reactivos y Equipos

Los reactivos quimicos utilizados para la sintesis de las NPs de Cu20O
que se usaron para la degradacion del paration y MP fueron: sulfato
de cobre(Il) pentahidratado (CuSO4:5H20; JTBaker, 99.9%), citrato de
sodio dihidratado (NazCeHs07°2H20; Sigma-Aldrich, = 99%), D-
Glucosa (CeH1206; Aldrich, = 99.5%), carbonato de sodio anhidro
(Na2COs3; JTBaker, 99.9%), dimetilsulfoxido (DMSO; JTBaker, 99.9%),
y agua desionizada. El paration y MP no fueron sintetizados sino
comprados: paration (Ci0H14NOsPS; Supelco, > 95%) metil-paration
(CsH10NOsPS; Supelco, 2 95%). 4-Nitrofeno (4-NF; Sigma-Aldrich, 2
99%). También se us6 hidroxido de sodio (NaOH) 1M y acido
clorhidrico (HCl) 1M para los ajustes de pH en los espectros de
absorcion del 4-NF.

Los espectros de absorcion electronica ultravioleta-visible (UV-vis) se
adquirieron en un espectrofotometro Ocean Optics CHEM-2000
equipado con una fibra optica de doble via acoplada a una PC y
utilizando celdas de cuarzo de un paso optico de 1 cm con tiempos de
adquisicion de 80 milisegundos. Los patrones de difraccion de rayos
X en polvo (DRX) se recogieron con un difractometro Bruker D2 Phaser
equipado con un tubo de rayos X convencional (radiacion Cu Ka, 30
kV, 10 mA) y el detector unidimensional LYNXEYE. Se utiliz6 el ancho
del modulo de hendidura de divergencia primaria de 1 mm, paso
0.01407° y 0.5 segundos de tiempo por paso. El analisis cualitativo se
realizo con el paquete de software DiffracPlus Eva (Bruker AXS,
Alemania) utilizando la base de datos PDF-2. Se obtuvieron imagenes
de microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)
en un microscopio JEOL 2010F que funciona a 200 kV. Los espectros
de resonancia magnética nuclear (RMN) de fosforo-31 (3'P) e
hidrogeno-1 (1H) se registraron en un espectrometro Agilent 400 MR
DD2 (Santa Clara, CA, EE. UU.) Que funciona a 161 MHz para 3P y
400 MHz para 'H. Los desplazamientos quimicos (6) de 3P y 1H se
midieron en cloroformo deuterado (CDCIl3) o agua deuterada (D20) en
relacion con tetrametilsilano (TMS) para 'H y acido fosfoérico al 85%
(HsPOg4) para 3!P como patrones internos. Las condiciones tipicas para
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el espectro de protones fueron las siguientes: ancho de pulso de 45°,
tiempo de adquisicion de 2.5 segundos, tamano FT de 32 K y
resolucion digital de 0.3 Hz por punto. Las condiciones tipicas para
los espectros de fosforo fueron las siguientes: ancho de pulso de 45°,
tiempo de adquisicion de 0.813 segundos, tamano FT de 65 K y
resolucion digital de 0.5 Hz por punto. El nimero de escaneos vario
de 512 a 4.096 por espectro. La espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X (XPS) se midi6 en un modelo ESCA/SAM Perkin-Elmer 560,
utilizando una fuente de aluminio Ka con un diametro de punto de
400 pm y un analizador de electrones semiesférico de 50 eV de energia
de paso. Los espectros infrarrojos se obtuvieron en un equipo de la
marca Thermo Scientific modelo Nicolet iS5 que funciona con la
técnica de reflectancia total atenuada y portamuestras de diamante.
Las mediciones de pH se realizaron con un pHmetro Oakton PH 510
con una precision de pH +0.01 calibrado a tres puntos manteniendo
temperatura y agitacion constante.

4.2 Sintesis de las NPs de Cuz0

La obtencién de las nanoparticulas de 6xido cuproso de diferentes
tamanos se realizo6 mediante una sintesis del conocido reactivo de
Benedict,(Benedict, 1909) donde se modifico el disolvente (agua) por
una mezcla agua-dimetilsulfoxido (H20-DMSO). El reactivo de
Benedict modificado consistio en lo siguiente: en 50 mL de agua
destilada, 1.257 g (5x10-3 mol) de sulfato de cuprico pentahidratado
(CuS04:5H20) junto con 2.941 g (10x10-3 mol) de citrato de sodio
dihidratado (NazCesHsO7:2H20) se disolvieron y luego se anadieron a
esa misma disolucion 1.06 g (10x10-3 mol) de carbonato de sodio
(Na2COg3) y se diluyo 50 mL de la disolucion a 250 mL con una mezcla
de H2O/DMSO y se calentdé a 80 °C. Es importante senalar que la
secuencia de sustancias debe ser como se indica ya que el citrato de
sodio forma un complejo con cobre que hace cambiar el color de la
disolucion de un azul cielo a un azul rey; también se debe asegurar
que el carbonato de sodio debe estar completamente disuelto antes de
agregar el DMSO ya que si no lo esta se forman grumos que no se
podran disolver debido a la fuerte afinidad del HoO con el DMSO.
Finalmente se agregaron 0.901 g (5x10-3 mol) de glucosa (CeH120¢)
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asegurandose que la temperatura esté a 80 °C y se deja reaccionar con
el complejo de cobre durante 30 minutos bajo agitacion constante, el
final de la reaccion se puede notar por la precipitacion de Cu20
aunque primero se observara un color verde poco antes de la
precipitacion del Cu20, ese color verde se puede utilizar como senal
de que la reaccion esta por terminar. Cabe mencionar que se anadio
el carbonato de sodio y DMSO para mantener un pH alcalino porque
la glucosa es el agente reductor. El pH alcalino favorece la forma de
glucosa de cadena abierta, también conocida como forma de aldehido,
y el grupo aldehido convierte a la glucosa en una azucar reductora. Es
esencial senalar que se utilizan diferentes mezclas de HoO-DMSO para
obtener NPs de diferentes tamanos; cuando la solucion se llevo a 250
mL, si se diluye de manera que la disolucion es 70% H20 y 30% DMSO
en volumen, se obtiene un precipitado rojizo de Cu20O NPs de
aproximadamente 45 nm. Cuando la solucion es 50% H20 y 50%
DMSO en volumen, se obtiene un precipitado anaranjado de Cu20 NPs
de aproximadamente 29 nm. Mientras si se diluye de manera que la
disolucion es 40% H20 y 60% DMSO en volumen, se obtiene un
precipitado amarillo de Cu20 NP de aproximadamente 16 nm.

En la Figura 5 se muestran los colores de los polvos de las NPs de
Cu20, asi como su color en suspension acuosa. Todos las NPs de Cu20
obtenidos se enjuagaron con 40 mL de agua destilada cinco veces, y
una vez con etanol, para eliminar el DMSO, sales o azucares que
podrian haber sido absorbidas por las NPs de Cu20. La reaccion
quimica principal se simplifica de la siguiente manera:

[Cu(citrato), (OH),]a¢) + CsH1105CHO ¢y — Cu,0(5) + CsHy;05CO0H ) (1)

Es importante tener en cuenta que la reaccion (1) no esta balanceada
para senalar que se necesita una relacion molar 1:1 entre el complejo
de cobre y la glucosa, en donde la glucosa pierde dos electrones
mientras que cada cobre gana un electron para formar el oxido
cuproso. De un punto de vista quimico, la reaccion 1 es una reaccion
de oxidacion-reduccion (redox) donde la glucosa es el reductor; por lo
tanto, se puede sustituir la glucosa por cualquier otro azucar
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reductora o incluso el acido ascorbico como lo han reportado en la
literatura (Sekhar and Narayana Rao, 2012; X. Zhang et al., 2010).

Figura 5. Color de los polvos de las NPs obtenidas, asi como su color en
dispersion acuosa.

4.3 Preparacion de laminas de Cuz0

Adicionalmente a las NPs de Cu20, se utilizaron pennies oxidados,
laminas de Cu20, y polvos de Cu20 a granel (bulk). Los pennies son
monedas estadunidenses de un centavo que estan hechas a base de
cobre metalico pero con el tiempo se llegan a oxidar y formar 6xido
cuproso o cuprico (CuQO), véase Figura 6. El1 Cu20 bulk en forma de
polvo se compro en Merck con una pureza mayor a 97% y tamano de
cristalita mayor o igual a 7 micrometros (pm). Las laminas de Cu20 se
obtuvieron a partir de la oxidacion térmica de diferentes laminas de
cobre orientadas en distintos planos. Las condiciones para la
obtencion fueron de 350 °C al aire durante 3 horas, es importante
senalar que conjuntamente se obtiene el CuO y Cu20 durante la
oxidacion térmica; sin embargo, el CuO no logra degradar el MP o EP
y se encuentra en una cantidad muy inferior al Cu20 por lo que se
puede ignorar. La cantidad de CuO no se cuantifico, solo se infiere
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debido a su color negro mientras que el Cu2O es anaranjado, véase
Figura 6.

Figura 6. Imagenes que demuestran la diferencia entre pennies metdlicos (a),
pennies oxidados (b), ldaminas de Cu,0 (c), y ldminas de CuO (d).

Notese el color anaranjado en la Figura 6b y 6¢ que indica la presencia
de oxido cuproso mientras que la Figura 6d se nota la presencia del
CuO debido al color negro opaco.

4.4 Degradaciones del Metil-Paration

La solubilidad del MP en agua es de 37.7 mg/L, lo que equivale a una
concentracion de 1.43x10~* M, ésta fue la concentracion con la que se
trabajo en todos los casos. A 250 mL de una disolucion acuosa de
metil-paration (3.6x107°> mol de MP) se agregan 26 mg de NPs de 6xido
cuproso (1.8x107* mol de Cu20) o bulk, estos se dispersan con
ultrasonido durante 5 minuto para formar una suspension mas
homogénea. Para el caso de los pennies o laminas, se agregd un penny
o una lamina que pesaba 4 gramos aproximadamente. En todos los
casos, se tomaron alicuotas de 5 mL en intervalos de tiempo de 1.5,
14, 20, 44, y 144 horas para analizar el avance de la degradacion con
absorcion de luz ultravioleta-visible (UV-vis). En los experimentos
donde se utilizaron NPs de Cu20, se analizaron los productos
obtenidos de la degradacion con resonancia magnética nuclear (RMN)
de 31P y 'H. Debido a que las NPs de Cu20 no son solubles en agua,
antes de los analisis de RMN y UV-vis se separaron las fases
centrifugando los 5 mL de las alicuotas durante 2 minutos y 3000
revoluciones por minutos (RPM). El avance de la degradacion también
se puede apreciar a simple vista ya que la disolucion del MP es incolora
y uno de los productos obtenidos de la degradacion es de color
amarillo; consecuente, a menudo que transcurre el tiempo se aprecia
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una mayor intensidad de color amarillo. Los experimentos de
temperatura constante se realizaron en un equipo de bano maria que
mantuvo las temperaturas constantes a 25 °C 6 35 °C. Igualmente,
se utiliz6 una celda Peltier acoplada al equipo de absorcion UV-vis
para mantener esas mismas temperaturas constantes. Finalmente, se
realizaron experimentos de degradacion del MP junto con NPs de Cu20
en cloroformo (CHCI3) para ver si la presencia de OH en la superficie
de Cu20 lograban degradar el MP. En el caso cuando se utilizo
cloroformo, no hubo degradacion del MP (véase Anexo I).

4.5 Degradaciones del Etil-Paration

Las condiciones para las degradaciones del EP fueron similares a las
del MP con la diferencia que el EP solo se logran disolver 24 mg/L de
agua lo que equivale a una concentracion de 8.24x107°> M. Asimismo,
solo se realizaron degradaciones de EP con NPs de Cu20 o bulk.

Adicionalmente se realizaron degradaciones del EP y MP con NPs de
CuO pero en ambos casos no reaccionaron. Ademas se hizo un
seguimiento del EP y MP en disolucion acuosa sin ninguna otra
sustancia y en ambos casos no se observo la hidrélisis por si sola,
véase Anexo .
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Capitulo 5. Resultados y su Discusion

5.1 Caracterizacion del Cuz0

5.1.1 Nanoparticulas de Cu20O

Las difracciones de rayos X da las NPs de Cu20O de diferentes tamanos
se presentan en la Figura 7; difractogramas obtenidos antes (negro) y
después (azul) de la degradacion del MP, los numeros rojos en
paréntesis representan los indices de Miller utilizados para indizar los
planos del Cu20 segun su powder diffraction file (PDF por sus siglas
en inglés). Ademas, esos planos se usaron para determinar el tamano
de NPs como se explica a continuacion. En la Figura 7 se puede
observar que a menor tamano de la cristalita, los picos de difraccion
exhiben mayor ensanchamiento del cual se puede inferir el tamano de
cristalita, segun la ecuacion de Scherrer (Langford and Wilson, 1978);
en las tablas 6-8 se presentan los resultados de los tamanos obtenidos
de los planos correspondientes a los S diferentes picos senalados
segun sus indices de Miller en la figura 7. Es muy importante senalar
que el promedio de los tamanos obtenidos de la ecuacion de Scherrer
de aqui en adelante se utilizaran como tamanos de NPs.

Tabla 6. Tamafios de los planos correspondientes a las NPs que se nombraron
como 16 nm debido al promedio obtenido.

Plano (110) (111) (200) (220) (311)
Tamano 11.9 nm 15,6 nm 15.7 nm 13.6 nm 24.3 nm

Promedio del tamano: 16.2 nm Desviacion estandar: 4.8 nm

Tabla 7. Tamafios de los planos correspondientes a las NPs que se nombraron
como 29 nm debido al promedio obtenido.

Plano (110) (111) (200) (220) (311)
Tamano 34.1 nm 294 nm 31.6 nm 26.3nm 25.1 nm

Promedio del tamano: 29.3 nm Desviacion estandar: 3.7 nm
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Tabla 8. Tamafios de los planos correspondientes a las NPs que se nombraron
como 45 nm debido al promedio obtenido.

Plano (110) (111) (200) (220) (311)
Tamano 44.3 nm 586 nm 38.3 nm 40.1 nm 41.3 nm

Promedio del tamano: 44.7 nm Desviacion estandar: 8.1 nm

El promedio de los tamanos obtenidos se muestra en el lado derecho
de la Figura 7, pero los polvos o sus dispersiones acuosas no
necesariamente tienen esos tamanos ya que se pueden encontrar
aglomeradas o en forma libre como se muestran en Figura 8 y 9. De
igual manera, el valor del promedio se redonde6é a un numero entero
ya que si se usan decimales en el tamano se estaria hablando de
angstroms (A) lo cual estaria fuera de las limitaciones de la ecuacién
de Scherrer. Estrictamente hablando, se debe usar la terminologia
“tamano de cristalita” y no “tamano de particula” ya que una particula
puede estar formada de varias cristalitas, pero como las NPs de Cu20
se sonicaron para usarse en las degradaciones se puede inferir que se
encontraran individualmente (como cristalita) en las dispersiones y no
aglomeradas (como particulas) por lo que la palabra cristalita y
particula serian lo mismo.

Otro importante analisis de la Figura 7 es el hecho de que en los
difractogramas del Cu20 antes y después de la degradacion no se
observa la presencia de alguna alteracion en su composicion. Es decir,
no se observa que el Cu20 se haya oxidado a CuO, reducido a Cu
metalico, o incluso carbonatado. Este resultado implica que las NPs
de Cu20 pueden ser reusables en las degradaciones, pero no seria
indefinidamente ya que el hecho de que no se alcanzan a percibir el
CuO 6 CuCOsz en DRX significa que no estén ya que existe la
posibilidad de que haya pequenas cantidades que no se alcanzan a
observar en DRX por sus limites de deteccion. Como se vera mas
adelante, XPS es una técnica con mayor sensibilidad que DRX ya que
los compuestos mencionados si se observan en XPS.
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Cu,0 antes de la degradacion

A _A v, . P 16 nm

Cu,0 después de la degradacion
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20 (grados)
Figura 7. DRX, en polvo, de los tres diferentes tamafios de NPs de Cu,0
utilizadas para la degradacién del MP. Los niumeros rojos en paréntesis indican

los indices de Miller correspondientes a los planos del Cu,0, obtenidos del
archivo de difraccion PDF# 74-1230.

(110)

En la Figura 8a se muestra una micrografia de microscopia de
transmision de electrones de alta resolucion (HRTEM por sus siglas
en inglés) de una NPs de 16 nm aproximadamente, con su
transformada de Fourier (Figura 8b) de la region del cuadro en
amarillo donde la distancia interplanar de 0.303 nm (Figura 8c)
corresponde al plano (111) del Cu20. Esas mismas NPs de 16 nm se
aglomeran formando una morfologia de cubos, Figura 9. Los polvos
secos obtenidos es probable que se encuentren aglomerados como los
cubos de la Figura 9. Cuando se dispersan en agua para ser usadas
en las degradaciones, es mas probable que se encuentren como la NP
de la Figura 8; esto es debido a que se dispersaron utilizando
ultrasonido por 5 minutos antes de usarse en las degradaciones. En
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la literatura ya se conoce esta técnica de dispersion por sonificacion;
donde se utiliza ultrasonido para desagregar polvos y asi obtener un
mayor numero de NPs dispersadas en medio acuoso (Kaur et al.,
2017). En la Figura 10 se pueden observar varias NPs de Cu20 con
tamanos incluso menores a 16 nm dispersadas en la rejilla donde se
realizaron las micrografias. Es oportuno senalar que las micrografias
se obtuvieron sonicando los polvos durante 5 minutos en etanol antes
de tomar una alicuota para posteriormente depositar en una rejilla de
cobre que se inserta en el equipo de HRTEM.

Figura 8. a) Micrografia HRTEM de una nanoparticula de Cu,0 de 16 nm
aproximadamente, b) la transformada de Fourier del cuadro en amarillo, c) su
distancia interplanar.
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Figura 9 Micrografia TEM que muestra la aglomeracién de las nanoparticulas de
Cu;0 de 16 nm para formar cubos.

Figura 10. Micrografia HRTEM que muestra varias nanoparticulas dispersadas.
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5.1.2 Cux0 en pennies v Cu20 volumétrico (bulk)

De la misma manera se realizaron DRX de los pennies (Figura 11)
usados en la degradacion del MP asi como el material bulk (Figura 12).
Los difractogramas de la Figura 11 muestran que en el caso de los
pennies se oxidan parcialmente por lo que se ve un pico de difraccion
alrededor de 36° correspondiente al plano (111) del Cu20, justo el
material que se necesita para que la degradacion se lleve a cabo.

(111) Cu (PDF: 85-1326)
Cu,O (PDF: 74-1230)

Cu pennies antes de la degradacion
l i A A 1959

Cu pennies después de la degradacion

A jL A A 1959

E ]
S ] l A
- 9 5 A 1963
w -
c
S 7 J
c ] -~ A A A 1963
. 111
o4 ( : ) JL Jl A A 1979
b (220) (311)
1979
20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grados)

Figura 11. DRX de los pennies usados en la degradaciéon del MP, los numeros de
la derecha corresponden al afio en el que los pennies fueron producidos.

En la Figura 12 se puede observar la presencia del 6xido cuprico en el
material bulk de Cu20 ya que estan presentes los picos de difraccion
en 34° y 37° aproximadamente. La presencia de CuO en el material
bulk permanece después de la degradacion, no se cuantifico pero su
presencia no afecté mucho ya que el CuO no reacciona con el MP. Lo
unico en lo que puede afectar es en el tiempo de degradacion ya que
si el CuO se encuentra en la superficie del material bulk, esto
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disminuira la superficie de Cu20 disponible para la degradacion y
como consecuencia aumenta el tiempo de degradacion. Este
argumento solo es valido si el CuO esta en la superficie del Cu-20,
también existe la posibilidad de que no esté en la superficie si no
formando una estructura tipo core-shell donde el CuO esta en centro
(core) y el Cu20 lo recubre como una envoltura (shell).

< (111) Cu,O bulk antes de la degradacion
1 Cu,O bulk después de la degradacion
9 Cu,O (PDF: 74-1230)

Intensidad (rel.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 12. DRX, en polvo, del Cu;0 bulk utilizado en |la degradacién del EP y MP.
Los numeros rojos en paréntesis indican los indices de Miller correspondientes
a los planos del Cu;0, obtenidos del archivo de difraccion PDF# 74-1230;
mientras que los anaranjados corresponden a los planos del CuO usando el PDF#
45-0937.

5.1.3 Laminas de Cu20

Para la obtencion de las laminas de Cu20 se realiz6 una oxidacion
térmica de laminas de cobre metalico, dando como resultado un
crecimiento preferencial de los planos (111) y (200) del Cu20; mismos
que se pueden evidenciar en la Figura 13. Los resultados mas
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relevantes de las laminas de Cu20 fue el hecho que la lamina orientada
en el plano (111) silogré degradar el MP pero la lamina orientada en
(200) no logré degradar el MP por lo que los resultados indican que
hay una dependencia de las facetas de Cu20 en la degradacion. Este
resultado no es nuevo ya que hay trabajos en la literatura que reportan
este fenomeno (Huang and Lin, 2012; Pal et al., 2013; Xu et al., 2006),
lo importante es la razéon por lo que unos planos son activos, como el
(111), mientras otros son pasivos, como el (200). La explicacion mas
relevante sobre este fenomeno es sobre los atomos que quedan
expuestos en la superficie. En el caso del plano (111) quedan cobre y
oxigeno expuestos mientras que en plano (200) queda soélo el cobre
expuesto.

Cu (PDF: 04-0836)

Cu,O (PDF: 74-1230)
Lamina-1 de Cu

~ A
3 |
; h ‘ Lamina-1 Oxidada
© N . A N
= (11) (220)
o ]
Q
= (200)
- Lamina-2 (311)
(111) 1 de Cu A
(200) (220) Lamina-2
(110) (311) Oxidada
I A : A .
20 30 40 50 60 70 80 920
20 (grados)

Figura 13. DRX de las laminas de Cu,0O obtenidas por oxidacion térmica, los
numeros rojos en paréntesis indican los indices de Miller correspondientes a
los planos del Cu;0, obtenidos del archivo de difraccion PDF# 74-1230; mientras
que los grises corresponden a los planos del Cu metalico, PDF# 04-0836.
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5.2 Anadlisis Cualitativo de las Degradaciones

5.2.1 RMN de 3P de las degradaciones del MP

Para el analisis cualitativo se utilizoé resonancia magnética nuclear de
31P en cloroformo deuterado (CDCIl3) y en agua deuterada (D20),
Figuras 14 a la 16. Debido a que las reacciones de degradacion se
hicieron en disolucion acuosa, se hizo una separacion de los
productos de degradacion liofilizando. Existen estudios en la literatura
que utilizan RMN de 3P como técnica de caracterizacion para la
degradacion del MP (Bromberg et al., 2011; Koskela, 2010; Mortimer
and Dawsont, 1991; Seger and Maciel, 2006; Silva et al., 2019; Yekta
and Sadeghi, 2018), mismas que se utilizaron para la asignacion de
los desplazamientos quimicos (6) de los productos obtenidos. Los
resultados de RMN de 3!P para los tres diferentes de tamanos de NPs
fueron obtenidos después de 14, 44 y 144 horas de tiempo de
degradacion utilizando NPs de Cu20 de 16 nm (Figura 14), 29 nm
(Figura 15) y 45 nm (Figura 16); en todos los casos, el espectro de O
hrs corresponde al MP puro con un desplazamiento quimico en 65.6

ppm como esta reportado en la literatura (Kuivalainen et al., 2000;
Mortimer and Dawsont, 1991; Silva et al., 2019; Yekta and Sadeghi,
2018).

De igual manera, el producto final formado es el dimetilfosfato de
hidrogeno (DMFH) con un desplazamiento quimico en —4.9 ppm,
utilizando cloroformo deuterado (CDCl3) en todos los casos. De manera
similar, el desplazamiento quimico en 42.2 ppm corresponde al
dimetilfosforotioato (P=S) de hidrogeno (Yekta and Sadeghi, 2018) que
posteriormente se hidroliza para formar el dimetilfosfato (P=0) de
hidrégeno, 6 = -4.9 ppm (Quin and Williams, 2004). Debido a la baja
solubilidad del DMFH en CDCl;s, también se us6é D20 como disolvente
(Figuras 14 y 16) en el cual se observan dos desplazamientos
quimicos: uno en —4.3 ppm que corresponde a la forma protonada del
DMFH y el otro en 1.6 ppm que pertenece a la forma desprotonada
(DMF-), ambas en equilibrio,(Quin and Williams, 2004) véase Esquema
1 para sus estructuras moleculares correspondientes. Justo uno de
los motivos por lo que se hizo el espectro de 144 hrs en D20 fue para
ver ese equilibrio acuoso que no se observa en CDCls.
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Figura 14. Espectros de RMN de 3'P, en CDCl3 a 400 MHz, de los productos de

degradacion obtenidos después de diferentes tiempos de reaccién cuando se
utilizaron NPs de Cu,0 de 16 nm.

4.9
144 hrs
O T R B e e e S B S A I R R R R RS S
[
5 -4.9
O
S 44nrs
1] [P S L AN N S s S SSed LRI L o e S N vesmssintey|
S
(@]
[<}]
g Ak 42.2
5 rs I
=4 65.6
g
= 0 hrs
v * L] - L ] » ] . | | . | ] | ] | ]
88 77 66 55 44 33 22 1 0

5 (ppm)

Figura 15. Espectros de RMN de 3'P, en CDCl3 a 400 MHz, de los productos de
degradaciéon obtenidos después de diferentes tiempos de reaccién cuando se
utilizaron NPs de Cu,0 de 29 nm.
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Figura 16. Espectros de RMN de 3!P, en CDCl3 a 400 MHz, de los productos de

degradacion obtenidos después de diferentes tiempos de reaccién cuando se
utilizaron NPs de Cu,0 de 45 nm.

Una observacion significativa en las Figuras 14-16 es la ausencia del
desplazamiento quimico del MP en 65.6 ppm después de 14, 44 6 144
horas de degradacion. Esto no significa que todo el MP se haya
degradado dentro de esos tiempos de reaccion, sino que se atribuye a
la técnica utilizada para la deshidratacion (liofilizacion) antes de que
se obtuvieran los espectros de RMN. En otras palabras, durante el
proceso de liofilizacion, cuando se elimina el agua bajando la
temperatura y la presion, seguido de un aumento de la temperatura,
de modo que el agua se elimina por sublimacion y, en consecuencia,
el metil-paration también se elimina y, por lo tanto, esta ausente en
los espectros de RMN. Otra observacion importante en los espectros
de las Figuras 14-16 es la intensidad del pico en 6 = 42.2 ppm, para
el caso donde se usaron NPs de 16 nm se ve mas intenso, mientras
que en las de 29 nm esta menos intenso y las de 45 nm no se observa.
Esto implica que el tamano de NPs influye en los tiempos de
degradacion, sin embargo, RMN no es la técnica mas adecuada para
realizar un seguimiento de los tiempos de degradacion.
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5.2.2 RMN de 'H de las degradaciones del MP

La RMN de hidrogeno-1, usando D20 como disolvente, de los
productos de degradacion solo se realiz6 cuando se usaron NPs de
Cu20 de 29 nm en la degradacion (Figura 17); se puede observar que
los desplazamientos quimicos en 6.8 y 8.1 ppm pertenecen a los
protones acoplados (d, J=9Hz) del 4-nitrofenol (4-NF). Los
desplazamientos en 3.45 y 3.48 ppm son de los grupos metilo del
DMFH que muestran acoplamiento al fésforo, y el desplazamiento de
4.65 ppm se debe al HDO producido por el intercambio de deuterio
con el grupo hidroxilo del 4-NF. La razon por la que se usé D20 como
disolvente en RMN de !H en lugar de CDCI3 como en 3!P es que tanto
el 4-nitrofenol como el dimetilfosfato de hidrégeno son mas solubles

en agua que en cloroformo, pero el metil-paration es mas soluble en
CDCls. El esquema 1 muestra la posible ruta de degradacion del MP
considerando todos los resultados de RMN obtenidos, asi como sus
desplazamientos quimicos de 'H y 31P.

4 .65
I
3.45
OH o P
D’/ \H \O/l\OH

6.8 4.65 P

8 1 348 345 3.48
NO,
8.1 6.8

S (ppm)
Figura 17. Espectro de RMN de 'H, en D20 a 400 MHz, de los productos de
degradacion obtenidos después de 144 horas de reaccidén cuando se utilizaron
NPs de Cu;0O de 29 nm. Los numeros en azul indican los desplazamientos
guimicos en partes por millén (ppm).
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Esquema 1. Posible ruta de degradacién del metil-paration (MP) con
nanoparticulas (NPs) de Cu20 en disoluciéon acuosa para formar el 4-nitrofenol
(4-NF) y el dimetilfosfato de hidrégeno (DMFH). Los nimeros en azul indican los
desplazamientos quimicos (8) observados en RMN de 'H expresados en partes
por millén (ppm) mientras que los niumeros en rojo corresponden a 3!P.

5.2.3 RMN de 3!'P de las degradaciones del EP

Con respecto a las degradaciones del etil-paration, solo se obtuvieron
espectros de RMN de 31P tomados en CDCI3 para los casos cuando se
utilizaron NPs de 16 nm. Similar al MP, el espectro de O hrs
corresponde al EP puro (6 = 62.0 ppm); después de 48 horas de
degradacion se observa la formacion del producto de hidrolisis
llamado dietilfosforotioato (P=S) de hidrégeno (6 = 38.8 ppm) que
posteriormente se vuelve a hidrolizar para formar el dietilfosfato (P=0)
de hidrogeno (6 = —7.2 ppm) en 71 horas. Comparando los espectros
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de RMN de 3!P del MP y EP, se puede ver que el grupo etilo hace que
los desplazamientos quimicos del fosforo se recorran 3.6 ppm,
aproximadamente, a campo alto con respecto al MP. Esto implica que
los hidrogenos del etilo se acoplan mas fuertemente al fosforo que los
hidrégenos del metilo.
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Figura 18. Espectros de RMN de 3'P, en CDCl3 a 400 MHz, de los productos de
degradacién obtenidos después de diferentes tiempos de reacciéon cuando se
utilizaron NPs de Cu,0 de 16 nm.
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Esquema 2. Posible ruta de degradaciéon del etil-paratiéon (izquierda) con
nanoparticulas (NPs) de Cu,0O en disolucion acuosa para formar el dietil
fosforotioato de hidrégeno (centro) y finalmente el dietilfosfato de hidrégeno
(derecha). Los numeros en rojo corresponden a los desplazamientos quimicos
observados en RMN de 3!P expresados en partes por millén.
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5.3 Anadlisis Cuantitativo de las Degradaciones

5.3.1 Coeficientes de Absorcion Molar

Los resultados de RMN indican que uno de los productos de
degradacion obtenidos es el 4-NF. La presencia del 4-nitrifenol como
un producto de la degradacion tiene dos implicaciones importantes:
una es que la degradacion es una reaccion de hidrolisis que se lleva a
cabo mediante sustitucion nucleofilica en fosforo (Sn@P) utilizando
nuestras condiciones de reaccion y no en el carbono alifatico o
aromatico como lo han reportado otros autores, (Liu et al., 2015; Silva
et al., 2019) y la segunda es que el 4-NF hace que la cuantificacion de
la degradacion sea mucho mas facil porque el 4-NF absorbe luz en la
region UV-visible, por lo tanto, la espectroscopia se puede usar junto
con la ley de Beer-Lambert (A = e'l-c). Utilizando esta ley, los
coeficientes de absorcion molar se determinaron preparando
disoluciones acuosas de diferentes concentraciones molares de 4-NF
a pH=3 y 4-nitrofenolato (4-NF-) a pH=11; seguido de su medicion de
absorbancia fijando la longitud de onda (A) en 317.8 nm para el 4-NF
y 400.5 nm para el 4-NF- (véase Figura 19), el paso optico también se
fijo en 1 cm. Es oportuno senalar que el 4-nitrofenol no se sintetizo,
se compro en Sigma-Aldrich de pureza mayor o igual a 99.9%.
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Figura 19. Espectros de absorcién de diferentes concentraciones del 4-
nitrofenol (4-NF) a pH = 3 y el 4-nitrofenolato (4-NF~) a pH = 11, en agua.

La ley de Beer-Lambert (A = ¢'l-c) nos dice que la absorbancia (A) es
linealmente proporcional a la concentracion de una disolucion (c)
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fijando una longitud de paso optico (l); el coeficiente de absorcion
molar (&) se obtiene de la pendiente de la recta. Los resultados de la
absorbancia con respecto a la concentracion molar se presentan en la
Figura 20, donde la pendiente es el coeficiente de absorcion molar y
se determind que es: € = 10080 cm-1M-1 para el 4-nitrofenol, ¢’ = 17632
cm!M-! para el 4-nitrofenolato. Estos resultados son similares a los
reportados en la literatura (Bowers et al., 1980; Silva et al., 2019).
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Figura 20. Graficas de los ajustes lineales, que cumplen la ley de Beer-Lambert
para la relacidon entre la concentracion molar y absorbancia del 4-NF (A = 317.8
nm, pH = 3) y el 4-NF~ (A = 400.5 nm, pH = 11).

Los valores obtenidos de los coeficientes de absorcion molar se
utilizaron para determinar las concentraciones del 4-NF y 4-NF- en las
degradaciones del MP y EP ya que ambas sustancias generan el 4-NF
como producto principal y éste siempre se encuentra en equilibrio
quimico con el 4-NF- en disolucion acuosa (pKa = 7.15).
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5.3.2 Degradaciones del MP con NPs de Cu,O

Las Figuras 21-23 son los espectros UV-vis de las degradaciones del
MP con diferentes tamanos de NP, los tiempos de degradacion se
indican con diversos colores (ver figuras). La banda alrededor de 280
nm corresponde al MP, la banda alrededor de 320 nm a 4-NF, y la
banda alrededor de 400 nm a 4-NF-. La banda de absorcion a 400 nm
proporciona un color amarillo brillante que se puede utilizar para
determinar visualmente que se esta produciendo la degradacion, el
color amarillo se intensifica a medida que aumenta el tiempo de
degradacion. Dado que la absorbancia depende de la concentracion
molar de las sustancias (ley de Beer-Lambert), se puede ver que la
intensidad de la banda a 280 nm comienza a disminuir al aumentar
el tiempo de degradacion mientras que las bandas a 320 nm y 400 nm

aumentan; este resultado era esperado, lo interesante son las
intensidades relativas entre el 4-nitrofenol (320 nm) y el 4-
nitrofenolato (400 nm); son diferentes dependiendo del tamano de las
NPs (Figuras 21-23), cuanto menor es el tamano de las
nanoparticulas, mayor es la concentracion de 4-nitrofenolato con
respecto al 4-nitrofenol. El1 4-NF esta en equilibrio con el 4-NF- (véase
Esquema 1). Segun el principio de Le Chatelier, el equilibrio favorece
la formacion del 4-NF- en un pH basico; esto significa que las NPs con
un tamano de 16 nm tienen generan una basicidad mayor en el medio
porque hay una mayor concentracion de 4-NF-. En otras palabras, la
basicidad del medio aumenta con la disminucion del tamano de NPs
de Cu20. Este ultimo resultado se explica mejor con el concepto de
basicidad de Pearson: los o6xidos metalicos con bajo numero de
oxidacion son bases en medio acuoso, por lo que Cu20 es un oxido
metalico basico. Cuando el tamano de las nanoparticulas disminuye,
la basicidad del medio aumenta debido a un aumento en su brecha de
banda (band-gap) de las NPs de Cu20 (véase Anexo III). La relacion
entre tamano de NPs y basicidad del medio se puede observar en la
Tabla 9; a menor tamano de nanoparticulas, mayor basicidad y
consecuentemente mayor degradacion a menor tiempo.

El resultado anterior se puede generalizar a nanoparticulas de 6xidos
metalicos de bajo estado de oxidacion: cuanto mas pequenas sean las
NPs, mayor es el band-gap y, por lo tanto, se convierte en una base
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mas dura de acuerdo con la teoria de bases y acidos duros y blandos
(HSAB por sus siglas en inglés) de Pearson (Jensen, 1979; Parr and
Pearson, 1983). De manera similar, a medida que disminuye el
tamano de NPs, aumenta la relacion area de superficie a volumen, asi
como sus propiedades de basicidad, por lo tanto, la degradacion del
MP es mas rapida. Consecuentemente, la degradacion del MP puede
extenderse ain mas a otros oxidos metalicos como otros autores ya
han informado en la literatura (Janos et al., 2014; Kuran et al., 2016;
Liao et al., 2016; Sharma and Kakkar, 2017; Xiong et al., 2013). De
igual manera, se cuentan con resultados de la degradacion del MP con
oxido de bismuto(Ill) y 6xido de calcio (véase Anexo II).
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Figura 21. Espectros de absorcién UV-vis del MP y sus productos de
degradacidn, utilizando NPs de Cu;0 de 16 nm; obtenidos a 25 °C.
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Figura 22. Espectros de absorcion UV-vis del MP y sus productos de
degradacién, utilizando NPs de Cu;0 de 29 nm; obtenidos a 25 °C.
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Figura 23. Espectros de absorcion UV-vis del MP vy sus productos de
degradacién, utilizando NPs de Cu;0 de 45 nm; obtenidos a 25 °C.
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Tabla 9. pH de las suspensiones acuosas de las diferentes NPs de Cu,0, asi como
el MP en disolucién acuosa. Las cantidades de Cu;0 se fijaron en 26 mg para
todas las muestras.

Muestra pH
Agua Destilada 5.8
Metil-Paration 4.9
Cu20 de 45 nm 6.6
Cu20 de 29 nm 6.9
Cu20 de 16 nm 7.1

Es importante senalar que la degradacion del MP con NPs de Cu20O no
tarda 144 horas, ese tiempo se utilizo en exceso para determinar la
maxima cantidad que se logra degradar. La Figura 24 muestra los
porcentajes de degradacion del MP con respecto al tiempo de reaccion.
Dado que el agua es un reactivo que se requiere en las reacciones de
degradacion y al mismo tiempo es el disolvente utilizado, es prudente
asumir una reaccion de cinética de pseudo primer orden porque el
agua esta en exceso con respecto al MP. La degradacion del metil-
paration en medio acuoso se logra aproximadamente en un 87%
después de 44 horas de tiempo de reaccion usando Cu20 NP de 16
nm, 84% con NP de Cu20 de 29 nm, y 75% con NP de Cu20 de 45 nm;
todos estos resultados se resumen en la Tabla 10. La medicion de UV-
vis de 144 horas se utilizo para identificar una degradacion completa
(100%), considerando que se trataba de un tiempo en exceso y no
corresponde al tiempo exacto que se requiere para una degradacion
completa por lo que se omite el valor de 144 hrs.

Tabla 10. Porcentajes de degradacidon del metil-paratién, obtenidos utilizando
las concentraciones del 4-nitrofenol y 4-nitrofenolato.

Tamano de Degradacion en 44
Nanoparticulas horas a 25 °C

16 nm 87 %

29 nm 84 %

45 nm 73 %
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Figura 24. Degradacién del metil-paration con diferentes tamafios de
nanoparticulas de Cu;0 a 25°C.

En la Figura 24 se puede ver que hay una diferencia significativa en
los porcentajes de degradacion entre las NPs de 45 nm y las de 29
(diferencia de 9%) pero no hay gran diferencia entre las NPs de 16 nm
y las de 29 (diferencia de 3%), la explicacion de estos resultados se
deja hasta la seccion 5.5 de la presente tesis cuando se analice la
superficie de estas NPs con XPS y FTIR. Asi mismo, un tiempo de
degradacion de 44 horas, para el MP, parece ser una desventaja de
utilizar NPs de Cu20 pero hay que recordar que el tiempo de vida
media del MP en agua es de 213 dias (Bromberg et al., 2011) y los
tiempos de degradacion reportados en la literatura son similares o
ligeramente mejores a los del presente trabajo (Bromberg et al., 2011;
Janos et al., 2014; Liao et al., 2016; Yekta and Sadeghi, 2018; Zheng
et al., 2016).
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5.3.3 Degradaciones del MP con Cu-0O bulk y pennies

Al igual que las NPs, se presentan los espectros de absorcion de las
degradaciones del MP cuando se hicieron con Cu20 bulk (Figura 25) y
pennies (Figura 26). Una notable diferencia en las degradaciones del
MP con el Cu20 bulk y pennies, en comparacion con las NPs, es los
tiempos de degradacion y la banda de absorcion en 400 nm
correspondiente al 4-nitrofenolato.
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Figura 25. Espectros de absorcién UV-vis del MP y sus productos de
degradacién, utilizando Cu;0 bulk; obtenidos a 25 °C.

En el caso del Cu20 bulk, se logré degradar el 80% del MP en 116
horas, casi 5 dias, lo cual representa 3 veces mas tiempo que las NPs
de 16 nm; de igual forma la relacion de intensidades entre la banda
del 4-nitrofenol (317 nm) y el 4-nitrofenolato (400 nm) indican que el
material bulk presenta menor basicidad que las NPs ya que la banda
del 4-NF predomina. En el caso del Cu20 pennies, solo se logra
degradar el 67% del MP en 144 horas, 6 dias, lo que indica que la
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reaccion es mucho mas lenta debido a la casi nula banda del 4-
nitrofenolato. De hecho, en la Figura 26 solo se logra ver la banda del
4-NF lo que significa que el equilibrio quimico favorece la forma
protonada.
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Figura 26. Espectros de absorcion UV-vis del MP y sus productos de
degradacién, utilizando Cu;0 pennies; obtenidos a 25 °C.

5.3.4 Degradaciones del EP con NPs de Cu.0O

Los resultados para las degradaciones del etil-paration con NPs de
Cu20 son similares a los del MP, la Uinica diferencia es que el EP es
menos soluble que el MP por lo que los espectros presentan menor
absorcion. Las siguientes 3 figuras corresponden a los espectros de
absorcion UV-vis del EP cuando se utilizan NPs de Cu20 en su
degradacion; Figura 27 cuando se usan NPs de 16 nm, Figura 28
cuando se usan NPs de 29 nm, y Figura 29 cuando se usan NPs de 45
nm. Una observacion importante a resaltar es nuevamente la relacion
de intensidades, en los espectros de EP dicha relacion estan al revés
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ya que hay menos cantidad de 4-nitrofenol con respecto al 4-
nitrofenolato; esto se debe a la menor concentracion molar inicial del
EP debido a su menor solubilidad que el MP.
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Figura 27. Espectros de absorcién UV-vis del EP y sus productos de degradacidn,
utilizando NPs de Cu;0 de 16 nm; obtenidos a 25 °C.
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Figura 28. Espectros de absorcion UV-vis del EP y sus productos de degradacion,
utilizando NPs de Cu;0 de 29 nm; obtenidos a 25 °C.
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Figura 29. Espectros de absorcién UV-vis del EP y sus productos de degradacidn,
utilizando NPs de Cu;0 de 45 nm; obtenidos a 25 °C.

49



5.4 Efecto de la temperatura en la degradacion del MP

Todos los resultados presentados anteriormente se realizaron a una
temperatura de 25 °C. Adicionalmente se realizo la degradacion del
MP a 35 °C con NPs de 29 nm debido a que 35 °C es la temperatura
promedio en la cual se aplica el MP en los cultivos, los resultados de
la absorcion UV-vis se muestran en la Figuras 30. Comparando los
espectros de la Figura 30 (T = 35 °C) con los de la Figura 22 (T = 25
°C), se puede observar que los tiempos de degradacion son menores al
aumentar la temperatura. Utilizando la ley de Beer-Lambert, se
determiné que en 32 horas de reaccion se logré degradar el 89% del
MP. De un punto de vista de la cinética esto es esperado ya que a
mayor temperatura hay mayor colisiones y consecuentemente mayor
degradacion. Lo importante de estos resultados es que un ligero
aumento de 10 °C en la temperatura disminuyo el tiempo de
degradacion en 12 horas aproximadamente; ya que a 25 °C y con las
mismas NPs, se obtuvo un 84% de degradacion en 44 horas.

. Tiempos de
as Deqgradacion
' 35 hrs
IS 32 hrs
o ‘ 11 hrs
g 0.8 9 hrs
'g 5 hrs
8 %1 1 hrs
n S
0 hrs
< 0.4+
0.2
0.04— e -
250 300 350 400 450 500 550
A (nm)

Figura 30. Espectros de absorcion UV-vis del MP vy sus productos de
degradacién, utilizando NPs de Cu;0 de 29 nm; obtenidos a 35 °C.
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5.5 Anadlisis de superficie de las NPs de Cuz0O

Al comparar el porcentaje de degradacion con respecto al tamano de
NPs, cabe destacar la pequena diferencia en el porcentaje de
degradacion entre las NPs de Cu20 de 16 nm (87%) y las de 29 nm
(84%), pero hay una diferencia mayor entre las NPs de Cu20 de 29 nm
(84%) y 45 nm (75%). Considerando el efecto de tamano, el porcentaje
de degradacion deberia aumentar con una reduccion en el tamano de
NPs. Sin embargo, la diferencia casi inexistente (3%) entre las NPs de
16 nm y 29 nm sugiere la influencia de otros factores diferentes a su
tamano. Para dar un seguimiento de esta pequena diferencia en el
porcentaje de degradacion entre las NPs de 16 nm y 29 nm, se llevaron
a cabo analisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).
La Figura 31 muestra los espectros XPS de los orbitales Cu 2p (Figura
31a) y O 1s (Figura 31b) obtenidos para las NPs de Cu20O de 16 nm y
29 nm.
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Figura 31. Espectros XPS de las NPs de Cu,0 de 16 nmy 29 nm tomados después
de la degradacidn; correspondientes al orbital Cu 2p.
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En la Figura 31, el pico a 932.4 eV se fijo para todas las muestras de
modo que coincida con el Cu 2ps/2 de Cu20 reportado en la literatura,
(Biesinger, 2017; van der Heide, 2012) y el pico a 952.3 eV es la
division de la orbita giratoria (spin-orbit) correspondiente al 2p; 2 de
Cu20. Ademas, en la Figura 31a hay un pequeno pico a 933.6 eV que
se asigna a Cu 2ps/2 del CuO. Este ultimo pico se colocoé en los
espectros ajustados porque hay dos picos a 943.6 eV y 946.4 eV que
han sido ampliamente aceptados como satélites de sacudida (shake-
up) del orbital Cu 2py, por lo tanto, implican la presencia de CuO.

O 1s 530.4

Cu,0 NPs 29 nm

Intensidad (UA)

538 53 534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV)

Figura 32. Espectros XPS de las NPs de Cu,0 de 16 nm y 29 nm tomados después
de la degracidn; ; correspondientes al orbital O 1s.

En la Figura 32, la presencia de CuO es mas notable en el espectro
XPS del O Is con un pico a 529.3 eV (Biesinger, 2017; Deng et al.,
2008; van der Heide, 2012). La presencia de CuO en muestras de Cu20
tiene una implicacion muy importante porque la degradacion del
metil-paration no tiene lugar cuando se utiliza CuO y, por lo tanto, su
presencia sugiere una pasivacion de la superficie de Cu20.
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Desafortunadamente, no se logré cuantificar la cantidad de CuO en
ambas muestras (16 y 29 nm) y ambas contienen CuO, por lo tanto,
ésta no es la causa mas probable de la pequena diferencia de
degradacion entre las NPs de Cu20 de 16 nm y 29 nm. El pico a 530.4
eV corresponde a los oxigenos (O Is) de la red cristalina del Cu20,
mientras que el pico a 531.8 eV se asigna a los oxigenos de la
superficie (O Is) en forma de hidréxidos (OH-) en Cu20; como lo han
sugerido otros autores (Biesinger, 2017; Deng et al., 2008). La
presencia de grupos hidroxido en la superficie de las NPs de Cu20O
deberia mejorar la degradacion de MP debido a la sustitucion
nucleofilica propuesta en el Esquema 1. Mirando las intensidades
relativas de los picos en 531.8 eV de la Figura 32, las NPs de 16 nm
tienen una intensidad mayor que las de 29 nm; no obstante, la
cantidad de grupos OH- superficiales observados en XPS
probablemente no sean representativos de las condiciones de las
degradaciones ya que se deben formar mas de estos grupos en la
superficie de las NPs de Cu20 cuando se colocan en agua durante la
degradacion del MP. Una diferencia importante en el espectro XPS del
O Is entre las NPs de 16 nm y 29 nm es el pico en 533.4 eV que
corresponde a CuCO3 (Deng et al., 2008), esta especie de carbonato
también se observa en los espectros FTIR de la Figura 34. La ausencia
del pico en 533.4 €V indica que el carbonato no se forma en las NPs
de Cu20 de 29 nm, sino que se forma en las NPs de 16 nm y esta
especie junto con el CuO son la causa mas probable de la pequena
diferencia de degradacion entre los 16 nm y 29 nm NPs. Aunque las
NPs de 16 nm tienen una relacion superficie/volumen mayor que las
NPs de 29 nm, la presencia de CuO y CuCOs en la superficie de las
NPs de Cu20 de 16 nm limita la cantidad de grupos OH- que pueden
formarse en su superficie. En consecuencia, las NPs de 16 nm y 29
nm tienen un tamano de superficie activa similar y el porcentaje de
degradacion de MP esta estrechamente relacionado entre Cu20 de 16
nm (87%) y Cu20 de 29 nm (84%). Finalmente, los espectros XPS del
azufre (S 2p) y fosforo (P 2p) también se obtuvieron antes y después
de la degradacion pero estos resultados muestran la ausencia de
ambos elementos en la superficie de Cu20, como puede verse en la
Figura 33.
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Figura 33. Espectros XPS de P 2p (a) y S 2p (b) para las NPs de Cu20 de 29 nm
antes (azul) y después (verde) de la degradacion del metil paratidn.

Como puede verse en la Figura 33, no hay picos de energia lo que
implica la ausencia de azufre y fosforo en la superficie de las NPs de
Cu20. Esto también sirve para concluir que no hay envenenamiento
de azufre en las nanoparticulas ya que no se formas especies
azufradas como el sulfuro de cobre (CuS).
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Figura 34. Espectros ATR FTIR para NPs de Cu,0 de 16 nm (verde) y 29 nm antes
(azul) y después (azul oscuro) de la degradacién del metil paratidn.
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En la Figura 34 se muestran los espectros FTIR de las NPs de 16 nm
y 29 nm, la banda en 603 cm-! corresponde al modo de flexion Cu-O
de las NPs de Cu20, mientras que las bandas en 1392 cm1 y en 1568
cm! son de los modos de estiramiento C-O caracteristicos para el
carbonato y por lo tanto indican una presencia de CuCO3 en la
superficie de 16 nm Cu20 NPs, de igual manera hay una pequena
cantidad de carbonato en las NPs de 29 nm después de la degradacion
pero en los resultados de XPS no se logran ver estos carbonatos por lo
que se puede decir que se trata de CO2 que estan fisisorbidos en la
superficie de las NPs. Durante la toma de espectros de XPS es
necesario realizar ultravacio, consecuentemente las sustancias
fisisorbidas se eliminan y eso explicaria la razéon por lo que no se
observan carbonatos en las muestras de Cu20 de 29 nm.

5.6 Degradaciones del EP y MP utilizando CuO

Al igual que las NPs de Cu20, el oxido cuprico (CuO) se caracterizo
utilizando DRX de polvos; los resultados se muestran en la figura 35.
Es importante mencionar que las NPs de CuO se obtuvieron a partir
de la oxidacion térmica de las NPs de Cu2O de 29 nm por lo que se
aproxima que el tamano es de 29 nm. Asi mismo, es importante
senalar que la degradacion del MP o EP con NPs de CuO no se lleva a
cabo ya que después de 7 dias de reaccion la disolucion de EP o MP
siguen transparentes como se muestran en la Figura 36 y 37. El color
amarillo de la disolucion indica la presencia de 4-nitrofenol, un
producto de degradacion que esta ausente cuando se usa CuO por la
que las muestras aparecen transparentes. De similar manera, el polvo
de color negro indica la presencia de CuO mientras el polvo de color
naranja indica la presencia de Cu2O.
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Figura 35. DRX de los polvos de las NPs de CuO de 29 nm aprox. Los numeros
anaranjados en paréntesis indican los indices de Miller correspondientes a los
planos del CuO, obtenidos del archivo de difraccién PDF# 45-0937.

Figura 36. Disoluciones de EP puro (centro) y después de su degradaciéon con
CuO (izquierda) y Cu20 (derecha).
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Figura 37. Estas fotografias se tomaron a) durante la reaccion de MP cuando se
dispersan los polvos de Cu;0 y CuO, b) 7 dias después de la reaccidon y se deja
gue precipiten tanto el CuO, asi como el Cu;0.

También se obtuvieron los espectros de absorcion UV-visible de la no
degradacion del MP con CuO en agua, estos resultados se muestran
en la figura de abajo. Como se puede observar en la figura 38, la banda
de absorcion alrededor de 290 nm correspondiente al MP no cambia
de posicion por lo que no hay productos nuevos, pero si hay cambios
de intensidad ya que ésta aumenta con el tiempo. La explicacion mas
probable del aumento de esta absorcion (290 nm) con el tiempo es que
al inicio las moléculas de MP estan interaccionando con entre ellas y
a lo largo del tiempo estas interacciones se van rompiendo, formando
moléculas aisladas. En otras palabras, se tarda la desagregacion del
MP ya que es un sélido poco soluble en agua. Este fenomeno no es
consecuencia de la presencia de las nanoparticulas ya que este
fenéomeno también se observa cuando el MP esta en agua en ausencia
de NPs (véase figura A2 en el Anexo I). Lo mas importante de recordar
es que no se observan productos en los espectros UV-visibles del MP
con NPs CuO por lo que se puede concluir que no hay reaccion de
degradacion del MP o EP con NPs de CuO.
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Figura 38. Espectros de absorcién UV-visible del MP con NPs de CuO dispersadas
en agua.
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Capitulo 6. Conclusiones

En este trabajo, se demostro que las nanoparticulas de Cu20 se
usaron por primera vez en la degradacion del metil-paration y etil-
paration, los pesticidas organofosforados mas neurotoxicos, en medio
acuoso.

Los productos de degradacion del MP promovidos por las NPs de Cu2O
suspendidas en agua son 4-nitrofenol, dimetilfosforotioato de
hidrogeno y dimetilfosfato de hidrogeno; identificados a través de RMN
de 'H y 31P.

Los productos de degradacion del EP promovidos por las NPs de Cu20O
suspendidas en disolucion acuosa son 4-nitrofenol, dietilfosforotioato
de hidrogeno y dietilfosfato de hidrogeno; los ultimos dos identificados
por RMN de 31P, el 4-nitrofenol se identifico por UV-vis.

La degradacion del EP y MP asistida por NPs de Cu20O se debe a la
basicidad del medio, la cual aumenta con la reduccion del tamano de
NPs. Del mismo modo, el area superficial de los NPs de Cu20O también
aumenta con la reduccion del tamano de las nanoparticulas, lo que
hace que la disociacion del agua sea mayor y mas rapida. Las
propiedades de basicidad del oxido de cobre(l) promueven una
sustitucion nucleofilica en el fosforo del metil-paration por iones
hidroxido. La evidencia indirecta de la formacion de iones hidroxido se
logré aplicando el principio de Le Chatelier al equilibrio quimico del 4-
nitrofenol.

A una temperatura de 25 °C, se logro un 87% de degradacion del MP
en 44 horas cuando se usaron NPs de Cu20 de 16 nm en medio
acuoso; mientras que se logro un 84% con NPs de 29 nm, y un 75%
cuando se usaron NPs de 45 nm. Al aumentar la temperatura a 35 °C,
se logro un 89% de degradacion con la NPs de 29 nm en 32 horas; esto
implica que una mejora de 12 horas en el tiempo de degradacion con
tan solo aumentar 10 °C la temperatura.
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La presencia de sustancias como 6xido cuprico (CuO) o carbonato de
cobre (CuCOg3), evidenciadas en los espectros XPS de Cu 2py O Is,
pasivan la superficie de las NPs de Cu20 y, en consecuencia, hace que
la degradacion de EP o MP sea menos efectiva.

Como perspectiva, las degradaciones de EP y MP con NPs de Cu2O se
pueden tratar de aplicar en otros COFs de estructura similar,
triésteres de fosfato, para ver si logran degradarlos. Asi mismo,
también se requiere mas investigacion para ver si el Cu20 funciona
como catalizador en las reacciones de hidrolisis de triésteres de fosfato
o incluso en ésteres de carbono, esto seria un resultado importante en
la quimica. Asi mismo, los resultados de esta tesis posiblemente se
puedan aplicar de manera masiva a los productos agricolas que han
sido fumigados con metil paration, enjuagandolos con agua que
contenga NPs de Cu20, esto seria antes de salir a la venta. Se debe
considerar que es posible recuperar la mayor parte de este
nanomaterial después aplicarse, debido a que es practicamente
insoluble en agua, simplemente basta con decantar el polvo y se éste
se puede reusar. Se trata de sistemas cerrados en donde el agua de
los enjuagues no se desecharia a los rios, o al drenaje municipal, se
puede reusar o dejar evaporar. Los costos adicionales en la venta de
lo mencionado se tendrian que calcular. Igualmente hay otros posibles
ambitos de aplicacion, debido a las caracteristicas basicas de las NPs
del o6xido cuproso, tales como, agentes microcidas: antibacterianos,
antivirales y fungicidas.
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Anexos

Anexo I. Degradaciones del MP con Cuz0 en Cloroformo

La degradacion del MP con NPs de Cu20 de 29 nm no se lleva a cabo
ya que después de 3 meses de reaccion la disolucion del MP se
mantuvo transparente y no hubo cambios significativos en los
espectros de absorcion UV-visibles como se muestran en la Figura Al.
De similar manera, la degradacion de MP en agua no se logra observar
después de 48 hrs de reaccion por lo que se puede deducir que bajo
las condiciones de reaccion usadas no hay degradacién notable.

e Cuz0 + MP en CHCl;
1.2
g Tiempos de
1.0 Degradacidn
| 3 meses
0.84 1 mes

0 mes

Absorbancia

200 250 300 350 400 450 500 550 600
A (nm)

Figura Al. Espectros de absorcién UV-visible de la no degradaciéon del MP con
NPs de Cu;0 en cloroformo (CHCls).
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Figura A2. Espectros de absorcién UV-visible que muestran que no hay
degradacion del MP en agua, es decir no ocurre la hidrdlisis bajo las condiciones
experimentales usadas.

Es importante senalar que el aumento de la intensidad de la banda
alrededor de 290 nm correspondiente al MP aumenta con el tiempo
debido a que el polvo de MP tarda en desagregarse en agua. Es decir,
no se tiene una disolucion homogénea al instante.
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Anexo II. Degradaciones del MP con Biz03 y CaO

También se realizo la degradacion del EP con CaO bulk, un 6xido mas
basico que el Cuz0, y Bi2O3z, un 6xido mas acido que el Cu20, Figuras
A3 y A4. Como se puede observar en la Figura A3, el equilibrio del 4-
NF se desplaza por completo a la formacion del 4-NF- por lo que solo
se logra observar la banda de absorcion en 400 nm cuando se us6 CaO
ya que es mas basico que el Cu20. Esto implica que la degradacion del
paration (EP y MP) es un proceso de caracter acido-base. Si bien el
CaO tiene un caracter mas alcalino que el Cu20, durante la
degradacion el CaO se carbonata formando el CaCO3z y ya como
carbonato no logra degradar el MP o EP, en pocas palabras su uso esta
limitado a una sola vez.

0.4- CaO Tiempo de

Degradacion
168 hrs

0.3- 71 hrs

48 hrs

24 hrs
3 hrs
0 hr

Absorbancia
o
v

0.1
0.0 e——y \,.‘, —_
250 300 350 400 450 500 550
A (nm)

Figura A3. Espectros de absorcion UV-vis del MP y sus productos de degradacion
cuando se utilizan CaO a una temperatura de degradacién de 25 °C.
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Figura A4. Espectros de absorcién UV-vis del MP y sus productos de degradacién
cuando se utilizan Bi;O3z a una temperatura de degradacién de 25 °C.

De similar manera, el BioO3 logra degradar el EP pero la degradacion
tarda mucho tiempo ya que en 7 dias (168 hrs) solo logra degradar
alrededor del 17% del EP. Lo interesante de la degradacion cuando se
utiliza Bi2Os3 es que también se observa la banda de 400 nm
correspondiente al 4-nitrofenolato por lo que uno pensaria que es
basico sin embargo hay que recordar que el BioO3z se carbonata muy
facilmente en agua por lo que el carbonato de bismuto es
probablemente el responsable de la basicidad.

72



Anexo III. Brechas de banda de las NPs de Cuz0

Una de las maneras mas simples de obtener las brechas de banda de
materiales semiconductores es tomando un espectro de absorcion
electronica. Ya que las NPs de Cu20 son soélidos, se tomaron los
espectros de absorcion electronica en modo de reflectancia difusa,
Figura A5, y se utilizaron graficas de Tauc para determinar las brechas
de banda de los diferentes tamanos de NPs, Figura A6.

Cu20 NPs

F(R)

45 nm
0.50 29 nm
16 nm

0.00 —
400 450

) ) ) ) LJ
600 650 700 750 800

A (nm)

Figura A5. Espectro de absorcion electréonica de las NPs de Cu;0. Los viales que
se muestran dentro de los espectros corresponden a los polvos de las NPs de
Cu20, acomodados de menor (izquierda) a mayor (derecha) tamafio.

) ” )
500 550
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Figura A6. Graficas de Tauc con ajustes lineales para encontrar las brechas de
banda de las diferentes NPs de Cu2O.

Las graficas de Tauc muestran la cantidad hv (energia de la luz) en la
abscisa y la cantidad (ahv)!/r en la ordenada; donde a es el coeficiente
de absorcion del material, h es la constante de Planck (6.626x10-34
J*s), v es la frecuencia, y el valor del exponente r denota la naturaleza

de la transicion: r = > bara transiciones directas permitidas, que es el

caso del Cu20. En la literatura se informa que el valor de la brecha de
banda del Cu20 es de 2.1 eV (Meyer et al., 2012; Raebiger et al., 2007),
en el caso de las NPs se obtuvieron valores mayores a los reportados
por lo que se puede concluir que en términos de basicidad HSAB las
NPs se vuelven mas duras.
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Anexo IV. Voltamperometria ciclica de las NPs de Cuz0

Inicialmente se pensaba que la degradacion del EP o MP podria ser a
través de un proceso redox; aunque después de los resultados del
estudio de RMN se encontré6 que la degradacion es acido-base,
hidrélisis basica en particular. No obstante, se determinaron los
valores de los potenciales de oxidacion y reduccion de las NPs de 16
nm con voltamperometria ciclica (VC) de 3 electrodos: el electrodo
trabajo fue de carbono vitreo, el de referencia fue de Ag/AgCl, y el
auxiliar fue de platino como se puede observar en la Figura A7.

@

I Referencia I

Auxiliar (Pt) (Ag/AgCl)  Trabajo (C)

Figura A7. Electrodos usados en VC de las NPs de Cu20 16 nm.

La velocidad de barrido fue de 100 mV/s, utilizando sulfato de potasio
(0.1 M) como electrolito suporte en disolucion acuosa con atmoésfera
de aire y de nitrogeno. En las Figura A7 y A8 se muestran los
resultados de VC anoddica y catodica para la sal (K2SO4) electrolito
usado en atmosfera de aire (O2) e inerte (N2). Los resultados obtenidos
sugieren que la ventana de trabajo para la sal de K2SO4 es de -2.0
volts a +1.2 volts. Asi mismo se puede observar que el potencial de
reduccion del oxigeno es de —1.07 V mientras el de oxidacion es de
+0.83 V para el sistema en el cual se trabajo. Existe un potencial entre
-0.07 Vy -0.11 V que se atribuye a alguna impureza en el electrodo
de trabajo ya que posteriormente no se observa en el resto de los
voltamperogramas obtenidos debido a que este se 1ijo y pulio.
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Figura A7. Voltamperogramas anddicos de la sal electrolito usada en atmosferas
de aire (O;) e inerte (N2), respectivamente.

30 - K580, + O5 (catodica)
K280, + N5 (catodica)

20+ 0, 0, + 2e-
Ep= +0.83

10 =

i(nA)

-10 =

Ep=-1.07

204 0, +2e-> 0,>

-30 - v T Y T v Y
-2.0 -1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 1.2

E (VIFc™- Fe)

Figura A8. Voltamperogramas catddicos de las NPs de Cu;0 16 nm.
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De similar manera en la figura A9 y A10 se presentan los resultados
de voltamperometria ciclica obtenidos para las NPs de Cu20 de 16 nm
en atmosfera inerte (N2).

K,SO, + Cu,0 16 nm + N, (anodico)

40 <
304 H,0 + Cu,0y > 2Cu0 + 2e- + 2H*
20 = Ep=-0.44

Cu) =2 Cuty + le-

0-
-10 - Ep=-0.72
H,0 + 2e- + Cu,0 > 2Cu’, + 20H"
=20 =

L] L ' L
20 16 12 -08 -04 0.0 0.4 0.8 1.2
E (VIFc'- Fc)

Figura A9. Voltamperogramas anddicos de las NPs de Cu20 16 nm.
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Figura A10. Voltamperogramas catddicos de las NPs de Cu,0 16 nm.

Con los voltamperogramas de las NPs se puede concluir que el
potencial de reduccion de Cu20 de 16 nm es de —-0.71 V y el de
oxidacién es de +0.55 V. El potencial en -0.43 V es de Cu® — Cufly, y
no corresponde a las NPs sino al cobre metalico que se forma en el
electrodo de trabajo mientras que el potencial en -0.31 V corresponde
a la oxidacion del ion cobre(l) acuoso (Cu{ac) — Cufcfc)). Para corroborar

lo anterior, se determinaron los potenciales de inversion variable.
También, se cuenta con los potenciales redox de las NPs, en presencia
de oxigeno, solo que estos resultados no se muestran ya que los
resultados son muy similares a los de las figuras A9 y A10. Por otro
lado, se esta elaborando un manuscrito sobre los resultados obtenidos
de VC para reportar los valores de los potenciales redox obtenidos de
las NPs de Cu-2O.
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Methyl parathion (MP) is one of the most neurotoxic pesticides. An inexpensive and reliable one-step degradation method of MP
was achieved through an aqueous suspension of copper(I) oxide nanoparticles (NPs). Three different NPs sizes (16, 29 and 45 nm),
determined with ¥X-ray diffraction (XRD) and high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM), were synthesized using
a modified Benedict's reagent. IH nuclear magnetic resonance (NMR) results show that the hydrolytic degradation of MP leads to
the formation of 4-nitrophenol (4-NPh) as the main product. While the P=5 bond of MP becomes P=0, confirmed by 3lp NMR. Al-
though Cuy0 iz a widely known photocatalyst, the degradation of methy] parathion was associated to the surface basieity of CuyO
NPs. Indirect evidence for the basicity of CupO NPs was achieved through UV—vis absorption of 4-NPh. Likewise, it was shown
that the surface basicity increases with decreasing nanoparticle size. The presence of CuCQ3z on the surface of Cuy0O, identified
using X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), passivates its surface and consequently diminishes the degradation of MP.

Introduction
Organophosphorus pesticides (OPPs) are one of many kinds of
pesticides that have atiracted some attention mainly due to their

in turn, causes seizures and respiratory failure, which are the
main causes of death [3]. @.0-Dimethyl O-(4-nitrophenyl)

neurotoxic effect [1-3]. The primary mechanism of action of
OPPs is that they are effective inhibitors of acetylcholin-
esterase through the interaction with serine inside the nucleo-
philic active site of the enzyme to form a phosphorylated en-
zyme derivative, which is more resistant to subsequent hydroly-
sis than the normal acetylated derivative. Therefore, the inhibi-
tion is essentially irreversible [2]. Inhibition of acetylcholin-
esterase leads to an accumulation of the neurotransmitter. This,

phosphorothioate, most commonly known as methyl parathion
(MP), is among the most acutely toxic pesticides used in agri-
culture [4-6]. MP includes other risks for human health, such as
the induction of changes in tertiary villi of the placenta of
women exposed to this OPP [7].

It has been estimated that in the year 2020 about 153,000 metric
tons of OPPs will be used worldwide [3]. In Mexico, roughly

1646
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3,732 metric tons of MP are mainly used annually for the pro-
duction of beans, cabbage, soy, wheat, lettuce, and tomatoes
[5,6], despite the fact that MP is a forbidden pesticide by the
United Nations Rotterdam Convention. Due to the large
volumes of MP used in agriculture, thousands of metric tons,
and because MP is highly neurotoxic, there has been extensive
studies about the degradation of MP using different materials
[9-26]. All studies about the degradation of MP can more or less
be classified as biotic, photocatalytic, or chemical degradation
[27]. In aqueous media, chemical degradation of MP can result
in either oxidation, isomerization or hydrolysis as some authors
have suggested [11-14,28]. Oxidation of MP leads to the forma-
tion of methyl paraoxon, which is much more toxic than MP.
Isomerization alzo leads to the formation of other phosphoro-
thioates that are acetylcholinesterase inhibitors. Therefore,
hydrolysis is the desired route of degradation of MP. Strictly
speaking all degradations of MP are chemical. What is meant
by biotic degradation is that bacteria are used for the degrada-
tion of MP, whereas photocatalytic degradation needs photons
in the form of UV light and chemical degradation utilizes chem-
ical species, such as copper(I) oxide (CuyO) NPs in this work.

Cup0 is widely known for its photocatalytic activity [29-33].
However, there are scarce studies of its applications regarding
its basicity. In this work, copper(I) oxide NPs of different sizes
were synthesized using a modified Benedict’s reaction. They
were used for the first time in the chemical degradation of MP.
The advantages of using CuyO are that it is an inexpensive,
abundant, moderately stable, and reliable source of material for
the degradation of MP. It is well known that nanoparticles have
the advantage of a relatively high surface area. We have used
this advantage to increase the basicity of CupO in the form of
surface hydroxy groups (OH). This also decreased the degrada-
tion time while increasing the degradation efficacy. Our results
suggest that the surface basicity of CuyO NPs leads to degrada-
tion of MP without the need of other chemical substances or the
use of photocatalysts that generate free radicals. The presence
of free radicals is undesired since there is a rising consensus on
the damage that these reactive species, formed during the photo-
catalytic reactions, cause to cell membranes by peroxidation of
the polyunsaturated phospholipids [34]. This leads to the subsze-
quent loss of activity that relies on an intact membrane, and ulti-
mately to the death of organisms. While this may be an advan-
tage for water disinfection, it is a great disadvantage for the
removal of OPPs in natural waters. Thus, CuyO NPs are an
excellent substance for the degradation of MP.

Experimental

Reagents
The chemical reagents used for the synthesis of CuO NPs
were: copper(Il) sulfate pentahydrate (CuSO4-5H;0: J.T.Baker,
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90.9%), sodium citrate dihydrate (NazCgHs07-2H70; Aldrich,
>00%), Glucose (CgH;204; Aldrich, 299.5%), sodium
carbonate (NapCOgz: J.T.Baker, 99.9%), sodium hydroxide
(NaOH, 1 M), dimethyl sulfoxide (DMSO; I.T.Baker, 99.9%),
methyl parathion (CgHgNOsPS: Aldrich, 295%). and de-
ionized water.

Preparation of CusO NPs
For the preparation of Cuz0 mnanoparticles Benedict's
reagent was used [35], with the variation of a water/dimethyl
sulfoxide (DMSO) solvent mixture in order to obtain
different NPs sizes. The modified Benedict’s reagent was
prepared as follows: In 50 mL of distilled water, 1.257 g
(5 % 1073 mol) of CuSO4-5H0 and 2.941 g (10 x 107> mol)
of Na3CgH;07-2H;0 were dissolved. Then, 1.06 g
(10 x 1073 mol) of NayCO3 were added and, lastly, 0.901 g
(5x 1073 mol) of CgH)20g were added. The 50 mL solution
was then diluted to 200 mL with a mixture of H7O and DMSO
and heated at 80 °C for 30 min under constant stirring. The end
of the reaction can be noted by the precipitation of CusO. It is
important to point out that cupric sulfate and sodium citrate
form a cupper—citrate complex noted by an intense blue color.
Sodium carbonate was added in order to maintain an alkaline
pH value because glucose is the reducing agent. Alkaline pH
values favor the open-chain form of glucose also known as the
aldehyde form, and the aldehyde group makes glucose a
reducing sugar. It is essential to point out that different mix-
tures of HyO and DMSO are used in order to obtain NPs of dif-
ferent sizes. When a 70% HpO and 30% DMSO (v/v) mixture is
used for diluting the solution to 200 mL, a red precipitate of
CupO NPs of approximately 45 nm is obtained. When the solu-
tion is 50% H>O and 50% DMSO (v/v), an orange precipitate of
Cuy0 NPs of approximately 29 nm is obtained. When it is
diluted with 40% H>O and 60% DMSO (v/v), a vellow precipi-
tate of CupyO NPs of approximately 16 nm is obtained. All the
CuyO NPs obtained were rinsed with 40 mL of distilled water
five times, and once with ethanol, to remove DMSO, salts or
sugar that might have been absorbed by the CupyO NPs. The
general chemical reaction involved can be simplified as follows:
l_(.‘].l{citr.fnc)(()]—I]2 -I(aqﬁ +CsH}j05CHO

: . 1
— [_1110{5} +L5Hl IOSLOOHHQJ

It is important to note that the reaction in Equation 1 iz not
balanced in order to point out that a 1:1 mole ratio between the

copper complex and glucose is needed. Glucose loses an elec-
tron while copper gains an electron. Also, the DMSO/H;0 mix-
ture is only used for the synthesis of CuyO NPs with different
sizes, it is not used in the degradation of MP.
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Methyl parathion degradation

The degradation of MP was achieved in deionized water by
reacting MP with CupO NP:s in a 1:5 molar ratio. Thiz was
carried out using 250 mL of a 1.5 % 1074 M aqueous solution of
MP (3.75 = 1077 mol) containing 26.8 mg of Cu;Q NPs
(1.87 = 1074 mol). First the MP solution is prepared by
dissolving 9.4 mg of MP in 250 ml water. Then, 26.8 mg of
CupO NPs is added to the solution. Since the CupO NPs do not
dissolve in the parathion solution, the NPs were dispersed by
sonicating for 90 s. Alse, a constant stirring was maintained
throughout the degradation of MP with CuyO NPs. Table 1
summarizes the dispersion conditions for the CupO NPs of dif-
ferent size. The concentration of CuyO was calculated by diving
the amount of substance of CuyO by the volume of the disper-
sion and does not represent the concentration of NPs because
they are made up of different amounts of CupO. When the reac-
tions were over, the NPs were separated by centrifugation. This
was done also before each UV—vis absorption and NMR mea-
surement. Degradation of MP with bulk CuyO was also tested,
giving similar results. Likewise, degradation experiments in the
darkness were also performed giving identical results to those
under daylight thus photocatalytic degradation was ruled out.

Table 1: Reaction conditions for the degradation of metihyl parathion
(MP}. All experiments were camied out in a 250 mL volumetric flask
under constant stirring in order to maintain dispersion of the NPs.

NPs size Dispersion MP CuxO dispersion
Medium concentration  concentration
16 nm Hz0 15=1074M  75x104M
29 nm Hs0 15x107%M  75x107%M
45 nm Hz0 15=1074M  75x104M

Instrumentation

UW-vis electronic absorption spectra were acquired on an
Ocean Optics CHEM-2000 spectrophotometer equipped with a
double-way optic fiber coupled to a PC. The powder X-ray
diffraction (XRD) patterns were collected with a Bruker D2
Phaser diffractometer equipped with a conventional X-ray tube
(Cu Ke radiation, 30 kV, 10 mA) and the LYNXEYE one-
dimensional detector. A primary divergence slit module width
of 1 mm, a step width of 0.01407°, and 0.5 s time per step were
used. Qualitative analysis was performed with the DiffracPlus
Eva software package (Bruker AXS, Germany) using the PDF-2
database. High-resolution transmission electron microscopy
(HRTEM) images were obtained in a JEOL 2010F microscope
operating at 200 kV. The 31p and IH NMR spectra were re-
corded on an Agilent 400 MR DD2 spectrometer (Santa Clara,
CA, USA) operating at 161 MHz for >!P and 400 MHz for 'H.
The *!P and 'H chemical shifts were measured in deuterated
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chloroform (CDClz) or water (D;Q) relative to tetramethyl-
silane (TMS) for 'H and 85% phosphoric acid (HsPOy) for 31p
as internal standards. Typical conditions for the proton spec-
trum were as follows: pulse width of 45°, acquisition time of
2.5 5, FT size of 32 K and digital resolution of 0.3 Hz per point.
Typical conditions for the phosphorus spectra were as follows:
pulse width of 45°, acquisition time of 0.813 s, FT zize of 65 K
and digital resolution of 0.5 Hz per point. The number of scans
varied from 512 to 4,096 per spectrum. X-ray photoelectron
spectroscopy (XP5S) were measured in a ESCA/SAM Perkin-
Elmer model 560, using an Al Ka source with a 400 pm spot di-
ameter and a HSA of 50 €V pass energy.

Results and Discussion

Characterization of CusO NPs with powder
XRD and HRTEM

The structural and morphological characterization of CupO NPs
was cartied out using powder X-ray diffraction and high-resolu-
tion transmission electron microscopy. Copper(I) oxide is prac-
tically insoluble in water (Kgpp =2 x 10715 @ 25 °C). Since the
NPs remain in the powder form throughout the entire degrada-
tion, XRD is a very useful technique for the characterization of
Cu30. Figure 1 shows the powder XRD of the Cu;0 NPs
before and after the degradation of MP. As far as the sensitivity
of this technique, the NPs are essentially inert since they do not
oxidize in the MP solution. In both cases the XRD results are
consistent with the powder diffraction file: PDF #74-1230,
which corresponds to cubic erystals of CupO.

100 Cuy0 NP before degradation
50 Cu,0 (PDF; T4-1230)
100 " Ao
16 nm
50 Cuy0 NPs after degradation
100 -
—_ 16 nm
g . ___I._._JL__._..J- S
| A
% 100 28 nm
£ 50
- I W
= 25 nm
50
100 | L i
{111)) 45 nm
50 (200} {220)
" { p 311)
o " L 0 l A i
20 30 70 80

50
20 (degrees)

Figure 1: Powder XRD of the CugO NPs used before (black) and after
(blue) the degradation of MP. The red numbers in parentheses indi-
cate Miller indices obtained from powder diffraction file (PDF) 74-1230.

XRD diffractograms show a broadening of the peaks with de-
creasing nanoparticle size, this is best explained by the small
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crystallite size of the NPs. An approximate size of the NPs can
be calculated through measurements of this broadening [36].
Using the Scherrer equation, the three NPs sizes obtained were
16 + 3 nm (yellow powder), 29 * 3 nm (orange powder), and
45 = 9 nm (bright red powder). The colored powders can be
seen in Figure 2, as well as their color in aqueous dispersion. It
is important to mention that there is no evidence in XRD for the
presence of CuO or CuCQO3, although these compouds are ob-
served in XPS.

Figure 2: Color powders for the three different sizes as well as their
color in agueous dispersions with a concentration of 7.5 « 10t M.

Figure 3a shows the HRTEM image of a typical CuyO nanopar-
ticle of 16 nm, used in the degradation of MP. Figure 3b shows
the FFT from the area marked with a yellow sguare in
Figure 3a. The proceszed image in Figure 3¢ was obtained from
the same area. Interplanar distances corresponded to the (211)
and (110) planes of Cuy0, Figure 3¢ shows only the (110) plane
for clarity. One interesting line of research can be the depen-
dence (if any) of different CuyO planes on the degradation of
MP. Experiments regarding this line of research are in progress.

Degradation study of MP using NMR

31p NMR is used as a characterization technique for the degra-
dation of MP [11,21,37-40]. Figure 4 and Figure 5 show the
3p NMR spectra of the products obtained after 14, 44 and
144 h of degradation time using CuyO NPs. In all cases, the
spectrum for 0 h corresponds to pure MP with a chemical shift
of 65.6 ppm as reported elsewhere in the literature [38-41]. The
31p NMR spectra of Figure 4 show the results obtained when

CuyO NPs with an approximate size of 29 nm were used for the
degradation. In this case, the final product formed is dimethyl
hydrogen phosphate with a chemical shift of —4.9 ppm in
deuterated chloroform (CDClz). Similarly, the chemical shift of
42.2 ppm is that of dimethyl phosphorothioate (P=5) [40],
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Figure 3: a) HRTEM image of typical CupO NP used in degradation of
MP. Particle average size in the range of 16 = 3 nm. b) FFT and

c) processed image of the area marked in yellow square in (a). The
interplanar distance match the (110) plane of CuzO when compared to
the powder diffraction file (PDF) 74-1230 used in XRD.

which then hydrolyzes after 44 h to form dimethyl hydrogen
phosphate (P=0) and the NMR peak at —4.9 ppm developes
[42]. The intensity of the chemical shift is relatively low due to
the low solubility in CDCl3, but when D70 is used the intensity
increases under the same experimental conditions and there are
two chemical shifts: one at —4.3 ppm, which corresponds to
protonated form (acid), and the one at 1.6 ppm belonging to the
deprotonated form (s.nion)_, both of which are in egu.ilibrium
[42] (see below Scheme 1 for their corresponding molecular
structural formulas).

4.3
144 h (D,0) 1.6
4.9
@ 144 h |
E s = =
- -4.9
=
S an 1
<
e |42.2
Z 1an
e 65.6
0h
T T L T T T T T T
88 77 66 55 44 33 22 11 0
& (ppm)

Figure 4: 3'P NMR, using CDCl3 as solvent, of the degradation prod-
ucts obtained after 14, 44, and 144 h of degradation time with CuzO
MPs of 28 nm; last spectrum taken in DeO.

Figure 5 shows the 31p NMR results when CuyO NPs of 16 nm
are used in the degradation of MP. The results are identical to
those of Figure 4. Hence, the same products were generated.
NMR results for the degradation of MP when CuO NPs of
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45 nm were used are not presented since they are similar to
those of Figure 4 and Figure 5. One important aspect of the
31p NMR results in Figure 4 and Figure 5 is the absence of the
chemical shift for MP (65.6 ppm) after 14 and 44 h of degrada-
tion time, this does not mean that all the MP was degraded
within that reaction time but instead it is attributed to the tech-
nique used for dehydration (lyophilization) before the NMR

spectra were obtained. In other words, during the lyophilization
process when water is removed by lowering the temperature

and pressure followed by an increase in temperature so that
water is removed by sublimation and consequently methyl
parathion is also removed and therefore absent in the NMR

spectra.
49
144 h
4.9

=13
E  wn
=
c
2
E 14 h 422
g A PO A LA P81
g 856
o

0h

T . T . . T T T

88 77 66 55 44 33 22 11 0
8 (ppm)

Figure 5: 3'P NMR. using CDCl3 as solvent, of the degradation prod-
ucts obtained after 14, 44, and 144 h of degradation time with CusCr
NPs of 16 nm.

Figure 6 is the 'H NMR spectrum of the degradation products
obtained with CuyO NPs of 29 nm using D70 as solvent. The
chemical shifts at 6.8 and 8.1 ppm belong to the coupled
protons (d, J = 9 Hz) of 4-nitrophenol. The peaks at 3.45 and
3.48 ppm are the methyl groups of phosphate, which show cou-
pling to phosphorous, and the peak at 4.65 ppm is due to the
HDO produced by the deuterium interchange with the hydroxyl
group of 4-nitrophenol. D70 was used as solvent for IH NMR
instead, of CDCl3 like in 31p NMR, because both 4-nitrophenol
and dimethyl hydrogen phosphate (products) are more soluble
in water than in chloroform but methyl parathion (reactant) is
more soluble in CIXClz. The presence of 4-nitriphenol as reac-
tion product has one important implication. It suggests the
hydrolysis reaction takes place through a nucleophilic substitu-
tion at the phosphorous atom (SNE@P), in which hydroxy
groups are the nucleophile as Liu et al. have reported [14], and
not at aliphatic or aromatic carbon atoms (SNE@C) [14,39].
Furthermere, Cu3O NPs play an important role in the degrada-
tion of MP since hydroxy groups are found on its surface (see
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XPS results below). These surface hydroxy groups can either be
directly involved in the SN2 (@P mechanism or they can polarize
the oxygen-hydrogen bonds of the water molecules and thus
facilitate the hydrolysis of MP. Further research regarding the
exact mechanism for the degradation of MP on the surface of
CupO NPs is in progress. Scheme 1 shows the observed degra-
dation pathway considering all the NMR results obtained.

4.65

T
OH 345
o o~ ™oH
& g8 465 A
“\)51 348 345 348
NO;
8.1 6.8 |

___L_,,,_.Lm_..ﬁ_) (S :

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
& (ppm)

Figure 6: TH NMR, using DaO as solvent, of the degradation products
obtained after 144 h of degradation time with CuzO NPs of 28 nm.

Degradation study of MP using UV—vis

spectroscopy

NMR results indicate that one of the degradation preducts
obtained is 4-nitrophenol (4-NPh). The presence of 4-NPh
makes quantification of the degradation much easier because
4-NPh absorbs light in the UV-vis range. Hence absorption
spectroscopy was used along with the Beer—Lambert law [44].
The molar absorptivity coefficients were determined to be
10080 M l.cm™! (h = 320 nm) for 4-nitrophenol and
17632 M L.cm™! (A = 400 nm) for 4-nitrophenolate (4-NPh™),
these results are similar to those reported in the literature
[39.44]. Figure 7 and Figure 8 are the UV—visible spectra for
the degradation of MF with different NPs sizes. Degradation
times are indicated with different colors. The band around
280 nm corresponds to MP, the band around 320 nm to 4-NFPh,
and the band around 400 nm to 4-NFh™.

The absorption band at 400 nm gives a bright vellow color,
which can be used to visually determine that the degradation is
taking place. The yellow color intensifies as the degradation
time increases. It can be seen that the intensity of the band at
2830 nm starts to decrease with increasing degradation time
while the intensity of the bands at 320 and 400 nm increases.
These results are expected but the relative intensities between
the 4-nitrophenel (320 nm) and 4-nittophenolate (400 nm) are
different depending on the NP size (Figure 7 and Figure §). A
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Scheme 1: Observed degradation pathway of MP with CusC NPs in agueous solution to form 4-nitrophenol and dimethyl phosphate. Numbers in blue
indicate the observed 'H NMR chemical shifis {B) in parts per million {ppm) while the numbers in red correspond to p 4N itrophenol can further be

reduced to 4-aminophenol as other authors have suggested [43].
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Figure 7: UV-vis spectra of the degradation of MP using the 45 nm
Cuz0 NPs.

smaller nanoparticle size leads to a higher concentration of
4-nitrophenolate. 4-NPh is in equilibrium with 4-NPh™
{Scheme 1). According to Le Chatelier’s principle, the equilib-
rium favors the formation of 4-NPh™ at basic pH values. This
means that the NPs with size of 16 nm have a stronger basicity
becauze they generate a higher concentration of 4-NPh™. In
other words, the chemical basicity of CuyO increases with de-
creasing NPs size.

This last result is best explained with Pearson’s concept of
basicity [45.46]. low oxidation number metal oxides are alka-
line in agqueous medium. Thus, Cuz0 is a basic metal oxide.
Similarly, as the NP size decreases the surface-to-volume ratio
increases. A higher surface area implies a higher amount of

144 h

o
o
A

Absorbance
°
»

0.24

A (nm)

Figure 8: UV-vis spectra of the degradation of MP using the 16 nm

Cuz0 NPs.
hydroxy groups [47,48] and, hence, a higher basicity. MP deg-
radation can be further extended to different metal oxides as
others have already reported on the literature [15,16,22-26,49].
Omne major difference in this work is the abzence of free radi-
cals since the degradation is not photocatalytic. This absence of
free radicals makes CupO NPs a reliable source for the degrada-
tion of MP in natural waters. Figure 9 shows the degradation of
MP at different reaction times for all three nanoparticle sizes.

Since water is a reactant as well as the solvent, it is prudent to
assume a reaction of pseudo first-order kinetics because water is
in excess with respect to MP. The degradation of methyl
parathion in water is accomplished to about 87% after 44 h of
reaction time using 16 nm CuyO NPs, to about 84% with 20 nm
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Figure 9: Degradation of methyl parathion with different sizes of CusO
MNPs.

CuyO NPs, and to about 75% with 45 nm CuyO NPs. The mea-
surement at 144 h showed a complete degradation (100%), al-

though this was an excess time and does not correspond to the
actual time for a complete degradation.

Surface study of CusO NPs using XPS

It is worth noting that there is a small difference in degradation
percentage between CuyO NPs of 16 nm (87%) and those of
29 nm (84%), but a larger difference between the CupyO NPs of
29 nm (84%) and those of 45 nm (75%). The degradation per-
centage should increase with a reduction in NP size. However,
the almost inexistent difference (3%) between the 16 nm and
29 nm NPs suggest the influence of other factors. In order to
further study this small difference in degradation percentage be-
tween 16 nm and 29 nm NPs, X-ray photoelectron spectrosco-
py (XP5) analyses were carried out.

Figure 10 shows the Cu 2p (Figure 10a) and O 1s (Figure 10b)
XPS spectra obtained for CupO NPs of 16 nm and 29 nm after
the degradation. In Figure 10a, the peak at 932.4 eV was fixed
for all samples so that it matches with the Cu 2p3. of CuyO re-
ported in the literature [50,51]. The peak at 952.3 eV is the cor-
responding spin—orbit splitting (2py,2) of Cu0. Also, in
Figure 10a there is a small peak at 933.6 eV that is assigned to
Cu 2p3;p of CuO. This last peak was placed in the fitted spectra
because there are two peaks at 943.6 eV and 946.4 eV that have
been widely accepted as shake-up satellites of Cu 2p and thus
implicate the presence of CuO. In Figure 10b, the presence of
Cu0Q is more noticeable in the O 1s XPS5 spectra with a peak at
529.3 eV [50-52]. The presence of CuQ on the CupO samples
has two possible important implications: First, its presence sug-
gests a passivation of the CupO surface because the degradation
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of methyl parathion does not occur when CuO is used instead of
Cup0 in the dispersion medium. Second, CuO could play an im-
portant role in the degradation mechanism by anchoring MP
molecules on the surface of CupO through a coordinated bond
between Cu?* of CuO and the sulfur atom of MP [53]. Further
research regarding this topic is in progress. Also, we were not
able to quantify the amount of CuO in both samples (16 and
29 nm). However, they both contain CuQO. Hence this is not the
most probable cause for the small degradation difference be-
tween 16 nm and 29 nm CupO NPs. The peak at 530.4 eV cor-
1esponds to lattice O 1s of Cuy0 whereas the peak at 531.8 eV
is assigned to surface O 1s (in the form of OH) in CuyO [30,52].
The presence of hydroxy groups at the surface of CupO NPs
should enhance the MP degradation due to the nucleophilic sub-
stitution observed in NMR (Scheme 1). Regarding the peaks at
531.8 €V in Figure 10b, the 16 nm NPs have a higher relative
intensity than the 29 nm NPs. Nonetheless, the amount of sur-
face OH groups seen in XPS is not representative of the reac-
tion conditions because more of these groups should form on
the surface of the CupO NPs when they are placed in water
[47,48].
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Figure 10: XPS spectra for CuzO NPs of 16 nm and 29 nm size,

ajCu2p, b)O1s.
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One important difference in the O 1s XPS spectra between
16 nm and 29 nm NPs is the peak at 533.4 eV, which corre-
sponds to CuCOg3 [52]. This carbonate species is also observed
in the FTIR spectra. The carbonate species is formed only on
the 16 nm NPs and it is the most probable cause for the small
degradation difference between the 16 nm and the 29 nm NPs.
Even though the 16 nm NPs have a larger surface-to-volume
ratio than the 29 nm NPs, the presence of CuO and CuCQ3 on
the surface of 16 nm CupO NPs limits the amount of OH groups
that can form on its surface. Consequently, both 16 nm and
29 nm NP: have a similar active surface size and the degrada-
tion percentage of MP is similar between 16 nm CuO (87%)
and 29 nm CuzO (83%). In order to avoid oxidation of Cuy0
NPs, reduced graphene oxide (rGO) can be used as a support
[54]. Finally, XPS spectra of S 2p and P 2p were also obtained
before and after the degradation. The results show the absence
of both elements on the surface of Cu»0. Hence, these results
are not included here.

Ome significant observation is that CupO NPs enhance the deg-
radation of MP via hydroxy groups on its surface. We found
other variants of the MP degradation using bulk CupO or
oxidized pennies. The main reason for using CuyO NP5 iz that
this type of nanostructures greatly decreases degradation time
and enhances the degradation percentage. For example, the MP
degradation using oxidized pennies requires about 8 days while
bulk CuyO requires & days for 32% degradation. CupyO NPs of
16 nm yield a degradation of 87% in 44 h. Lastly, further
studies are required to see if CupO NPs can be used for the deg-
radation of other organophosphorus pesticides of similar strue-
ture to that of methyl parathion, that is, phosphate triesters such
as fenitrothion or diazinon. Research regarding this matter is in

PIOZIEss.

Conclusion

Cur0 nanoparticles were used for the first time in the hydrolytic
degradation of methyl parathion, the most neurotoxic
organophosphate pesticide used to date. The surface basicity of
copper(I) oxide in the form of hydroxy groups, evidenced by
XPS, promotes a nucleophilic substitution at the phosphorous
atom of methyl parathion forming 4-nitrophenol, dimethyl
phosphorothioate, and dimethyl hydrogen phosphate as the
primary degradation products, identified through 1H and
31p NMR.

Likewise, indirect evidence for the formation of hydroxide ions
is achieved by applying Le Chatelier’s principle to the chemi-
cal equilibrium of 4-nitrophenol. Similarly, the relative concen-
trations of 4-nitrophenol and 4-nitrophenolate imply that the
surface basicity of CupO NPs increases with decreasing NPs

size.

Beilstein J. Nanotechnol. 2020, 17, 1546-1555.

An §7% degradation of MP was achieved in 44 h when CuyO
NPs of 16 nm were used in aqueous medium, while 84% degra-
dation was achieved with 29 nm NPs and 75% degradation was
achieved when 45 nm NPs were used. Also, the use of other
chemical species or light are not required for the hydrolytic deg-
radation of MP with CuyO NPs.

Finally, the presence of CuCOs3 on the surface of Cup0, shown
by Cu 2p and O 1s XPS spectra, passivate its surface and conse-
gquently makes the degradation of MP less effective.
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