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RESUMEN

La presente investigacion se enfoca en la contaminacion ambiental causada por la agricultura
y las posibles soluciones para mitigar estos problemas. Se discute el impacto de los
compuestos agroindustriales como los plaguicidas en la calidad del agua, el aire y el suelo.
Se enfatiza en el glifosato debido a su impacto en el medio ambiente y la salud humana, asi
como en la deteccidn electroquimica de este plaguicida en diversas muestras y la importancia
del buscar una deteccion oOptima, eficiente y rapida en muestras de agua para eliminar

contaminantes, incluidos los plaguicidas.

Esta investigacion también contiende el uso de materiales nanoestructurados para crear
nuevos electrodos y generar procesos de oxidacion como posibles soluciones para eliminar
y detectar contaminantes persistentes del agua, también se discuten las propiedades y la
produccion de éxido de grafeno reducido empleando reduccién térmica, ya que este material
tiene aplicaciones potenciales en el transporte de electrones. Asi mismo, se utilizaron
nanoparticulas metalicas de oro (NPs Au) para optimizar el electrodo disefiado. En esta
investigacion se describen los materiales obtenidos a escala nanométrica y la caracterizacion
de estos utilizando técnicas como microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia
ultravioleta-visible (UV-Vis), analisis por dispersion de rayos x (EDS). Con dichos métodos
se verifico la reduccion térmica del grafito para obtener éxido de grafeno reducido (OGr).
Esta reduccion fue de un 50 % sobre los grupos carboxilo. Ademas, se lograron soportar las

nanoparticulas de Au sobre el OGr las cuales tuvieron un tamario de 89 nm.

En este sentido, el presente trabajo contiene el uso de los procesos electroquimicos y los
sensores electroquimicos, que se utilizan para detectar y cuantificar especies quimicas
especificas en bajas concentraciones. Se realizo de la deteccion electroquimica de glifosato
utilizando un electrodo de CPE/OGr-Nps Au empleando técnicas como la voltamperometria
ciclica y la cronoamperometria. Se encontr6 que una mayor proporcién de grafito y OGr
llevé a una mejor respuesta en el area superficial del electrodo. Asi mismo la adicion de
nanoparticulas de Au mejoro el rendimiento electroquimico y superficial del sensor para

electro-detectar(oxidar) plaguicidas. Los resultados mostraron que para muestras reales como



el agua de grifo el limite de deteccion fue de 0.17 pumol/L y en muestras de infusion de

manzanilla fue de 0.31 pmol/L.



1. INTRODUCCION

La contaminacion ambiental es uno de los desafios mas apremiantes que enfrenta nuestra

sociedad en la actualidad. Entre los diversos agentes contaminantes, el glifosato es un

herbicida ampliamente utilizado en la agricultura. El glifosato ha despertado preocupacion

debido a su impacto en los ecosistemas y la salud humana. Esta sustancia quimica ha ganado

notoriedad debido a su uso extendido y su asociacion con posibles efectos negativos en la

biodiversidad y la calidad del agua.

1.

2.

Impacto en la biodiversidad: Estudios han demostrado que el glifosato puede tener
efectos negativos en la diversidad bioldgica. Se ha observado una disminucién en la
abundancia y diversidad de especies en areas expuestas al glifosato. Por ejemplo,
investigaciones han documentado una disminucion de insectos polinizadores, como
abejas y mariposas, en areas tratadas con glifosato [1].

Alteraciones en los ecosistemas acudticos: El glifosato puede ingresar a los cuerpos
de agua a través de la escorrentia agricola, lo que puede resultar en la contaminacién
de rios, lagos y acuiferos. Esto puede afectar negativamente los ecosistemas
acuaticos, incluyendo la disminucion de la diversidad de especies acuéticas, la
alteracion de las cadenas tréficas y la interrupcion de procesos ecoldgicos clave [2,
3]

Resistencia de malezas: El uso repetido y extenso de glifosato ha llevado al desarrollo
de malezas resistentes al herbicida. Se ha observado que ciertas especies de malezas
han desarrollado resistencia al glifosato, lo que dificulta su control efectivo y puede
resultar en una mayor dependencia de otros herbicidas mas toxicos o en practicas
agricolas mas intensivas [1].

Contaminacion de alimentos y agua potable: El glifosato puede estar presente en
alimentos y agua potable como resultado de la aplicacion agricola y la escorrentia de
campos tratados. Estudios han encontrado residuos de glifosato en una variedad de
alimentos, incluyendo cereales, frutas y verduras. La exposicion a traves de la ingesta
de alimentos y agua potable plantea preocupaciones sobre los posibles efectos en la
salud humana [4].



5. Posibles efectos para la salud humana: Existe un debate cientifico en curso sobre los
posibles efectos del glifosato en la salud humana. Algunos estudios sugieren una
asociacion entre la exposicion al glifosato y el desarrollo de ciertos problemas de
salud, como trastornos endocrinos, cancer y dafio genético. Sin embargo, se requiere
una investigacion adicional para establecer conclusiones definitivas sobre los riesgos

para la salud humana [5].

Por ello, es importante obtener detecciones precisas y rapidas de contaminantes en el agua
para garantizar la seguridad de los recursos hidricos y proteger la salud humana. Por lo tanto,
es crucial desarrollar métodos de deteccidn eficientes y sensibles para monitorear la presencia
de glifosato en el agua. En los Ultimos afios, el desarrollo de electrodos nanoestructurados ha
revolucionado el campo de la electroquimica, debido a que sus propiedades nanométricas les
confieren a estos materiales un mayor aprovechamiento de los electrones y una mayor area
superficial para llevar a cabo las reacciones de 6xido-reduccidon. Estos electrodos se basan en
la modificacién de su estructura para capturar y cuantificar selectivamente el glifosato
presente en una muestra acuosa. Estas técnicas ofrecen ventajas significativas, como la
sensibilidad, la selectividad y la rapidez de analisis, lo que convierte a estas herramientas en

una tecnologia prometedora para el monitoreo ambiental y la seguridad del agua [6].

Uno de los instrumentos mas utilizados para la deteccion de xenobi6ticos son los electrodos
de pasta de carbono (CPE), estos electrodos se componen principalmente de particulas de
carbono (grafito) y un aglutinante, formando una pasta que se adhiere a un sustrato conductor.
La versatilidad y las propiedades unicas de los CPE los convierten en una eleccion popular
para la investigacion en electroquimica ambiental. Este tipo de electrodos se ha conjugado
con la adicion de nanoparticulas metélicas y diferentes formas alotrépicas de carbon para

poder optimizar las detecciones electroquimicas.

Los CPE usualmente emplean Unicamente grafito para su composicion y soporte de
materiales nanoestructurados. En los recientes afos se han descubierto diferentes formas
alotropicas del carbono (fullerenos, grafeno, diamante y nanotubos) con propiedades
cataliticas y estructurales superiores a las del grafito, tal es el caso del oxido de grafeno
reducido (OGr). Dicho material se puede obtener de forma sencilla a partir del grafito y posee



una estructura en dos dimensiones (2D) que le confiere un mejor transporte de electrones

para llevar a cabo reacciones redox.

La creciente preocupacion por la deteccion efectiva de diversos contaminantes en agua ha
generado que se afiadan nanomateriales metélicos a los CPE con el objetivo de encontrar
niveles méas bajos en los limites de deteccion para poder regular de forma efectiva estos
compuestos. Tal es el caso de las nanoparticulas de TiO2 o Pt que a pesar de tener propiedades
electrocatalisis efectivas, se ha demostrado que el TiO2 se puede liberar en el ambiente y se
acumula en la cadena trofica. Ademas, estas nanoparticulas pueden reaccionar con la
radiacion ultravioleta activando sus propiedades fotocataliticas para generar radicales libres
que reaccionan con los compuestos de la atmoésfera, incluyendo el ozono. Asimismo, estos
materiales tienen un alto costo. Por lo tanto, su uso en aplicaciones a gran escala dificulta su
accesibilidad. Por ello, las nanoparticulas de Au representan un material viable que tiene
propiedades Unicas, se pueden sintetizar por diversos métodos, cuentan con una gran area
superficial que les permite aumentar la capacidad de generar reacciones y su disponibilidad

de electrones es alta debido al efecto de resonancia de plasmon superficial (RPS) [7, 8] .

La presente tesis se enfoco en el desarrollo y aplicacion de técnicas electroquimicas para la
deteccidn de glifosato. Se investigaron diversos materiales para optimizar un CPE, que
puedan mejorar la sensibilidad y la selectividad en la deteccion del glifosato. Ademas, se
evaluaron diferentes técnicas de deteccion electroquimica, como la voltamperometria y la
cronoamperometria, para determinar las caracteristicas cinéticas en la deteccién de glifosato.
Ademas, esta tesis se centrd en la aplicacion de estas técnicas para la deteccion de glifosato
en muestras de agua sintética. Se realizaron analisis en laboratorio utilizando muestras de
agua sintéticas para evaluar la presencia y concentracion de glifosato. Se compararon los
resultados obtenidos con otros métodos electroquimicos y materiales de referencia existentes

para validar la eficacia y la precision de las técnicas de electro-deteccion desarrolladas.



JUSTIFICACION

La contaminacion en los recursos hidricos por la acumulacion de sustancias antropogénicas
dificilmente biodegradables causadas por el crecimiento exponencial de la poblacion y sus
necesidades ha generado consecuencias cronicas o agudas en los ecosistemas y en el ser
humano. Por lo tanto, son necesarios nuevos sistemas de tratamiento y deteccion para detener
el deterioro de las aguas superficiales y subterrdneas. En este contexto, se ha demostrado
recientemente que la Oxido-reduccién parcial o total de sustancias como los plaguicidas
puede disminuir la toxicidad de las aguas que las contienen. Entre los métodos de deteccion
y degradacidén con mas interés se encuentran los métodos electroguimicos; estos procesos
representan una tecnologia eficiente para lograr la electro-oxidacion de compuestos
persistentes en el ambiente, asi mismo se logran detectar concentraciones traza de

compuestos orgéanicos, como los plaguicidas.

Sin embargo, los procesos de electro-oxidacion para la degradacion de compuestos organicos
se encuentra limitada por el alto costo de la energia, el desarrollo de nuevos materiales que
actian como electro-catalizadores y la carga de contaminante presente en los cuerpos de
agua. El uso de materiales a escala nanométrica en los procesos de 0xido-reduccién mejoran
la eficiencia para degradar y detectar compuestos organicos, ademas estos compuestos son
oxidados generando compuestos menos toxicos para el ambiente disminuyendo los de

residuos toxicos en la deteccion.

En este sentido, la presente investigacion se orientd al desarrollo de nuevos materiales
derivados del carbono para aplicarlos en la electro-deteccion de compuestos organicos como
el glifosato. Se busca mejorar la deteccion de forma rapida y segura sin generar residuos
toxicos. La exposicion al glifosato en concentraciones micro molares, pero de forma
acumulativa a través del agua potable plantea preocupaciones sobre posibles riesgos para la
salud humana que han sugerido una posible asociacion entre la exposicion cronica al glifosato

y un posible aumento del riesgo de cancer [9].

Por ello es importante la aplicacion de nanomateriales metalicos y formas alotropicas del
carbono que favorezcan el transporte de electrones sobre electrodos de pasta de carbono para

reducir los limites de deteccidn y asi evitar la exposicion de glifosato en agua de forma



acumulativa. Por esta razon, se propuso emplear éxido de grafeno reducido que debido a que
su estructura 2D permite que los electrones tengan una mayor disponibilidad para generar
reacciones de electro-oxidacién. En comparacion con electrodos de pasta de carbono que
solo contienen grafito, el cual al tener una estructura 3D limita el transporte de electrones y
el area donde se llevan las reacciones. Es decir, los electrodos de pasta de carbono que solo
contienen grafito tienen una baja sensibilidad, esto puede dificultar la deteccion de analitos
presentes en concentraciones muy bajas en la muestra. Por otro lado, los electrodos de pasta
de carbono (grafito) pueden desgastarse con el tiempo debido a la oxidacion, lo que puede
requerir la sustitucion frecuente de la pasta. Asi mismo, el dopaje con nanoparticulas
metalicas como el oro (Au) sobre el 6xido de grafeno reducido disminuye la distancia
energética entre la banda de conduccién y la banda de valencia, esto contribuye a un mejor
transporte de electrones para lograr detecciones a escalas micro molares. El estudio de
materiales a escala nanométrica en electrodos de pasta de carbono mejora el area de
exposicion para las reacciones de deteccion. Es decir, la deteccion se ve favorecida logrando
hacer detecciones a escala micro molar y hasta nano molares con el objetivo de reducir los

riesgos a la salud y al ambiente.
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Figura 1.1. Funcionamiento del electrodo CPE/OGr-Nps Au.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Desarrollar un electrodo de carbono modificado con oOxido de grafeno reducido y
nanoparticulas de oro con la capacidad de detectar con precision plaguicidas, como el

glifosato, mediante técnicas electroquimicas en muestras de agua sintética.

OBJETIVOS PARTICULARES

e Fabricar y caracterizar el 6xido de grafeno reducido y las nanoparticulas de Au por
diferentes técnicas morfoldgicas como espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis),
microscopia electronica de barrido (SEM), rayos X y analisis EDS para realizar un
electrodo que pueda detectar electroquimicamente plaguicidas como el glifosato en
muestras sintéticas.

e Desarrollar una variedad de electrodos compuestos por grafito (CPE) y 6xido de
grafeno (OGr) basados en un disefio factorial 2¥ con el fin de optimizar tanto sus
propiedades electroquimicas como morfol6gicas, mediante la aplicacién de
voltamperometria ciclica.

e Realizar la fabricacién y caracterizacion de un electrodo compuesto de grafito, 6xido
de grafeno reducido y nanoparticulas de oro (Grafito/OGr/NPs Au) empleando
voltamperometria ciclica, con el propdsito de desarrollar un sensor capaz de detectar
de manera eficaz plaguicidas como el glifosato en muestras sintéticas.

e Realizar la deteccion del glifosato mediante la aplicacion de técnicas electroquimicas,
como la voltamperometria y la cronoamperometria, ademas de investigar y analizar
la cinética de la electro-oxidacion del glifosato.

o Evaluar la capacidad de detectar glifosato con el electrodo disefiado (grafito/OGr/NPs

Au) en muestras sintéticas, tales como agua de grifo e infusiones herbales.



HIPOTESIS

Es posible fabricar de un electrodo compuesto por éxido de grafeno reducido, obtenido a
partir de grafito funcionalizado con nanoparticulas de oro, que tenga la capacidad de
aumentar la superficie electroactiva y mejorar el transporte de electrones gracias a las
dimensiones nanométricas de los materiales y al efecto plasmdnico inducido por las
nanoparticulas de metales nobles. Este innovador electrodo podria demostrar eficacia en la

deteccion y oxidacion electroquimica del glifosato presente en muestras ambientales



2. MARCO TEORICO

2.1. Agricultura y contaminacion

El crecimiento econdmico, la globalizacién y el acelerado desarrollo de la poblacion han
ocasionado un incremento en las necesidades de todos los individuos. En consecuencia, se
han provocado nuevos riesgos en la salud de la poblacion y el deterioro paulatino del
ambiente. La contaminacion ambiental se define como el ingreso de sustancias nocivas, en
altas concentraciones al ambiente que al interactuar con el mismo se convierte en un
fendmeno que altera la salud de los seres humanos, la vida silvestre, la degradacion de los
ecosistemas y provoca la pérdida del uso benéfico de los recursos [10, 11]. En la Figura 2.1
se muestra la relacion entre salud, los ecosistemas y ambiente es inevitable. Es decir, el agua
potable, el saneamiento, la vivienday el aire inciden directamente en la salud y en el bienestar

de las personas y sus héabitats [12, 13].

Causas
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Figura 2.1. Causas y consecuencias de la contaminacion ambiental.
La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) estima que alrededor de una cuarta parte de las
enfermedades que afronta la humanidad son secuela de una prolongada exposicion a la
contaminacion ambiental, gran parte de estas enfermedades no son faciles de detectar y
podrian adquirirse durante la infancia para manifestarse mas tarde en la edad adulta [14].
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La agricultura es una actividad esencial para la supervivencia humana y el desarrollo
econdmico y social de los paises ya que proporciona alimentos, aceites, fibras y otros
productos que satisfacen las necesidades basicas. Sin embargo, también puede ser una fuente
significativa de contaminacion ambiental [15]. El uso de compuestos agroindustriales
(fertilizantes y plaguicidas), asi como la eliminacién inadecuada de los residuos que estos
productos generan, pueden tener efectos negativos en el ambiente, incluyendo la calidad del
agua, del aire y del suelo. En los dltimos afios, la agricultura ha enfrentado desafios
significativos, segun la Organizacion para la Agricultura y la Alimentacién (FAO, por sus
siglas en inglés) la poblacion mundial esta creciendo rapidamente y se espera que alcance los
8.400 millones de personas en 2030 (Fig. 2.2) [16]. Esto significa que la produccion de
alimentos tendra que aumentar en un 50% para satisfacer la demanda de la poblacion
mundial. Al mismo tiempo, la agricultura es responsable de aproximadamente el 14% de las
emisiones globales de gases de efecto invernadero, lo que contribuye al cambio climético y
la degradacion del ambiente. EI uso excesivo de productos quimicos en la agricultura es una
de las principales causas de la contaminacion del agua. Por consiguiente, uno de los retos a
nivel mundial es verificar la calidad de los recursos ambientales principalmente los recursos
hidricos, ya que diariamente llegan a estos ecosistemas contaminantes agroindustriales que

causan efectos nocivos a todo el sistema [17, 18].
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Figura 2.2. Crecimiento de la poblacién y la produccién agricola.

Nota. Adaptado de “Datos sobre alimentacion y agricultura”, FAO, 2022, FAOSTAT
(https://www.fao.org/faostat/es/#data)
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El principal origen de contaminacion del agua es la agricultura, a nivel mundial la sustancia
quimica méas abundante en los acuiferos subterraneos son los nitratos procedentes de la
actividad agricola, el riesgo para la salud humana por consumir agua contaminada con
plaguicidas y nitratos conduce a condiciones patolégicas graves, como es el cancer [19]. Los
fertilizantes contienen altas cantidades de nitrogeno y fésforo, que son nutrientes esenciales
para el crecimiento de las plantas. Sin embargo, cuando se utilizan en exceso, estos nutrientes
pueden filtrarse en las aguas subterraneas o superficiales, lo que puede provocar la
eutrofizacion, el cual produce un crecimiento excesivo de algas y otros organismos, lo que
reduce la cantidad de oxigeno disponible para otros seres vivos acuéticos y, en algunos casos,

puede provocar la muerte de los mismos (Fig. 2.3) [20, 21].

Contaminacién
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Plaguicidas @
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Figura 2.3. Impacto del uso de los plaguicidas en el ambiente.

Los cultivos agricolas requieren para su crecimiento y desarrollo agua en grandes cantidades.
Ademas, del suministro apropiado en el momento adecuado. Los cultivos tienen
requerimientos especificos de agua, los cuales varian dependiendo de las condiciones
climéticas locales, de la tecnologia adoptada para la produccion y de los rendimientos
correspondientes [22]. La agricultura es uno de los sectores productivos que consume mas
agua. En México, en 2017 el sector agricola recibi6 76 % del volumen concesionado (66,799
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hm?3), el recurso hidrico que se concesiona para esta actividad se destina a diferentes distritos

de riego, los cuales cubren el 18 % del area total agricola (Fig. 2.4) [23, 24].

Uso del agua en México
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Abastecimiento publico
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N Agua subterranea M Agua superficial

Figura 2.4. Usos del agua en México

Nota. Adaptado con los datos de CONAGUA, 2021, Sistema Nacional de Informacién del Agua.
2.2. Plaguicidas

Los plaguicidas son sustancias quimicas disefiadas para controlar, atacar, repeler o eliminar
organismos, especialmente a las plagas que provocan dafios en los cultivos agricolas o que
son vectores de diversas enfermades [25, 26]. Los plaguicidas se componen de ingredientes
activos e inertes, y cada plaguicida contiene al menos un ingrediente activo cuya funcion es
controlar al organismo objetivo a eliminar. Existen al menos 500 especies de insectos, 30,000
especies consideras maleza y 1,000 especies de nematodos que estan constantemente
dafando los cultivos del mundo. Se estima que solo los insectos herbivoros son responsables
de destruir una quinta parte de la produccion total de cultivos en todo el mundo anualmente
[27]. A pesar de su utilidad, estos productos quimicos también pueden tener efectos negativos
en la salud humanay el ambiente. Frecuentemente, la aplicacién de plaguicidas se efectla de
forma aérea sobre el terreno, pero también se puede rociar de forma manual sobre los

cultivos. Se estima que solo el 0.1 % de los plaguicidas aplicados llega al organismo objetivo
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mientras que el 90 % del plaguicida se pierde en el ambiente por la biodegradacion, hidrélisis,
foto-oxidacion, escorrentia, lixiviacion y evaporacion [28, 29]. Debido al uso intenso de estos
compuestos la industria quimica ha desarrollado y registrado mas de 6,400 ingredientes
activos que son depositados en los campos agricolas. Ademas, al verter plaguicidas estos
pueden reaccionar con otros componentes que se encuentran en el medio lo que puede
representar la creacion de 100 mil formulaciones. La FAO reporto que en 2016 se
consumieron en el mundo mas de 4 millones de toneladas de plaguicidas (Fig. 2.5) [30].

Consumo de plaguicidas
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Figura 2.5. Consumo de plaguicidas a nivel mundial

Nota. Adaptado de “Datos sobre alimentacion y agricultura”, FAO, 2022, FAOSTAT
(https://www.fao.org/faostat/es/#data)

La contaminaciéon causada por los plaguicidas se moviliza por las diferentes matrices
ambientales, una de las principales formas es a través del agua. Una vez que los plaguicidas
entran en los cuerpos de agua, pueden persistir durante largos periodos y dependera de la
solubilidad del compuesto su degradacion [31, 32]. En consecuencia, se afecta la calidad del
aguay la vida acuética. Los plaguicidas pueden ser tdxicos para los peces y otros organismos
acuaticos, y en algunos casos los plaguicidas pueden bioacumularse en la cadena alimentaria.
Estas sustancias quimicas pueden ser resistentes a la degradacion natural como la foto-

oxidacion. Ademas, la exposicion a los plaguicidas también puede tener impactos
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econdémicos negativos en las comunidades agricolas. Por ejemplo, la contaminacion de las
fuentes de agua potable puede llevar a costos adicionales para los sistemas de tratamiento del
agua y pérdidas econdmicas para los agricultores [33, 34].

En México no existen cifras oficiales sobre las cantidades de plaguicidas que se usan, en
2019 se publicd el primer diagndstico sobre la contaminacion generada por plaguicidas en
diferentes matrices ambientales. La presencia de plaguicidas en sistemas hidricos es
importante ya que se hallaron al menos 69 sitios de agua superficial con presencia de
plaguicidas y aproximadamente 26 sitios de agua subterrdnea (pozos o manantiales)
contenian residuos de algun plaguicida. Como se ilustra en la Figura 2.6 los estados con
mayor ndmero de sitios con residuos de plaguicidas se encuentra Campeche, Sinaloa,
Guerrero, Chiapas y Sonora. Respecto al tipo de plaguicida en el agua superficial se
encontraron 58 plaguicidas y en el agua subterranea 24 plaguicidas, incluidos 5 metabolitos.

Entre los mas comunes se encuentran los organofosforados y los organoclorados [35-37].

Figura 2.6. Estados con afectacidn por plaguicidas en aguas de México.

Nota. Imagen propia.

2.2.1. Clasificacion de los plaguicidas
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Para mantener la productividad agricola y salvaguardar la salud publica, es necesario abordar
las plagas que afectan los cultivos con intervenciones quimicas llamadas plaguicidas. Aunque
estas sustancias han contribuido enormemente a lo largo del tiempo a garantizar la seguridad
alimentaria, conllevan riesgos inherentes tanto para la salud humana como para la
degradacion ambiental. Como tal, el conocimiento de la clasificacion de pesticidas es clave
para utilizarlos adecuadamente. Los plaguicidas se clasifican empleando diferentes criterios.
comunmente se utiliza para su clasificacion el modo de entrada, su composicion quimica y

el organismo al que atacara (Fig. 2.7) [37, 38].
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Figura 2.7. Clasificacion de los plaguicidas.

Nota. Adaptado de “Classification, extraction and current analytical approaches for detection of pesticides in
various food products por Sulaiman et al., 2019.

La clasificacion quimica, de los plaguicidas se fundamenta en la naturaleza quimica de sus
ingredientes activos, los ingredientes activos proporcionan informacion sobre la efectividad,
caracteristicas fisicas, modo de aplicacion, precauciones y la concentracion a utilizar. La
Tabla 1 ejemplifica la clasificacion quimica de los plaguicidas la cual es la mas util para los

investigadores en el campo de plaguicidas y el medio ambiente.
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Tabla 1. Clasificacion quimica de los plaguicidas.

Tipo Caracteristicas Ejemplos Modo de accion Ref
Solubles en agua o )
I Clorpirifos Inhibicion de la enzima
Persistentes en e : colinesterasa en el
Organofosforados ambiente I\/Igla‘ghlon e g [39, 40]
Diazinon lagas
Tiene enlace fosfato- plag
carbono
Derivados del acido
carbamico Carbofuran ——\ ipicion de la
Carbamatos Poco solubles en agua Aldicarb acetilcolinesterasa [41, 42]
Propoxur
Su efecto es de corta
duracion
Analogos sintéticos de
las piretrinas naturales  permetrina . el
Piretroides Cipermetrina teracion def sistema [43-45]

Organoclorados

Fécil biodegradacion nervioso

Deltametrina
Estructura basica del
éster carboxilico
Contienen cinco 0 mas
atomos de cloro Alteracion de la

DDT Lindano -
Primeros plaguicidas  Clordecona permeabilidad de la  [46-48]
membrana celular

organicos sintéticos

Altamente persistentes

2.3. Glifosato

El glifosato es un herbicida no selectivo creado en 1970 y patentado en 1974 por la empresa

Monsanto. El glifosato puro tiene una solubilidad relativamente baja en agua (1.2 % a 25

°C), y es insoluble en otros disolventes. Es fuertemente polar, los enlaces de hidrogeno

intermoleculares estabilizan la red cristalina, lo que provoca su baja solubilidad en agua [5,

49]. El glifosato pertenece a los organofosforados (grupo fosfonato) y se utiliza para eliminar

malezas de hoja ancha y gramineas. Puede acumularse en el suelo con una vida media larga

porque se adsorbe fuertemente en los minerales del suelo. Sin embargo, puede ser lixiviado

desde el suelo al medio acuoso a pesar de su capacidad para inmovilizarse en los minerales

del suelo [2]. Segun la Environmental Protection Agency (EPA), el limite méximo permisible
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de glifosato en agua potable es de 700 pg/l. Por otro lado, la Organizacién Mundial de la
Salud (OMS) ha clasificado al glifosato como “probablemente cancerigeno para los
humanos". Otro aspecto importante es el impacto del glifosato en el medio ambiente. Debido
a su amplio uso, el glifosato se encuentra en diferentes ambientes acuaticos, incluyendo rios,
lagos, suelos y plantas de tratamiento. Ademas, el glifosato tiene una vida media de 76 a 240
dias. Debido a la aplicacion excesiva en los campos o a la pulverizacion, el glifosato puede
llegar incluso a las aguas superficiales y subterraneas, principalmente a través de la
escorrentia. Por lo tanto, una cantidad traza del glifosato podria encontrarse en un porcentaje
significativo en las muestras de agua. El glifosato puede interferir con la materia organica
soluble en agua, las particulas de arcilla y el éxido de hierro coloidal. Por tanto, estos
materiales podrian contribuir al transporte coloidal asociado a la movilidad del glifosato [50-
52].

Tabla 2. Caracteristicas principales del glifosato

Propiedad Valor
Numero de CAS 1071-83-6
Formula quimica C3HsNOsP
Masa molar 169.07 g/mol
Estructura quimica HO/,}:I’VH\)'LOH

HO

Solubilidad en agua (20°C) 10.5 g/l
Vida meda en agua 7-10 semanas
Vida media en suelo 60 dias
pKa 2.0,2.6,5.6,10.6

2.4. Deteccion de plaguicidas

El uso indebido y excesivo de plaguicidas durante las practicas agricolas sin la regulacion
adecuada o técnicas sostenibles para su aplicacion, ha promovido el transporte ambiental y
la contaminacidon. Los plaguicidas presentan una intensa movilidad por el medio ambiente,

efectos persistentes y una toxicidad considerable. EI proceso de lixiviacion, la lluvia y el
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viento promueven la movilidad de los plaguicidas a los sistemas hidricos y al suelo hacia
otras regiones sin uso de plaguicidas, dando lugar a problemas ambientales y de salud publica
(Fig. 2.8). Por esta razén, se han estudiado los efectos del uso inadecuado de plaguicidas
procurando el desarrollo de metodologias analiticas para la identificacion y cuantificacion de

estos compuestos en muestras ambientales, bioldgicas e industriales [53].
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Figura 2.8. Movilidad de los plaguicidas en el ambiente.

Los efectos toxicos, la remediacion y las técnicas de analisis dependen de la naturaleza
quimica de los plaguicidas, que se diferencian por sus grupos funcionales especificos que los
caracterizan estructuralmente, dando lugar a las propiedades fisicoquimicas de los
plaguicidas, como la solubilidad y estabilidad quimica. En la Tabla 3 se describen los
métodos mas comunes que se emplea en la deteccion de plaguicidas. Por lo general, el
analisis de plaguicidas se realiza mediante técnicas cromatograficas, que permitan la
separacion, identificacion y cuantificacion de sus residuos en diferentes muestras. Sin
embargo, la adecuada eleccion de la técnica analitica se basa en las caracteristicas
fisicoquimicas del plaguicida con la instrumentacion disponible [54]. Los datos resultantes,
conocidos como cromatogramas, se obtienen mediante detectores cromatograficos
especificos, en los que el tiempo de retencién y el area de pico se emplean en la identificacion
y cuantificacion del plaguicida. La evolucion en la instrumentacion quimica, el uso de

tecnologias modernas, la necesidad la obtencion de selectividad y sensibilidad adecuadas en
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el anélisis de plaguicidas en tiempo reducido, y la disminucion del impacto ambiental

condujeron al desarrollo al desarrollo de los métodos electro-analiticos.

Tabla 3. Métodos empleados en la deteccidn de plaguicidas.

Método de
deteccidn

Caracteristicas

Ventajas

Desventajas

Ref.

Cromatografia de
gases (CG)

Cromatografia
liquida de alta
resolucion
(HPLC)

Espectrometria
de masas (MS)

Ensayos de
inmunodeteccion
(ELISA)

Sensores
electroquimicos

polaridad

Separacion de compuestos
quimicos por polaridad

Identificacion de
compuestos quimicos
basados en su masa
molecular

Detecta plaguicidas
utilizando anticuerpos
especificos

Detecta plaguicidas
utilizando la respuesta
electroquimica de los

compuestos

Separacion de compuestos  a|ta sensibilidad

quimicos por volatilidad y
Alta selectividad

Moderada
sensibilidad

Puede detectar
compuestos no
volatiles

Alta sensibilidad

Alta selectividad

Analisis rapido

Prueba de
campo

Analisis rapido
Prueba de
campo

Equipo costoso

No detecta
compuestos no
volatiles o poco

volatiles

Genera residuos

Equipo costoso

Genera residuos

Equipo costoso

Genera residuos

Sensibilidad
limitada

No puede detectar

todos los
plaguicidas

Sensibilidad
limitada

Afectacion por

otros compuestos

que contenga la
muestra

[55, 56]

[56, 57]

[58, 59]

[56, 60,
61]

[62, 63]

2.5. Plaguicidas y calidad del agua
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El tratamiento de agua es un proceso para eliminar los contaminantes organicos, inorganicos
y biol6gicos para garantizar la seguridad del suministro de agua potable. Por esta razon, se
utilizan diferentes métodos para tratar el agua y eliminar los diversos contaminantes que se
encuentran ya que cada uno tiene caracteristicas diferentes. En la Figura 2.9 se ejemplifica

los principales procesos unitarios que se llevan a cabo para el tratamiento de agua.

Tratamiento de agua

l

Primario Secundario Terciario

* Ajuste de pH « Filtros biolégicos

« Membranas
* Desarenado * Lodos activados

* Adsorcion
*  Desaceitado * Sedimentacion

«  Procesos redox
* Cribado * Procesos anoxicos

+ Radiacion UV
* Filtracién *  Humedales

« Ozonizacién
*  Floculacion artificiales

* Intercambio iénico
* Coagulacion * Lagunas

Figura 2.9. Procesos unitarios aplicado al tratamiento de agua.

Nota. Adaptado de Hendricks, D. W.,2016, Fundamentals of water treatment unit processes, CRC Press.

El objetivo del tratamiento primario, es eliminar los sélidos en suspension y los materiales
sedimentables que puedan estar presentes en las aguas residuales. Durante esta etapa, las
aguas residuales pasan por un proceso de pretratamiento en el que se eliminan los sélidos
gruesos y se separan gravitacionalmente los solidos sedimentables. Se emplean tamices,
rejillas y sedimentadores para lograr esto. La carga organica y los contaminantes fisicos de
las aguas residuales pueden reducirse con la ayuda del tratamiento primario [64, 65].
Posteriormente, el tratamiento secundario, se concentra en la eliminacion de contaminantes
bioldgicos y materia organica disuelta. En esta etapa, se aplica la depuracion biologica, que
consiste en emplear microorganismos aerobios para degradar y estabilizar la materia organica
de las aguas residuales. Los reactores de lecho mdvil y de lodos activados son dos ejemplos
de sistemas de tratamiento bioldgico que proporcionan un entorno ideal para el crecimiento

de microorganismos, lo que permite una descomposicion eficaz de la materia organica. La
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carga contaminante se reduce significativamente durante el tratamiento secundario, lo que
también mejora la calidad del agua tratada. La etapa final del tratamiento de aguas residuales,
es el tratamiento terciario, se concentra en la eliminacién de determinados contaminantes
como los plaguicidas ya que no pueden eliminar por completo en las etapas anteriores (Fig.
2.10). El objetivo de esta etapa es obtener agua tratada de alta calidad que pueda ser utilizada
nuevamente para fines especificos o descargarla de manera segura al ambiente. La filtracion
avanzada, la cloracion, ozonizacion, radiacion UV y los procesos redox se utilizan en el
tratamiento terciario. Mediante el uso de estos procedimientos, el tratamiento de aguas

residuales cumple con todos los estandares sanitarios y ambientales necesarios [66-69].

Método

Principio

Figura 2.10. Tratamientos terciarios, caracteristicas y mecanismo de accion.

El tratamiento para la eliminacion de los contaminantes persistentes es un reto debido a que
estos compuestos son resistentes a los procesos de tratamiento convencionales en donde se
aplican macroorganismos para su degradacion. Entre los contaminantes persistentes mas
comunes en el tratamiento de agua se encuentran los compuestos organicos persistentes
(COPs), como los bifenilos policlorados (PCBs), los plaguicidas (como el DDT), los
hidrocarburos arométicos policiclicos (HAPSs) y los retardantes de llama bromados (BFRs).
Sin embargo, existen tecnologias de tratamiento que pueden ser efectivas para la eliminacion

de estos compuestos [70].
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2.6. Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son técnicas de tratamiento de aguas residuales
que remueven o eliminan contaminantes en estado coloidal o suspendido, dificilmente
biodegradable y resistentes a los procesos bioldgicos debido a su toxicidad para los
microorganismos (Fig. 2.11). Estos procesos son nombrados asi debido a que el principio de
los tratamientos se encuentra de forma natural en el ambiente y se le afiaden reactivos,
materiales o equipo que aceleran las reacciones de estos tratamientos. Estos procesos
implican la generacion in situ de especies oxidantes altamente reactivas, como radicales
hidroxilos (*OH), ozono (Oz), perdxido de hidrégeno (H20>), y dioxido de cloro (CIO,), para
oxidar los contaminantes presentes en el agua. Estos tratamientos tienen como objetivo

obtener efluentes de alta calidad, es decir agua potable [71, 72].

f Procesos de oxidacion avanzada ~ ————
POA - Heterogéneos POA - Homogéneos
|
l ; ;
Sin energia Aplicando energia
Fotocatalisis _Jg_ P 'J gl —l
I H,0,-Catalisis Energia eléctrica | | Radiacion UV | | Ultrasonido (US)
—
Ozonizacion 0JH,0 - ‘ - J J
foto-catalitica — Oxidacion H,0,/UV 0,/US
—1— anodica l l
Ozonizacion Oxidacion 04UV H,0,/US
catalitica electroquimica '
— ? 0,/ H,0,/UV
Electro- l
FENTON Foto-
FENTON

Figura 2.11. Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada

Nota. Adaptado de “Review on advanced oxidation processes for effective water treatment.”, Mishra et al.,
2017.

Los POA tienen varias ventajas en comparacion con los métodos de tratamiento
convencionales, como la biodegradacion y la adsorcion, ya que no generan subproductos
toxicos y son mas eficaces para tratar contaminantes organicos resistentes a la
biodegradacion [73]. Ademas, los POA pueden utilizarse como pretratamiento para reducir
la carga organica antes de la biodegradacion. Los POA suelen emplear reactivos costosos,

como el peroxido de hidrogeno o el ozono, ademas, suelen consumir grandes cantidades de
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energia como se expone en la Tabla 4. Por estas razones, es que las investigaciones han
centrado su atencion en hacer més eficientes los POA, por ejemplo, se han desarrollado
electrodos modificados que puedan mejorar las reacciones de oxidacion y reduccion para
diferentes contaminantes recalcitrantes [74]. La modificacion de electrodos han reportado
que tiene una alta eficiencia en la degradacion de contaminantes, no requieren el uso de
reactivos y no existe generacion de lodos, ademas se pueden emplear independientemente de
las condiciones ambientales [75, 76].

Tabla 4. Procesos de oxidacion avanzada en el tratamiento de agua para plaguicidas.

Proceso de
oxidacion Caracteristicas principales Referencias
avanzada
Utiliza ozono para generar radicales libres que oxidan los
Ozonizacion plaguicidas. Requiere equipos costosos para la generacion
L e e [77, 78]
avanzada de ozono. Alta eficiencia en la eliminacion de
plaguicidas. Genera pocos subproductos toéxicos
Utiliza perdxido de hidrégeno y sales de hierro para
nerar radicales libr xidan los plaguicidas. Costo
Proceso Fenton generar radicales libres que o dan lo plag iy [79-81]
moderado. Alta eficiencia en la eliminacion de
plaguicidas. Genera subproductos toxicos.
Proceso de Utiliza peroxido de hidrogeno y catalizadores para
peroxido de generar radicales libres que oxidan los plaguicidas. Bajo [82]
hidrégeno costo. Alta eficiencia en la eliminacion de plaguicidas.
activado Genera subproductos toxicos moderados.
Utiliza perdxido de hidrogeno, sales de hierro y luz
Proceso de foto- ultravioleta para generar radicales libres que oxidan los
. L [80, 83]
Fenton plaguicidas. Costo moderado. Alta eficiencia en la
eliminacion de plaguicidas. Genera subproductos toxicos.
Utiliza corriente eléctrica para generar radicales libres
idan los plaguicidas. moderado. Al
Electro-oxidacion que oxidan los plaguicidas. Costo moderado. Alta [84, 85]

eficiencia en la eliminacion de plaguicidas. Genera
escasos subproductos toxicos moderados.

2.7. Nanotecnologia
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Los nanomateriales son materiales con dimensiones en el rango de nanémetros (nm). Los
nanomateriales se pueden clasificar en funcion del nimero de dimensiones dentro del rango
nanométrico en 0D, 1D, 2D y 3D (Tabla 5). Ademas, existen los materiales
nanoestructurados son aquellos que se componen de diferentes materiales nanométricos. La
nanotecnologia ambiental es una rama de la nanotecnologia que se enfoca en el desarrollo y
aplicacion de materiales para abordar problemas ambientales y de sustentabilidad, como la
contaminacion del aire y del agua, asi como los desafios y preocupaciones asociados con su
uso [86-88].

Tabla 5. Dimensiones y caracteristicas de los nanomateriales.

Dimension  Ejemplo Tamafio Caracteristicas Ref
oD Puntos =110 ol Tamafio cuantico [89]
cuanticos de Alta disponibilidad de electrones
carbono Aplicaciones en biomedicina.
1D Nanotubos de  1-100 Alta resistencia mecanica [90]
carbono nm Conductividad eléctrica y térmica

Gran area superficial

20- Alta conductividad eléctrica [91]
2D Grafeno  ;000m Transparencia y flexibilidad
Alta area superficial,
Aplicaciones en electronica

3D Nanoparticulas 10-100 Propiedades Opticas y magnéticas [90]
metalicas nm Alta area superficial
Alta disponibilidad de electores

Uno de los principales beneficios de la nanotecnologia ambiental es su capacidad para
mejorar la eficiencia y reducir los costos de los procesos de tratamiento de aguas residuales
y efluentes industriales. Los nanomateriales se han utilizado en la remocién de contaminantes

organicos e inorganicos, se han investigado como catalizadores y electrodos en procesos de
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oxidacion avanzada para la degradacion de contaminantes recalcitrantes y persistentes. Los
nanomateriales de carbono, como los nanotubos de carbono y el grafeno, son muy utilizados
en el tratamiento de agua debido a su alta conductividad, superficie especifica y estabilidad
quimica. Se ha demostrado que los nanotubos de carbono pueden remover una amplia gama
de contaminantes, incluyendo metales pesados, plaguicidas y productos farmacéuticos,

mediante adsorcion y oxidacion [92, 93].

Los nanomateriales metalicos, como las nanoparticulas de oro y plata, también son muy
utilizados en el tratamiento de agua. Las nanoparticulas de oro se utilizan en la remocion de
contaminantes organicos e inorganicos a través de procesos de oxidacion y reduccion,
mientras que las nanoparticulas de plata se utilizan como agentes antimicrobianos y en la
eliminacién de contaminantes bacterianos del agua (Fig. 2.12). Ademas, los nanomateriales
basados en 6xidos metalicos, como el diéxido de titanio (TiO2) y el 6xido de hierro (Fe203),
son muy utilizados en procesos de oxidacion avanzada. El TiO- se utiliza cominmente como
un fotocatalizador en la degradacion de contaminantes organicos, mientras que el Fe>Os se
utiliza en la remocién de contaminantes inorganicos y organicos a través de procesos de

adsorcion y oxidacion [94].

Electrocatalisis Adsorcion

Desinfeccion
Membranas

Fotocatalisis

Inorganicos Polimeros

Nanomateriales

Procesos redox \ %ﬁ%

Figura 2.12. Aplicacion de la nanotecnologia para el ambiente.

Catilisis

Organicos

2.8. Oxido de grafeno reducido
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El oxido de grafeno reducido (OGr) es un material que se puede obtener a partir del grafito,
tiene diversas aplicaciones en areas como la electrénica y energia. Uno de los métodos mas
estudiados para obtener 6xido de grafeno reducido es el método Hummers propuesto en 1959
cuyo precursor es el grafito, este material es una forma alotrépica del carbono, que se
compone de capas de atomos de carbono dispuestas en una estructura hexagonal
bidimensional. Cada atomo de carbono esta unido a tres &tomos vecinos, formando enlaces
covalentes fuertes en el plano de las capas, mientras que las fuerzas de Van der Waals
mantienen unidas a las capas entre si. La estructura del grafito tiene la capacidad de ser

exfoliado en capas delgadas, para obtener 6xido de grafeno reducido (Fig. 2.13) [95].

NPT
nannnniEann s s RS R AAN
S Gy, G Tk
‘\0/.\./.\./.\./.\./.\./. .\./‘\ .\./.\ o .\./. .\Q/ \./.\./.\I/.\Q/.\./.
@® Oxigeno
® Carbén

Figura 2.13. Proceso para obtener 6xido de grafeno reducido

Para obtener 6xido de grafeno reducido el grafito tiene que pasar por un proceso de
exfoliacion, oxidacion y reduccién. Este método consiste en someter al grafito en acidos
fuertes y oxidantes mientras esta en una agitacion constante, con el objetivo de obtener
laminas (grafeno) y posteriormente oxidarlo. El 6xido de grafeno (OG) resultante contiene
grupos funcionales oxigenados que se pueden eliminar quimicamente o térmicamente. El
oxido de grafeno (OG) es una red semi-aromatica de &tomos de carbono con hibridacién
sp?/sp, funcionalizados con grupos oxigenados es decir las propiedades conductoras de este
material se ven afectadas [96]. Finalmente, la obtencion del 6xido de grafeno reducido se
produce partir de reducirlo quimicamente o térmicamente, la reduccion implica la
eliminacién parcial o totalmente los grupos oxigenados, regresando a la forma de hibridacién
del carbono de sp® a sp?, restaurando parcialmente la aromaticidad (Fig. 2.13) [97]. La
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reduccion térmica es una de las técnicas mas comunes para producir OGr. Este proceso se
lleva a cabo mediante la exposicion del OG a altas temperaturas. Durante este proceso, se
eliminan algunos de los grupos funcionales del OG vy se restaura la estructura del grafeno
[98]. En particular, el OGr es un material conductor con una alta superficie especifica y una
excelente capacidad de carga, lo que lo hace ideal para su uso en aplicaciones electronicas.
Las propiedades mecénicas, térmicas y eléctricas del 6xido de grafeno reducido son similares
a las del grafeno, lo que convierte al OGr en un compuesto idéneo para aplicaciones de
electrocataliticas (Tabla 6) [99] .

Tabla 6. Propiedades del OG, grafito, OGr

Propiedad oG Grafito OGr Referencias
Dimensién 2D 3D 2D [99, 100]
Densidad (g/cmd) 1.9-2.3 2.09 1.9-2.3 [101]
Conductividad eléctrica [99, 102]
(S/m) 1000-2000 2.3 *10"6 1000-5000
Conductividad térmica [100]
(W/m-K) 0.35-1.5 300-530 300-530
Superficie especifica [102, 103]
(m2/g) 500-1500 1-10 500-1500

Sensible a acidos [104]
Estabilidad quimica y oxidantes Inerte Inerte
Solubilidad en agua Insoluble Insoluble Insoluble [103]

2.9. Nanoparticulas de Au (Nps Au)

Las nanoparticulas metélicas y de Oxidos metélicos son materiales de uso comun en la
remediacion ambiental debido a sus ventajas inherentes, como una alta capacidad de
adsorcion, gran area superficial y una cinética relativamente rapida. Las nanoparticulas de
oro (Nps Au) son una forma de oro que tiene un tamafo inferior a los 100 nm, tienen una alta
superficie especifica, lo que las hace ideales para su uso como catalizadores en reacciones

guimicas. Ademas, su coloracion que varia dependiendo de su tamafio [105, 106].
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Esto surge porque absorben la luz en la region de los 520 nm debido al efecto de resonancia
de plasmdn superficial (RPS). Esto efecto es un fendmeno Optico que se produce cuando se
ilumina una nanoparticula metalica, como las de oro, con luz de longitud de onda adecuada.
En este proceso, los electrones libres en la superficie de la nanoparticula se excitan y se
mueven en conjunto, produciendo una oscilacion colectiva de carga conocida como plasmon
de superficie (Fig.2.14) [107]. Este plasmon de superficie genera una fuerte absorcion de luz
en la regién visible, lo que les da a las nanoparticulas de oro su color caracteristico. La
resonancia del plasmén de superficie depende de varios factores, como el tamafio, la forma
y la composicion de las nanoparticulas de oro. Cuando el tamafio de la nanoparticula
aumenta, la polarizacion se pierde regionalmente y la frecuencia de resonancia se desplaza a
una longitud de onda ain mas larga. Por lo tanto, incluso pequefios agregados de
nanoparticulas dan como resultado una combinacién de los plasmones de la superficie y el
color cambia de rojo a purpura [108, 109]. Cuando se aplica un potencial eléctrico a una
nanoparticula de oro con RPS, la superficie puede cambiar debido a la redistribucién de carga
en la superficie de la particula. Este cambio en la resonancia del plasmén de superficie puede
afectar la eficiencia catalitica de la nanoparticula de oro, la resonancia del plasmén de
superficie puede aumentar la densidad de estados electronicos en la superficie de la particula,
lo que mejora la transferencia de electrones entre la nanoparticula de oro y la substancia con

la que se tiene la reaccion [109, 110].

Nps Au

Resonancia plasmon de superficie

Figura 2.14. Efecto de resonancia de plasmdn superficial presentado en las Nps de Au

2.10. Procesos electroquimicos
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La electroquimica es la rama de la quimica que estudia las reacciones quimicas que
involucran transferencia de electrones y cdmo se pueden utilizar para generar energia
eléctrica o producir reacciones quimicas especificas. Los fendmenos eléctricos estan
asociados a particulas cargadas, por esta razon, todas las técnicas electroquimicas implican
medir o manipular el voltaje que se ejerce en un conductor. El voltaje es una medida de la
energia eléctrica que motiva a los electrones a fluir en un circuito disponible para realizar un
trabajo. Es decir, el voltaje es una medida especifica de energia potencial que existe entre
dos puntos. Cuando se aborda la nocidn de voltaje en un circuito eléctrico, se hace alusion a
una magnitud que representa la medida de la energia potencial eléctrica disponible para
impulsar el flujo de electrones desde un punto determinado hacia otro dentro del circuito. El
voltaje, expresado en voltios (V), se convierte en un parametro esencial en el analisis y disefio
de electrodos. Por otro lado, el movimiento continuo de estos electrones libres a traves de un
conductor se denomina corriente (i), y a menudo se interpreta como el movimiento de un
fluido [111-113]. En este sentido, se comprende que los procesos electroquimicos implican
la transferencia de electrones a través de la interfaz entre una solucién y un material
conductor llamado electrodo. La interaccion solucién-electrodo da origen a las reacciones
electroquimicas (redox) cuyo objetivo es el intercambio de electrones, En estas reacciones
una especie quimica se oxida, perdiendo electrones, mientras que otra especie quimica se
reduce, ganando electrones [114]. Teniendo en cuenta los procesos electroquimicos este
trabajo se enfocO en aplicar estos principios para desarrollar electrodos (sensores
electroquimicos) que permitan la deteccion (oxidacion/reduccion) de contaminantes

agroindustriales presentes en el ambiente.

El punto de partida comin para el desencadenamiento de reacciones electroquimicas no
espontaneas, que requieren la aplicacion de energia externa, se encuentra en un espacio
especializado denominado celda electroquimica, tal como se ilustra en la Figura 2.15. En
esta celda electroquimica, se establece un flujo de corriente eléctrica entre dos electrodos
sumergidos en una solucién. Este fendmeno se genera mediante la creacion de una diferencia
de potencial eléctrico entre los electrodos, impulsada por un generador que suministra la
energia necesaria para mantener este potencial eléctrico constante. En el generador eléctrico,
el flujo de corriente se produce debido al movimiento de electrones a traves de conductores

y electrodos. Sin embargo, es esencial destacar que en la interfaz electrodo-solucion, el paso
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de corriente se completa gracias a las reacciones electroquimicas, es decir, el intercambio de
electrones entre el electrodo y las sustancias electroactivas presentes en la solucion. Los
electrodos presentes en la celda electroquimica se destacan por ser los sitios donde se inician
y desarrollan las reacciones de 6xido-reduccion. En consecuencia, en un electrodo particular,
conocido como catodo, se favorece la reduccion, con el flujo de electrones dirigido desde el
electrodo hacia la solucion, mientras que, en el otro electrodo, denominado &nodo, se produce

la oxidacion, con el flujo de electrones dirigido desde la solucidon hacia el electrodo.[115].

Fuente de energia

¢
Oxidacion: Reduccion:
R n+ + - )
Ry Royay"' + ne Rig™+ me'— R,
Anodo NaCl Citodo
Electrodo de trabajo Electrodo auxiliar

Celda electrolitica

Figura 2.15. Celda electroquimica y sus procesos.

Cuando se aplica el potencial sobre los electrodos y este alcanza el valor necesario para
producir las reacciones electroquimicas, las especies que se encuentran en solucion se
comienzan a consumir, es decir, los sistemas electroquimicos estan directamente relacionado
con el transporte de masa en las soluciones y la mecénica de fluidos que esto implica [116].
El transporte de estas especies puede manifestarse mediante tres procesos distintos:
migracion, conveccion y difusion. La migracion, también conocida como electro-migracion,
se refiere al movimiento de especies cargadas en respuesta a un gradiente eléctrico inducido
por un voltaje aplicado. En esencia, cuando una especie se encuentra ionizada dentro de un

campo eléctrico, se genera un fendmeno electrostatico entre los electrodos, lo que da lugar a
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la atraccion o repulsion de cualquier especie cargada proxima a esta interfaz debido a las
fuerzas electrostaticas que operan en la region Por otro lado, el fendbmeno de conveccion se
origina por aplicar una fuerza externa en la solucion para homogenizar la concentracion. Esta
fuerza esta relacionada al suministro de energia al sistema (calor) o emplear energia mecanica
(agitacion). Finalmente, en la mayoria de procesos electroquimicos se busca obtener
fendmenos de difusion, es decir que el movimiento de especies este en respuesta del gradiente
de concentracion. La difusion es particularmente importante en un experimento
electroquimico porque la reaccion ocurre solo en la superficie del electrodo [117]. Como
resultado, la concentracion del reactivo en el electrodo es menor que en la solucion. En
consecuencia, la concentracion del producto cerca del electrodo es mayor que en la solucién
mas alejada. Cuanto mas drastico sea el cambio en la concentracién, mayor serd la velocidad
de difusion (Fig. 2.16).

Difusion Migracién Conveccion

b)

¢
i

9

B o >

Electrodo Electrodo Electrodo

Figura 2.16. Fen6menos de trasporte presentes en las reacciones electroquimicas.
Los procesos de 6xido-reduccién, cominmente denominados redox, pueden ser precisamente
descritos matematicamente a traves de ecuaciones que modelan la transferencia de electrones
entre distintas especies quimicas. Estas ecuaciones son conocidas como ecuaciones de carga

0 ecuaciones de Nernst. La formulacion matematica de los procesos redox desempefia un
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papel fundamental en la comprension, disefio y optimizacion de sistemas electroquimicos.
En esencia, proporcionan un marco tedrico que permite analizar y prever el comportamiento
de estas reacciones, lo que resulta esencial para desarrollar sistemas electroquimicos
eficientes y efectivos. La descripcion matematica de los procesos redox son esenciales para
comprender, disefiar y optimizar los sistemas electroquimicos. La ecuacion de Nernst
describe la fuerza electromotriz (fem) o el potencial asociado con las reacciones redox. La
fem es una medida de la tendencia de una reaccion a transferir electrones y se expresa en
unidades de voltios (V). La ecuacion de Nernst corresponde a la fuerza electromotriz de una
reaccion redox con las concentraciones de reactivos, productos y la constante de equilibrio
de la reaccion. La ecuacién de Nernst (Ecuacion 1) se puede utilizar cuando la reaccion esta
en el equilibrio. En un proceso reversible, la ecuacion muestra que la fem de la celda
disminuye a medida que aumenta la concentracion de los productos o disminuye la de los

reactivos, lo que resulta en un aumento en el valor del cociente de reaccion Q [118].

E =FE0— ﬁan [ Ecuacion 1]

donde E es el potencial de reduccion, E° pertenece al potencial estandar, R es la constante de
los gases, F es la contante de Faraday, T es la temperatura en Kelvin, mientras que z hace

referencia a la concentracion de iones (moles de electrones) y Q es el cociente de la reaccién.

Es importante destacar que las reacciones redox pueden ser reversibles, cuasi — reversibles e
irreversibles. Estas reacciones se pueden explicar a partir de métodos electro-analiticos como
la voltamperometria. Esta técnica consiste en obtener informacién de un analito midiendo la
corriente a medida que cambia el potencial. El resultado del experimento se presenta en forma
de voltamperograma (Fig. 2.17), que es el grafico de la corriente frente al potencial del
electrodo de trabajo (anodo) [119]. El potencial se varia arbitrariamente, ya sea paso a paso
o de forma continua y mide el valor real de la corriente como variable dependiente. La forma
de las curvas depende de la velocidad de variacion del potencial (velocidad de barrido) y de

si la solucidn esta agitada o esta en reposo (transferencia de masa).
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Figura 2.17. Procesos electroquimicos que se presenta en voltamperometria ciclica.

Las reacciones reversibles son aquellas en las que la oxidacion y la reduccion ocurren en
ambas direcciones, y estan en equilibrio dindmico. Cuando la velocidad de barrido, aumenta
la altura de los picos también lo hace. En las reacciones reversibles, la velocidad de
transferencia de electrones en cualquier potencial es mayor que la velocidad de transporte de
masa. Se ha sefialado que el potencial de pico catddico (Epox) es independiente de la
velocidad de barrido (VB) en sistemas reversibles a 298 K [119-121]. Para confirmar si la

reaccion es reversible se han establecido los siguientes parametros:

1. Laseparacion de picos entre el potencial de pico anddico y el catédico es igual a 59/n
mV.
2. Larelacion entre la corriente de pico anddica y la catodica es igual a 1.

3. Los potenciales de pico son independientes de la velocidad de barrido.

Las reacciones cuasi-reversibles son aquellas que tienen caracteristicas tanto de reacciones
reversibles como irreversibles. En una reaccion cuasi-reversible, la oxidacion y la reduccion
ocurren en ambas direcciones, pero no estan en equilibrio dinamico. Esto significa que la
velocidad de la transferencia de electrones respecto a la del transporte de masa es insuficiente
para mantener el equilibrio en la superficie del electrodo[121, 122]. Estas reacciones se
pueden estudiar por medio de la ecuacion de Randles- Sevick (Ecuacion 2) en el cual se
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describe la dependencia de la corriente de pico (Ip) con la velocidad de barrido (VB) y la

concentracion a 298 K.
Ip = £(2.69 * 10~>)n3/2ACD?>VB®5 [ Ecuacion 2]

Donde, Ip corresponde a la corriente maxima (A), A es el area del electrodo de trabajo (cm?),
n es el nimero de electrones transferidos, C es la concentracion de la especie en el seno de
la solucion (mol cm®), Di es el coeficiente de difusion de esa especie (cm? s1) y VB es la
velocidad de barrido (V s™).

Ademas, este tipo de reacciones se pueden analizar tomando en cuenta las siguientes las

caracteristicas de la voltamperometria:

1. El potencial de pico aumenta con respecto a VB2 pero no es proporcional a él.
2. La separacion entre los picos de potencial anddico y catddico es superior a 59/n mV
y aumenta con la velocidad de barrido.
3. El potencial de pico catédico se desplaza negativamente con el aumento de la
velocidad de barrido.
Asimismo, se puede obtener el parametro cinético a partir de los voltamperogramas ciclicos
de reacciones cuasi-reversibles. El potencial de media onda (E1.) es el valor de voltaje en el
que ocurre una corriente maxima o minima durante el barrido de potencial. Especificamente,
es el punto en el que la corriente alcanza la mitad de su valor madximo o minimo en el proceso
de oxidacion o reduccion. Este valor se obtiene registrando los potenciales de pico anddico
y catodico respectivamente, posteriormente se emplea la Ecuacién 3.

Epa + Epc

E1/2 — . [ Ecuacion 3]

Finalmente, las reacciones irreversibles son aquellas en las que la oxidacion y la reduccion
solo ocurren en una direccion, y no hay equilibrio dindmico. Las dos caracteristicas mas
importantes de un voltamperograma ciclico en un sistema totalmente irreversible son que
solo se muestra un pico en cualquier sentido que se aplique el barrido, por lo tanto, se puede
observar un pico en el sentido directo, pero no el sentido opuesto del barrido o los picos

obtenidos en el barrido directo e inverso son asimétricos entre si [123]. Este fendmeno esta
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representado por la Ecuacion 4, que muestra la dependencia de la corriente de pico (Ip) de

la velocidad de barrido directo (VB) y de la concentracion (C) a 298 K.

Ip = +£(0.4463)nFA(an)°5(F /TR)*SCDYVBOS [Ecuacion 4]

En la que, Ip corresponde a la corriente méxima (A), A es el area del electrodo de trabajo
(cm?), n es el niimero de electrones transferidos, o es el coeficiente de transferencia, C es la
concentracion de la especie (mol cm™), Di es coeficiente de difusion de esa especie (cm? s
1. VB es la velocidad de barrido (V s2). F corresponde a la constante de Faraday (96485.339
C/mol), mientas que R es la constante de los gases ideales (8,3144 J/molK) y T es la

temperatura en K.

También, se pueden considerar que son reacciones irreversibles si contienen las siguientes

caracteristicas dentro de la voltamperometria:

1. No hay pico inverso.

2. La corriente catddica de pico es proporcional a VB2,

2.11. Sensores electroquimicos

En andlisis quimico puede ser costoso, llevar un largo tiempo para realizarse o generar
residuos toxicos. Por ello es importante el desarrollo de dispositivos que proporcionen
automaticamente mediciones que pueden convertirse en concentraciones, a estos dispositivos

se les conoce como sensores.

Muchos sensores funcionan aplicando principios electroguimicos. Como se aprecia en
Figura 2.18 los sensores electroquimicos son instrumentos analiticos, su principio esta
basado en la medicion de sefiales eléctricas producidas por las reacciones redox en la
superficie de los electrodos. Este tipo de sensores son de un tamarfio pequefio que se puede

utilizar para la medicion directa del analito en la matriz de la muestra [6, 124].
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Figura 2.18. Respuesta y aplicacion de los sensores electroquimicos.

Idealmente, dicho dispositivo es capaz de responder de forma continua, reversible y no
perturba la muestra. Ademas, los sensores electroquimicos eliminan la necesidad de
recolectar y preparar muestras. El principio de estos sensores consiste en un elemento de
transduccion cubierto con una capa de reconocimiento quimico o biolégico. Esta capa
interactUa con el analito objetivo y los cambios quimicos resultantes de esta interaccion son
traducidos por el elemento de transduccion en sefiales eléctricas [125]. Estos sensores se
utilizan en una amplia gama de campos, desde la deteccion de contaminantes en el agua hasta
el seguimiento de la actividad bioldgica. Una de las principales ventajas de los sensores
electroquimicos es su alta sensibilidad y selectividad, lo que les permite detectar y cuantificar
especies quimicas especificas en concentraciones muy bajas. Ademas, los sensores
electroquimicos son altamente reproducibles, portatiles y econdmicos. Los detectores
electroquimicos utilizan distintos tipos de principios de funcionamiento, pueden
diferenciarse segun la variable dependiente del principio de funcionamiento de un sistema.
En este trabajo se empled la voltamperometria y la cronoamperometria para la deteccién de
plaguicidas, estas técnicas son consideran amperomeétricas, aunque su principio entre una y
otra es diferente. En el contexto de la voltamperometria, este tipo de sensor se fundamenta
en la medicidon de la corriente generada como resultado de las reacciones redox que tienen

lugar en los electrodos. Por otro lado, en la cronoamperometria, el enfoque se dirige hacia la
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medicion de la corriente en relacion con el tiempo durante el cual se aplica un potencial
constante. Ambos enfoques representan valiosas herramientas en el campo de la
electroquimica analitica y son utilizados para caracterizar y cuantificar especies quimicas en
solucion, asi como para estudiar las cinéeticas de reacciones redox. Mientras que la
voltamperometria permite obtener informacion sobre el comportamiento de una sustancia
electroactiva en funcion del potencial aplicado, la cronoamperometria ofrece una perspectiva
temporal de la respuesta electroquimica de un sistema bajo un potencial dado.[126].

Estos sensores se integran tipicamente en una celda electroquimica de tres electrodos, que
consta de un electrodo de trabajo (el sensor), un electrodo de referencia y un contraelectrodo.
En un sensor de tres electrodos como en la Figura 2.19, la disposicion y conexién de estos
componentes en el circuito eléctrico son cruciales para su funcionamiento en la celda

electrolitica.

Generador
de voltaje

AV

Registro

Solucion

Electrodo de Electrodo de Electrodo
referencia trabajo Auxiliar

Figura 2.19. Diagrama del circuito formado por el sensor electroquimico.
El electrodo de trabajo, que es el sensor propiamente dicho, interactta con el analito que se
pretende cuantificar o detectar, promoviendo reacciones anodicas al atraer electrones. El
contraelectrodo, por otro lado, actia como receptor de electrones para las reacciones de

deteccion anddica y como fuente de electrones para las reacciones de deteccion catddica,
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permitiendo asi completar el circuito del sensor. En contraste, el electrodo de referencia es
un componente inerte que mantiene constante la tension en el electrodo de trabajo,
independientemente de las variaciones en las variables eléctricas que puedan surgir. El
proceso que tiene lugar en estos sensores implica la electro-oxidacion o electro-reduccion de
la sustancia de interés, y el resultado se traduce en una corriente eléctrica caracteristica para
cada analito estudiado. Los parametros que influyen en las caracteristicas de estos sensores
empleados en voltamperometria incluyen el caudal de la muestra, la composicion del
electrodo de trabajo, la naturaleza del electrolito, el tipo de membrana utilizada y el potencial

electroquimico aplicado al electrodo [127-129].

Uno de los avances mas recientes en la tecnologia de sensores electroquimicos es la
incorporacion de nanomateriales, los cuales han demostrado mejorar la sensibilidad y
selectividad de los sensores. Los nanomateriales utilizados en sensores electroquimicos
incluyen nanoparticulas metalicas, nanotubos de carbono, nano-fibras y grafeno, entre otros.
La incorporacion de estos nanomateriales en los sensores electroquimicos ha demostrado
mejorar la sensibilidad y selectividad de los mismos debido a sus propiedades Unicas, como
su gran area superficial, alta conductividad eléctrica y capacidad de union selectiva con

analitos especificos [130].

2.12. Quimica electro-analitica

La quimica electro-analitica es una rama de la quimica analitica que se enfoca en el uso de
métodos electroquimicos para el analisis cuantitativo y cualitativo de compuestos quimicos.
Esta disciplina combina los principios de la electroquimica y la quimica analitica para
desarrollar técnicas de analisis sensibles y precisas. Los métodos electroquimicos se basan
en la medicion de corriente eléctrica, potencial eléctrico o carga eléctrica generados durante
una reaccion electroquimica. Estos métodos pueden utilizarse para determinar la
concentracion de una sustancia, la identificacion de compuestos y la caracterizacion de sus
propiedades quimicas. En la Tabla 7 se presentan los principios que utilizan las diferentes
técnicas electroquimicas para determinar con precision la concentracion de especies quimicas

en la industria farmacéutica, el control ambiental, la monitorizacion de procesos industriales.
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Tabla 7. Principios y técnicas electro-analiticas para la deteccion de plaguicidas.

Técnica Principio Parametro Aplicaciones Ref
A - Corriente Concentracion Concentracion de una 131,
RSN St sustancia, estudio de la
eléctrica Cinética &Sl 132]
cinética
Determinacion de la
Potenciometri Potencial Concentracion  concentracion de iones, [133]
otenciometria L : -
eléctrico  Acidez/basicidag  €Studio de laacidez o
basicidad de una
solucion
. , Carga Cantldad de DeterminaCién de Ia
Coulombimetria eléctrica sustancia pureza de los [134]

compuestos quimicos.
Estudio de la cinética,

!Espectrosgopla de Impedancia Caract_erlzacmn de  yeterminacién de la [135,
|mpedanc,|a _ eléctrica S|stemas_ conductividad, 136]
electroquimica electroquimicos

difusividad de especies
electroactivas

2.13. Electrodos modificados

Los electrodos modificados son una herramienta importante en la electroquimica, han sido
cada vez mas utilizados debido a sus propiedades mejoradas en comparacion con los
electrodos convencionales. La modificacion de los electrodos se logra mediante la
incorporacion de una variedad de materiales que pueden mejorar la conductividad, la
selectividad y la sensibilidad de los electrodos. Uno de los tipos de electrodos modificados
son los electrodos modificados con superficies solidas, que incluyen electrodos modificados
con carbono, grafeno, dxidos metalicos y polimeros conductores. Las formas masivas de
carbono (ya sean fases grafiticas 0 amorfas) se han convertido en los materiales de mayor
uso para aplicaciones de electrodos modificados, ya sea en electroanalisis o en el
almacenamiento/conversion de energia (Fig. 2.20). Por lo tanto, el hallazgo de estructuras de
carbono bidimensionales, tales como los fullerenos, nanotubos y, mas recientemente, el
grafeno y sus derivados, ha marcado un objetivo significativo en la investigacion de

materiales y la nanotecnologia [137-139].
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En este estudio, se opté por la utilizacion del 6xido de grafeno reducido debido a sus
destacadas propiedades, que incluyen una excelente conductividad eléctrica, alta resistencia,
estabilidad quimica, elevada superficie especifica y flexibilidad. Estos electrodos son
ampliamente empleados en la deteccion de una variedad de compuestos tanto organicos como
inorganicos. Ademas, encuentran aplicaciones relevantes en el campo de la electroquimica
ambiental, donde se utilizan para la deteccion de contaminantes presentes en el agua y el aire.
Ademas, se han desarrollado electrodos modificados con nanomateriales que tienen una gran
superficie y una alta capacidad de adsorcion. La utilizacion de sensores electroquimicos para
la deteccion de contaminantes en el agua se ha vuelto cada vez mas importante debido a la
creciente preocupacion por la calidad del agua en todo el mundo. Los electrodos
nanoestructurados tienen una alta relacion superficie-volumen y pueden aumentar la tasa de
transferencia de electrones y la adsorcidn de analitos. Estos electrodos se pueden fabricar
mediante una variedad de técnicas, como la deposicion electroquimica, la sintesis de

soluciones coloidales y la deposicion de capas atdmicas [140-142].
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Figura 2.20. Modificacion de los electrodos nanoestructurados.

2.14. Electrodos de pasta de carbono -CPE

En 1958, Ralph Norman Adams report6 un nuevo tipo de electrodo. El electrodo de pasta de
carbono consiste generalmente en un electrodo formado por una mezcla de polvo de grafito
y un liquido aglomerante no conductor usualmente parafina, Ilaméandolo pasta de carbon o
electrodo de pasta de carbono [143]. La mezcla generada es introducida en un hueco de teflon

dentro del cual se inserta un contacto eléctrico de platino, cobre, acero o grafito. Los
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electrodos de pasta de carbono (CPE) son dispositivos ampliamente utilizados en la
electroquimica para estudiar la oxidacion o reduccion de compuestos electroactivos. Los CPE
tienen la ventaja de ser relativamente baratos, faciles de fabricar y de tener una superficie
electroactiva grande que puede ser modificada con diversos materiales. Los CPE pueden ser
modificados con diferentes compuestos, como metales, polimeros, nanoparticulas, y otras
formas alotrdpicas del carbdn como en este trabajo con el objetivo de mejorar su selectividad
y sensibilidad hacia diferentes analitos [144]. Ademas, los CPE pueden ser utilizados en la
deteccion de metales pesados, y en este trabajo para contaminantes ambientales
(plaguicidas). Los electrodos de pasta de carbono modificados (CPE-M) son similares a los
CPE, pero tienen ventajas debido a la diferente estructura del carb6n y a las propiedades
electrocataliticas del mismo. Estos electrodos se pueden nanoestructurar con diferentes
materiales durante la preparacion de la pasta que da como resultado un electrodo de pasta de
carbén modificado proporcionando un efecto sinérgico entro las nanoestructuras formadas o

los derivados de carbono que se utilicen [145].

Tabla 8. Electrodos CPE modificados con nanoparticulas metélicas, polimeros y formas alotropias del
carbon.

Electrodo Aplicacién Matriz Ref
CPE/Silica/Cloruro de . Bebidas no
o Carmoisina ) [146]
cetilpiridinio alcohdlicas
CPE/Nafion/Fullereno Ciprofloxacino Muestra de carne [147]
SR o Dopamina Muestra de orina [148]
hexacianoferrato de cerio
CPE/TiO2/ B-Ciclodextrina Acyclovir Tampén de fosfatos [149]
CPE/Nanotubos de carbono Diclofenaco Muestra de agua [150]
CPE/Nps Au/ Nps FesO4 Acetomifeno Tampon de fosfatos [151]
CPE/Nps Au-Cu/ Nps S
) Hidracina Muestra de agua [152]
Zeolita
] Tampodn de Britton-
CPE/Nps Au Brexpiprazol ] [153]
Robinson
CPE/Grafeno-Au Melamina Leche en polvo [154]
CPE/ Nps Au/ Nps Pd/ ) Tampdn de Britton-
Timolol _ [155]
Nanotubos de carbono Robinson
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3. METODOLOGIA

La metodologia experimental de este estudio se muestra en la Figura 3.1y fue disefiada para
lograr los objetivos establecidos. Primeramente, se desarrollaron los materiales y se
caracterizaron morfoldgicamente. En la segunda parte se realizaron diferentes electrodos de
pasta de carbono modificados (CPE-M). Finalmente, se adicionaron las nanoparticulas de Au
a los electrodos para mejorar su desempefio electroquimico y superficial. Estos electrodos
fueron caracterizados por métodos electroquimicos para su uso en la electro-deteccion de

contaminantes agroindustriales.

Desarrollo de nanoparticulas de Au
Fabricacion de oxido de grafeno reducido

_ TEM
C L
aracterllzalcwn SEM
morfologica
FT-IR
Elaboracion del electrodo
X-RAY
(CPE-M)
” o UV-Vis
Voltamperometria Caracterizacion
ciclica Electroquimica
Deteccion electroquimica
Voltamperometria ,
Cronoamperometria

ciclica

Figura 3.1. Metodologia general.
3.1. Materiales y reactivos

Durante el desarrollo de la presente investigacion se utilizaron diversos materiales y reactivos
que fueron adquiridos de diferentes proveedores. Para la sintesis de nanoparticulas de Au se
utilizaron precursores de HAuCl4 los cuales fueron de la marca Sigma Aldrich (CAS 16961-

25-4). Los reactivos utilizados en la sintesis de 6xido de grafeno, como el precursor de grafito
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en polvo (CAS 7782-42-5) es de la marca Sigma Aldrich, ademas, el agente oxidante KMnQO4
(CAS 7722-64-7), NaNO3 (CAS 7631-99-4) y el H2O2 (CAS 7722-84-1) corresponden a la
misma compafiia. La solucién de H.SO4 (CAS 7664-93-9) que se empled para esta sintesis
fue de la marca WOHLER. Los compuestos utilizados para evaluar la caracterizacion
electroquimica como el Ks[Fe(CN)s] (CAS 13746-66-2) pertenece a la marcade Sigma
Aldrich por otro lado la solucion amortiguadora de fosfatos es de la marca J. T. Baker. El
estandar de glifosato empleado para la deteccion electroquimica pertenece a la compafiia
Toronto Research Chemical (CAS 1071-83-6).

3.2. Desarrollo y caracterizacién de materiales

3.2.1. Sintesis de nanomateriales

En la primera parte de la investigacion el principal enfoque fue el desarrollo de los materiales
que se emplearian para el disefio de los nuevos electrodos. En este sentido, se sintetizaron las
nanoparticulas metalicas de Au. Asi mismo, también se realizd la sintesis de 6xido de grafeno
reducido (OGr) y posteriormente se llevd a cabo la sintesis de OGr-Au. Utilizando
metodologias anteriormente reportadas se seleccionaron las variables que afectan al proceso
de formacion y sintesis de los nanomateriales para proponer un nuevo método de sintesis

para cada material.

3.2.2. Sintesis de 6xido de grafeno reducido (OGr)

El oxido de grafeno reducido se prepard a partir del método Hummers[156]. Este método
consiste en utilizar un precursor del 6xido de grafeno, en este caso se empled grafito (polvo,
1 g). El grafito se disolvio en 23 mL de &cido sulfarico (H2SO4, 98%) y se dejo6 agitando por
240 minutos posteriormente se sonico la mezcla por 10 minutos con el objetivo de dispersar
y exfoliar de manera efectiva el grafito. Inmediatamente, se coloco la solucion en un bafio
frio (5°C) para poder agregar permanganato de potasio (KMnOg, 2 g) el cual actia como el
agente oxidante, que tiene como principal funcion transformar el grafito en éxido de grafeno.
A continuacion, se elevo la temperatura a 50°C por 60 minutos en agitacion constante.
Finalmente, se agregaron 5 mL de peroxido de hidrégeno (H202, 30%) y se dejo agitando la
solucion por 120 minutos. El producto obtenido se lavé en tres ocasiones con agua destilada

a 6000 rpm y se secO a 100°C por 60 minutos. Para la reduccion del 6xido de grafeno se
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empled el tratamiento térmico, el cual consistio en colocar 1 g del producto obtenido en un

crisol de porcelana para llevarlo al horno a una temperatura de 800°C por 10 minutos.

n 100°C —
d‘, Permanganato
0,0 ' O ON&+ de potaslo 4
Nifrao _ ﬂ
, ,.9 ° de sodio |:>
O
(K]
Grafitg H,$0
e o L Secado Tratamiento
mado férmico

Agltacion
Temperatura

Agitacion

Agitacion

Figura 3.2. Metodologia para obtener oxido de grafeno reducido por tratamiento térmico.

3.2.3. Nanoparticulas de Au

Las nanoparticulas de Au se prepararon usando un agente reductor como el citrato de sodio
el cual forma de iones Au®* a nanoparticulas de Au. Cominmente se usa como precursor el
HAuCls (50 mL, 0.254 mM) se disolvi6 en agua y se calentd a 100°C, después, lentamente
se afiadio citrato de sodio (0.94 mL, 38.8 mM) disuelto en agua y se observé un cambio de

color de amarillo a morado. Finalmente, la solucidn se dejé enfriar a temperatura ambiente.

pm—
s~ RS
4 N
0 '
!

Acido N Citratode 0 o \\‘
Cloroaurico sodio . . . 'l]
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Figura 3.3. Metodologia para obtener nanoparticulas de oro en suspension.

2[AuCls]” + 3[CeHsO71—> 2Au° + 3(CsH30) + 8CI- + 6H +3CO;
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3.2.4. Material OGr- Nps Au

Se sintetizaron las nanoparticulas de OGr/Nps Au a partir de los procesos descritos
anteriormente, donde se dispersaron 25 mg de OGr en 50 mL de la solucion para preparar
nanoparticulas de Au, se agito por 60 minutos y se sénico esta mezcla por 10 minutos.
Posteriormente, se siguid la metodologia para preparar las nanoparticulas de Au como se
describio anteriormente en presencia del OGr. El lavado se realizé por duplicado aplicando
etanol y posteriormente agua desionizada. Finalmente, se dejo secar el material a 100°C por

60 minutos.

Oxido de grafeno '« A\
reducido

/ NN
' @ 0Gr/Au
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Figura 3.4. Metodologia para soportar las nanoparticulas de oro en OGr.
3.3. Fabricacidn de los electrodos de pasta de carbono (CPE (grafito)-OGr)

La fabricacion de los electrodos de pasta de carbono modificado con OGr (CPE-OGr) (Fig.
3.5), se realiz0 mezclando polvo de grafito y Oxido de grafeno reducido a diferentes
concentraciones (Tabla 9). La mezcla obtenida se le afiadié un agente aglomerante en la
misma cantidad para todos los electrodos propuestos. Esta mezcla se agité por 30 minutos
hasta obtener una pasta uniforme, las pastas obtenidas se empaquetaron en un electrodo de
trabajo (profundidad de 3.0 mm con un diametro de 3.0 mm). Posteriormente, fueron pulidos

con tela razo himeda y utilizados para la caracterizacion electroguimica
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Tabla 9. Composicion de los electrodos CPE/OGr para optimizar.

Electrodo OGr(mg) Grafito(mg) Aglomerante(mg)

1 20 100 65
2 40 80 65
3 30 90 65
4 20 80 65
5 40 100 65

OG;

2D

Electrodo

Figura 3.5. Composicion del electrodo CPE-OGr

3.3.1. Fabricacion de los electrodos de pasta de carbono (CPE/OGr-Au)

La fabricacion del electrodo de CPE/OGr-Au (Fig. 3.6) se realizé a partir de la composicion
mas dptima entre el grafito y el OGr donde se evaluaron las propiedades electrocataliticas y
superficiales usando la menor cantidad de OGr posible. A la composicion més optima se le
agregaron las nanoparticulas de Au, se agreg6 el agente aglomerante previamente utilizado
y se agitd por 30 minutos para obtener una pasta uniforme. Finalmente, la mezcla fue
empaquetada en un electrodo de trabajo con las mismas propiedades que los anteriores. El

electrodo se pulié con tela razo humeda y se caracteriz6 electroquimicamente.
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Figura 3.6. Electrodo CPE con OGr y nanoparticulas de Au

3.3.2. Caracterizacion electroquimica para los electrodos CPE/OGr-Au

Los estudios de caracterizacion electroquimica se llevaron a cabo utilizando un potenciostato
(Princeton Applied Research Corporation, Modelo PARC 263A) conectado a una
computadora, los resultados se analizaron con el software Power Suite. El rendimiento
electroquimico de los electrodos fabricados se evalud por la técnica de voltametria ciclica
(CV). La configuracion de la celda electroquimica empleada fue un sistema de tres
electrodos, donde se utilizé un electrodo de pasta de carbono modificado(CPE-M) como
electrodo de trabajo, mediante el cual se midieron los potenciales de oxidacién y reduccion;
el electrodo de referencia fue de Ag/AgCl, asi como un electrodo auxiliar de alambre de
platino donde se determinaban las corrientes de oxidacién o reduccion, utilizando como
electrolito de soporte una solucion amortiguadora de fosfatos (B-F, pH 7.0) (Fig. 3.7). Se
utilizo la técnica electroquimica CV para analizar el desempefio de los electrodos fabricados
en un rango de potencial de 0.2 a 0.85 V con una velocidad de exploracion de 30 a 250 mV/s,
el analito estandar para efectuar la caracterizacion fue Ks[Fe(CN)g], los resultados obtenidos

se compararon para determinar el electrodo con las mejores propiedades.
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Figura 3.7. Celda electroquimica para caracterizar los electrodos disefiados.

3.3.3. Deteccion de glifosato empleando voltamperometria ciclica (CV)

La deteccion de glifosato se efectudé empleando la solucién amortiguadora de fosfatos (pH
7.0). Primeramente, se realiz6 una prueba de ausencia y presencia la cual consiste en realizar
una exploracion empleando voltamperometria ciclica a un barrido de 100 mV/s en ausencia
del contaminante, posteriormente se agregd una concentracion conocida del contaminante y
se volvio a realizar la exploracion para corroborar la diferencia entre los picos de oxidacion
y reduccién. Para concluir con los estudios de deteccion se realiz6 un método de adicion
estandar con un analito de glifosato de [0.059 mol/L], este estudio se realizé por triplicado y
se calcularon los parametros de sensibilidad del electrodo aplicando voltamperometria

ciclica.
3.3.4. Deteccion de glifosato empleando cronoamperometria (CA)

La técnica de cronoamperometria para la deteccion de glifosato se establecié empleando la
solucion amortiguadora de fosfato (pH 7.0). La primera prueba realizada fue de ausencia y
presencia, implico el uso de un potencial de 0.7-1.2 V en un periodo de tiempo de 0-90 s.
Inicialmente se establecié la prueba de ausencia del contaminante, luego se agreg6 el
contaminante en una concentracion conocida. Para concluir los estudios de deteccion, se

utilizé un analito de glifosato [0.059mol/L] en un método de adicion estandar. Este estudio
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se realizo por triplicado para determinar la deteccion eficiente. Finalmente, se realizaron los

calculos para determinar la sensibilidad del electrodo en presencia de este plaguicida.

3.4. Tecnicas electroquimicas

3.4.1. Voltamperometria ciclica (CV)

La voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica potenciométrica, el principio de
esta técnica se basa en la aplicacion de un potencial lineal en una solucién, como respuesta
de la aplicacion de este potencial se obtiene la corriente que fluye a través de la solucion. La
técnica implica la repeticion periddica del proceso de barrido, desde un valor inicial hasta un
valor final y viceversa, a una velocidad constante, generando asi un ciclo de barrido. La
informacién obtenida a partir de la técnica de CV se puede utilizar para conocer el
comportamiento electroquimico de los electrodos de trabajo en funcion de la solucion y los

analitos agregados al estudio.

La voltamperometria ciclica comunmente registra dos picos, uno correspondiente a la etapa
donde ocurre oxidacién y otro a la reduccién de las especies electroactivas presentes en la
solucién, ademas es importante mencionar que se pueden encontrar mas de un pico de
oxidacion y reduccion, sobre todo cuando esta técnica es aplicada en méas de dos especies
electroactivas. Estos picos se denominan picos anodicos y catddicos, respectivamente. La
posicién y la altura de los picos en la voltamperometria ciclica se relacionan con las
caracteristicas electroquimicas de la especie electroactiva, asi como su potencial de oxidacion
0 reduccion, el coeficiente de difusion y la concentracion de analito estudiado. La
voltamperometria ciclica proporciona informacién valiosa sobre las caracteristicas
electroquimicas de las especies presentes en la solucidn, lo que permite el estudio de la

cinética electroquimica y la termodinamica de los procesos redox [119, 157].

La cinética electroquimica aplicando voltamperometria ciclica proporciona informacion
sobre el comportamiento de las especies electroactivas, una de las propiedades mas
importantes al analizar el grafico de la voltamperometria ciclica es que se puede obtener la
reversibilidad de la reaccion electroquimica. Es decir, una reaccion electroguimica tiene la
capacidad de ocurrir tanto en sentido oxidativo como reductivo y, por lo tanto, la capacidad
de alcanzar un equilibrio electroquimico. La reversibilidad se estudia a partir de la simetria
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y la forma de los picos anodicos y catodicos del grafico que presenta este

estudio(voltamperograma) (Fig. 3.8).
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Figura 3.8. Técnica de voltamperometria ciclica y su respuesta gréfica.

Si la reaccion es reversible, los picos anddicos y catodicos en el voltamperograma ciclico
seran simétricos, lo que indica que la corriente generada durante la oxidacién es igual y
opuesta a la corriente generada durante la reduccion. Ademas, los picos anddicos y catddicos
tendran la misma forma, altura y posicién en el voltamperograma ciclico. Por otro lado, si la
reaccion es irreversible, los picos anddicos y catodicos en el voltamperograma ciclico seran
asimetricos y tendran diferentes formas, alturas y posiciones. En este caso, la corriente
generada durante la oxidacion no sera igual y opuesta a la corriente generada durante la

reduccidn, lo que indica que la reaccion no alcanza un equilibrio electroguimico.

Es importante destacar que la reversibilidad de la reaccion electroquimica puede verse
afectada por diferentes factores, pero uno de los mas importantes es la velocidad de barrido.
Por lo tanto, es importante tomar en cuenta esta variable al interpretar el voltamperograma
ciclico y determinar la reversibilidad de la reaccion. La velocidad de barrido es un parametro
clave en la voltamperometria ciclica, ya que afecta directamente la forma y la altura de los
picos anodicos y catodicos en el voltamperograma ciclico. Una velocidad de barrido lenta (1-

90 mV/s) resulta en picos altos y estrechos, mientras que una velocidad de barrido rapida
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(2100 mV/s) resulta en picos mas amplios y menos intensos. Esto se debe a que una velocidad
de barrido lenta permite que la reaccion electroquimica alcance el equilibrio, mientras que

una velocidad de barrido rapida no permite que la reaccion alcance el equilibrio [158].

La eleccion de la velocidad de barrido adecuada depende de la aplicacion y del tipo de
reaccion electroquimica que se esté estudiando. Una velocidad de barrido lenta es adecuada
para estudiar reacciones reversibles y determinar constantes cinéticas y termodinamicas,
mientras que una velocidad de barrido rapida es adecuada para estudiar reacciones rapidas o

irreversibles y para obtener informacion sobre la estabilidad del electrodo.

La voltamperometria ciclica representada en la Figura 3.8, muestra que, durante la primera
mitad del ciclo, el potencial aumenta gradualmente desde un valor inicial hasta un valor
maximo, y durante la segunda mitad del ciclo, el potencial disminuye gradualmente hasta el
valor inicial. Se observa dos picos en voltamperometria, durante un ciclo completo la
cantidad de corriente aumenta debido a la reaccion oxidante o disminuye debido a la reaccion
de reduccion, respectivamente. Durante todo el ciclo, se mide la corriente que fluye a través

del electrodo como funcién del potencial.

El transporte de masa en la voltamperometria ciclica es un proceso clave que afecta la
respuesta electroquimica del sistema. La especie electroactiva en solucion debe difundir
hacia el electrodo para participar en la reaccion electroquimica. La tasa de transporte de masa
depende de varios factores, como la concentracion de la especie electroactiva, la viscosidad
de lasoluciény las propiedades del electrodo. Durante el ciclo, la concentracion de la especie
electroactiva cerca del electrodo varia debido a la difusion y la reaccion electroquimica. Esta
variacion de la concentracion afecta la corriente medida en el electrodo, y puede utilizarse

para obtener informacion sobre la cinética de la reaccién electroquimica[121].

Para el caso del potencial la voltamperometria consta de dos curvas, una correspondiente al
barrido anodico (Epa) y otra al barrido catédico (Epc), que corresponden al aumento del
potencial y al punto maximo de oxidacion y por otro lado se encuentra la disminucién del
potencial aplicado y el punto m&ximo de reduccion, respectivamente. Por otro lado, la
separacion entre los picos de corriente (AEp) se correlaciona con la diferencia de energia
entre los procesos de oxidacion y reduccion. El pico de corriente maxima obtenido en la

curva anddica se llama corriente anddica de pico (Ipa), y el pico de corriente maxima
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obtenido en la curva catddica se llama corriente catddica de pico (Ipc). La diferencia entre la
corriente anddica de pico y la corriente catddica de pico se llama corriente de pico (Ip) y es
una medida de la cantidad de especie electroactiva en solucién (Fig 3.9).
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e e e e e e e e e e

E/N vs Ag/AgCl

Barrido catodico

Figura 3.9. Caracterizacion de las variables eléctricas en la voltamperometria ciclica.

3.4.2. Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica electroquimica considerada como potenciostatica la
cual permite estudiar la cinética de reacciones electroquimicas. EI fundamento de la
cronoamperometria se basa en aplicar un potencial constante a un electrodo y se mide la
respuesta de la corriente en el electrodo en funcion del tiempo que esta se aplica. La respuesta
de corriente se representa graficamente como corriente-tiempo. A partir de esta gréfica, se
pueden obtener datos importantes, como la concentracion de especies electroactivas y los

parametros de difusion de las especies en la solucién (Fig. 3.10).

La respuesta de corriente se debe a la formacion o consumo de especies electroquimicas en
la interfaz del electrodo. La cinética de las reacciones electroquimicas puede ser afectada por

varios factores, como la concentracion de las especies electroquimicas, la velocidad de
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difusion y las propiedades de la interfaz electrodo/solucion. EI comportamiento de la
corriente en la cronoamperometria puede ser explicado por los procesos de transferencia de
carga y de difusion en la interfaz electrodo-solucion. Durante la reaccion electroquimica, los
iones en solucion se transfieren al electrodo a través del proceso de transferencia de carga.
Este proceso es controlado por la velocidad de transferencia de carga, que a su vez esta
influenciada por la concentracion de iones en solucion, la densidad de corriente y la eficiencia

de transferencia de carga en la interfaz electrodo-solucion [159].

ot

Figura 3.10. Principio de la técnica de cronoamperometria

El gréfico de la cronoamperometria por lo general muestra una curva que comienza desde
una corriente cero y aumenta rapidamente hasta un valor maximo. A partir de este punto, la
corriente se reduce gradualmente y alcanza un valor constante, denominado corriente de
estado estacionario. Esta parte de la curva se conoce como la fase de transicion o la regién
transitoria, y se produce porque la reaccion electroquimica aun no ha alcanzado la condicion
de equilibrio (Fig. 3.11). Inmediatamente de la region transitoria, la corriente se estabiliza 'y
se mantiene constante durante un periodo de tiempo. Este es el llamado estado estacionario,
donde la reaccion electroquimica ha alcanzado el equilibrio y la velocidad de reaccién es
igual a la velocidad de difusion de los reactivos hacia el electrodo. La corriente en estado
estacionario es proporcional a la concentracion del analito en solucion y se puede utilizar

para determinar la concentracion de la especie electroactiva [160].
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Figura 3.11. Caracteristicas de la grafica de cronoamperometria

El proceso de difusion juega un papel importante en la cronoamperometria, ya que influye
en la velocidad a la que los iones se acercan al electrodo. A medida que los iones se mueven
hacia el electrodo, su concentracion en la interfaz electrodo-solucién cambia y esto a su vez

afecta la velocidad de transferencia de carga.

3.5. Caracterizacién morfologica de los materiales

El analisis de las caracteristicas estructurales, fisicas, quimicas y dpticas de los materiales a
escala nanométrica requiere el uso de una amplia variedad de técnicas experimentales. Estos
métodos pueden incluir andlisis de tamafio de particulas, analisis termogravimétrico,
espectroscopia de absorcion y emision, microscopia electronica de transmision y barrido y
difraccion de rayos X. La caracterizacion precisa y detallada de los nanomateriales es
esencial para desarrollar nuevos materiales con propiedades personalizadas y optimizadas

para aplicaciones especificas.

3.5.1. Difraccién de rayos X (X-RAY)

La técnica de difraccion de rayos X es una herramienta esencial en el estudio y
caracterizacion de materiales. La difraccion de rayos X es una técnica no destructiva y se
puede utilizar para analizar una amplia variedad de materiales, como el OGr, el grafito y las

nanoparticulas de Au. También es una técnica cuantitativa, lo que significa que se puede
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utilizar para determinar la cantidad de diferentes fases en una muestra, asi como para medir

el tamafo de cristal.

Para el analisis de rayos X de todos los materiales aplicados a la deteccidn electroquimica,
se utilizd un difractometro Rigaku RU300 (radiacion Cu Ka, A= 0,154 nm), los datos
recopilados se compararon con la base de datos de estructuras cristalinas de American
Mineralogist (AMCSD, No. 0002576). Finalmente, el tamafio de los cristales fue calculado

aplicando la formula de Scherrer.

El objetivo principal de la difraccion de rayos X es determinar la estructura cristalina de un
material es decir la disposicion espacial de los &tomos en el material, conocido como celda
unitaria, este acomodo espacial de los atomos determina las propiedades fisicas y quimicas.
La difraccion de rayos X emplea la medicion de la intensidad y el &ngulo de difraccion de

los rayos X que interactiian con el material para poder analizar las estructuras.

La técnica de difraccion de rayos X se basa en la ley de Bragg, que establece que cuando los
rayos X inciden en un cristal, se producen interferencias constructivas y destructivas entre
los rayos reflejados por los atomos del cristal. Esto resulta en un patron de difraccion que es
unico para cada material y se puede utilizar para determinar su estructura cristalina. La ley
de Bragg establece que la diferencia de camino dptico entre dos rayos X reflejados por los

atomos de un cristal es igual a un multiplo entero de la longitud de onda de los rayos X.

Plano de incidencia )

Figura 3.12. Ley de Bragg para la difraccién de rayos X.
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La difraccion de rayos X se realiza utilizando un difractometro de rayos X, que consta de una
fuente de rayos X, un cristal y un detector. Los rayos X se dirigen hacia el cristal y, a medida
que interacttan con la estructura cristalina del material, se difractan en diferentes angulos.
La intensidad y el angulo de difraccion se miden utilizando el detector y se utilizan para

determinar la estructura cristalina del material.
3.5.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica de imagen que utiliza un haz de
electrones para explorar la superficie de un material y obtener informacion sobre su estructura
y composicion. La morfologia de todas las muestras se determind mediante el equipo SEM,
utilizando una emision de campo Quanta 400F en un JEOL-JSM-5600LV equipado con un

espectrometro de rayos X de dispersion de energia.

La microscopia electronica de barrido se basa en la interaccion entre un haz de electrones y
la superficie de un material. El haz de electrones se dirige hacia la muestra y, a medida que
interactGa con ella, se produce una sefial que se utiliza para formar una imagen. Esta sefal

puede ser en forma de electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos X o fotones

[161].
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Figura 3.13. Diagrama del funcionamiento del microscopio electrdnico de barrido
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la microscopia electronica de barrido proporciona imagenes de alta resolucion de la
superficie de un material. Esto permite estudiar detalles a escala nanométrica del grafito, OGr
y de las nanoparticulas de Au. Asi mismo, con esta técnica se obtiene la forma y el tamafio
de las particulas y las caracteristicas de la superficie de un material. Ademas, la microscopia
electronica de barrido se puede utilizar para analizar la composicion quimica de un material,
lo que es especialmente Gtil para estudiar materiales compuestos o materiales que contienen

impurezas [162].

3.5.3. Espectroscopia UV-visible (UV-vis)

La espectroscopia UV-visible es una técnica analitica basada en la absorcion de luz por una
sustancia o0 una muestra desconocida. La muestra se ilumina con rayos electromagnéticos de
varias longitudes de onda, en el visible. (vis, es decir, 400 - 800 nm) y rangos adyacentes, es
decir, ultravioleta (UV,190 - 400 nm) y parte de la region infrarroja inferior (IR cercano) del
espectro. Dependiendo de la sustancia, la luz se absorbe parcialmente y la luz restante sera
transmitida. La luz, se registra en funcién de la longitud de onda mediante un detector
adecuado, proporcionando el espectro UV-visible de la muestra. Con este andlisis, se pueden
obtener las propiedades electrdnicas y estructurales de moléculas y materiales a través de su
interaccidn con varios tipos de radiacion. El principio fundamental de la espectroscopia UV-
visible radica en la absorcion y emision de fotones por parte de los electrones en los orbitales

atomicos y moleculares [163].

La espectroscopia UV-visible se basa en la ley de Beer-Lambert, que establece que la
absorbancia de una muestra es directamente proporcional a la concentracion de la especie
absorbente y al camino optico de la radiacion a través de la muestra. El proceso comienza
con la irradiacion de la muestra con luz en el rango UV-visible. Los electrones en los orbitales
de energia mas bajos pueden absorber energia de los fotones incidentes y saltar a niveles de

energia mas altos. Esto crea una transicion electronica excitada [164].

La absorbancia se mide mediante un espectrofotometro, que separa la radiacion incidente y
transmitida a través de la muestra en funcién de la longitud de onda. En otras palabras, una

muestra méas concentrada absorbera mas luz. Al medir la absorbancia a diferentes longitudes

58



de onda, se genera un espectro de absorbancia, que muestra las transiciones electrénicas y

proporciona informacion sobre la estructura y la concentracion de las especies en la muestra.

Detector

400 nm 500 nm 600 nm  700nm 800 nm

Longitud de onda Muestra -

Emisién de luz

Figura 3.14. Diagrama del funcionamiento de la espectroscopia UV-vis.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1. Caracterizacion de materiales

4.1.1. Estudios de microscopia electrdénica de barrido (SEM)

Se realizo el andlisis de los materiales sintetizados mediante imagenes SEM (Fig. 4.1) con el
objetivo de obtener el tamafio promedio de cada particula, conocer su morfologia y verificar
el soporte de las nanoparticulas de oro en el material de 6xido de grafeno reducido. Para el
grafito y el 6xido de grafeno (Fig. 4.1-a, b), se puede observar una morfologia alargada en
forma de hojuela, por el contrario, en el 6xido de grafeno reducido (Fig. 4.1-c) se obtuvo una
morfologia con tendencia esférica y con una menor longitud. Finalmente, con esta técnica se
consiguid confirmar el soporte de las nanoparticulas de Au en la superficie del dxido de
grafeno de reducido (Fig. 4.1-d).

Grafito Oxido de grafeno

FQ-USAII

Oxido de grafeno reducido

Figura 4.1. Imagenes SEM: a) grafito; b) OG; ¢) OGr; d) OGr-Nps Au

Del mismo modo, las imégenes de la técnica fueron consistentes con los resultados del

estudio EDS (Tabla 10), es decir para el grafito el inico elemento encontrado fue el carbono
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(C), posteriormente, en la oxidacion de este material se puede observar la adiccion de grupos
carboxilos (COOH) es decir existe un aumento de 24.6 % en el oxigeno. Finalmente, con el
tratamiento térmico para obtener 6xido de grafeno reducido se alcanz6 la disminuciéon de los
grupos carboxilo hasta en un 50 % (Fig. 4.2-c). Por otra parte, en el desarrollo del material
de OGr/Au se logré obtener un 6.2 % de nanoparticulas de Au soportadas en la superficie del

OGr.

a) Grafito b) Oxido de grafeno
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Figura 4.2. Analisis EDS: a) grafito; b) OG; c) OGr; d) OGr-Nps Au.

Tabla 10. Analisis EDS, composicion elemental de los materiales realizados.

Material C (%) O (%) Au (%)
Grafito 100 Ausencia Ausencia
Oxido de grafeno 74.5 24.6 Ausencia
Oxido de grafeno reducido 89.8 10.2 Ausencia
OGr/Au 93.8 Ausencia 6.2
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Por ultimo, se realizo el analisis del tamafio de particula de los materiales obtenidos (Fig.
4.3) donde también podemos contrastar lo realizado en las imagenes de SEM. Las particulas
de grafito tuvieron un tamafio promedio de 9.42 um (Fig. 4.3-a). Debido a la oxidacién del
grafito se generan grupos carboxilo como consecuencia se obtiene un mayor tamafio de
particula la cual promedio un tamafio de 11.72 um (Fig. 4.3-b), posteriormente aplicando el
proceso térmico se obtiene particulas de menor dimension con respecto a las dos anteriores
de un tamafio de 7.09 um (Fig. 4.3-c). La medicion de las nanoparticulas de Au en la
superficie del OGr promediaron 89 nm (Fig. 4.3-d) confirmando la escala nanométrica de

este material y el soporte en el OGr.
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Figura 4.3. Histogramas para determinar el tamafio de particula: a) grafito; b) OG; c) OGr; d) Nps Au

4.1.2. Estudios de UV-Visible

Durante la sintesis de 6xido de grafeno reducido se di6 seguimiento para reconocer la
oxidacion del grafito y posteriormente su reduccién o eliminacion de estos grupos aplicando
el tratamiento térmico. En la Figura 4.4 se muestra que el grafito se logra oxidar debido a la
adicion del NaNOs, KMnOs y H20> se expone una pronunciacion caracteristica de los grupos
carboxilo (COOH) que va de los 200-300 nm principalmente aquellos con un doble enlace
(C=C). Posteriormente, se llevd el material obtenido al tratamiento térmico de 800°C por 10
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minutos se puede observar que la pronunciacion entre los 200-300 nm donde se encontraban
los grupos COOH queda sin respuesta debido a que estos grupos se volatilizan entre los 100
—300 °C.

= (Oxido de grafeno
—— Oxido de grafeno reducido
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Figura 4.4. Espectroscopia UV-vis: OG (linea azul), OGr (linea roja).
Para las nanoparticulas de Au el estudio de UV-visible mostro que la sintesis coloidal
propuesta cuenta con el pico de resonancia de plasmon superficial (SPR) caracteristico que
se encuentra aproximadamente en los 520 nm (Fig. 4.5-a). Ademas, estas nanoparticulas
posen un color particular cuando se encuentran formadas, este puede ser morado hasta rojo
dependiendo del tamafio y su aglomeracion (Fig. 4.5-c).
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Figura 4.5. a) Espectroscopia UV-vis Nps Au, b) Determinacion de la banda prohibida, ¢) Color
caracteristico.

Posteriormente, se realizd en célculo de la energia que tienen las nanoparticulas de Au en
dispersion, el cual fue de 2.33 eV (Fig. 4.5-b), como se muestra en la Tabla 11 el pico

caracteristico entre los 520 nm en las nanoparticulas de Au sobre el especto visible genera
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una banda prohibida entre los 3.41 eV hasta 1.36 eV, para un tamafio menor a los 10 nm

encontramos en aumento en la banda prohibida, en consecuencia, se necesitard mas energia

para transportar electrones a la banda de conduccion. Por otro lado, un tamafio superior a los

10 nm reduce la distancia en la banda prohibida, por lo que favorece el transporte de

electrones entre la banda de valencia y la banda de conduccién, es decir aplicado a la

deteccion electroquimica se dispondra de un mayor nimero de electrones para generar las

reacciones redox ademas de un aumento en la senilidad del electrodo.

Tabla 11. Comparativa de la banda prohibida empleando diferentes sintesis en Nps Au.

Meétodo Tamafio (nm) Referencia
Biosintesis 6-10 [165]
Biosintesis 53.29 [166]
Biosintesis 180-200 [167]
Sintesis coloidal 10-50 [168]
Quimica humeda - [169]

Sintesis coloidal 89

Este trabajo

4.2. Optimizacion electroquimica

Primeramente, se realizé la caracterizacion electroquimica de los electrodos propuestos en el

disefio de experimentos 2%, donde k son las variables a estudiar (grafito y OGr). Ademas, se

agregaron cuatro puntos centrales (electrodo 5). Este estudio tiene el objetivo de encontrar la

proporcion optima entre el grafito y el OGr (Tabla 12).

Tabla 12. Disefio de experimentos para los electrodos CPE (grafito/OGr).

Experimento  Grafito (mg) OGr (mg)
Electrodo 1 80 20
Electrodo 2 80 40
Electrodo 3 100 20
Electrodo 4 100 40
Electrodo 5 90 30
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Las variables independientes seleccionadas para el estudio fueron la cantidad de OGr y
grafito cada una con dos niveles, ademas se agregaron cuatro puntos centrales para corroborar
la variabilidad del experimento, por otro lado, la variable respuesta fue el &rea electroactiva.
Como analito para la caracterizacion se utilizd Ks[Fe(CN)e] a una concentracion de 0.05
mol/L disuelto en una solucién amortiguadora de fosfatos (B-F, pH 7). El potencial
electroquimico empleado durante la caracterizacion fue de -0.2 hasta 0.85 V. Los
experimentos se realizaron en una celda de tres electrodos conectados a un potenciostato
modelo PARC 273.

En la Figura 4.6 se muestran los voltamperogramas empleando diferentes velocidades de
barrido (40, 50, 60, 70, 80, 100, 120, 150, 200, 250 mV/s). El valor maximo y minimo de la
corriente catodica y anddica para cada voltamograma fueron representados en funcién de la
raiz cuadrada de la velocidad de barrido, para calcular el area electroactiva empleado la

ecuacion de Randles-Sevcik a 298 K (Ecuacion 5).
ip = (2.69 X 10°)n**AC,DJ>v > [ Ecuacion 5

donde el area electroactiva (A) esta en (cm?), la concentracion en el seno de la disolucion de
la especie oxidada (C*ox) en (mol/cm?), el coeficiente de difusion de la especie oxidada (Dox)

en (cm?/s), la velocidad de barrido(v) en (V/s) y la corriente pico (ip) en (A).

La pendiente formada por los puntos maximos y minimos de cada voltamograma se puede
asociar al area electroactiva aplicando la ecuacion de Randles-Sevcik. Se considero el
coeficiente de difusion (D)= 2.55 x10° cm?/s, la transferencia de un electron para el analito
de K4[Fe(CN)g] a una concentracion de 0.05 M y se calcularon las areas electroactivas y los
parametros electrocataliticos para cada electrodo (Tabla 13). Los electrodos estudiados
dentro del disefio de experimentos mostraron un comportamiento con buena reversibilidad
en presencia del K4[Fe(CN)s]. Es decir, los electrodos de grafito-OGr transportan de forma
efectiva los electrones para poder llevar a cabo las reacciones redox. El factor AEp para
estudiar el comportamiento eléctrico muestra que estan cerca del valor tedrico de 0.59 V,
para los electrodos que se encuentran en el nivel bajo de grafito el valor de AEp es mal alto
mientras que para los electrodos que se encuentran en su valor alto el valor AEp se disminuye,
por lo tanto, encontramos que los electrodos con una mayor cantidad de grafito aceleran las

reacciones de 6xido-reduccion.
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Figura 4.6. Voltamperometrias del disefio de experimentos: a) Composicion 80 grafito mg/20mg OGr; b)
Composicidn 80 grafito mg/40mg OGr; ¢) Composicion 90 grafito mg/30mg OGr; d) Composicidn 100 grafito
mg/20mg OGr; e) composicién 100 grafito mg/40mg OGr; f) Comparativa a 100 mV/s; g) Linealizacion de los
parametros electroquimicos
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Tabla 13. Respuesta de la caracterizacion electroquimica aplicando CV.

Electrodo Area electroactiva (cm?) Epa  Epc AEp
80 mg Grafito/20 mg OGr 1.69 x10° 0.57 0.07 0.49
80 mg Grafito/40 mg OGr 1.48 x10° 0.56 0.10 0.46
100 mg Grafito/20 mg OGr 2.02 x10° 0.56 0.13 0.42
100 mg Grafito/40 mg OGr 2.18 x10° 0.53 0.13 0.40
90 mg Grafito/30 mg OGr 1.79 x10° 058 0.13 0.45

El disefio de experimentos propuesto fue analizado mediante un andlisis de varianza en el
software statgraphics centurion, se compard la influencia de las variables independientes en
la variable de respuesta seleccionada. Es decir, se busco la mejor proporcion entre el
grafito/OGr para obtener la mayor area electroactiva minimizando la cantidad de material
empleado. En el gréfico de efectos principales (Fig. 4.7) muestra las relaciones de cada
variable independiente en los diferentes niveles propuestos y su respectiva respuesta para los
experimentos. Se obtuvo que el grafito cuando este se encuentra en su nivel alto (100 mg)
incrementa el area electroactiva, es decir, para el grafito la pendiente tiene un sentido
positivo, por el contrario, para el OGr se produce una pendiente negativa, esto es, cuando se
experimenta en el nivel menor de OGr se favorece el aumento del area electroactiva (20 mg).
Por esta razdn, el aumento de OGr en la proporcién del electrodo no implica la mejora del

area electroactiva.
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Figura 4.7. Efectos principales del disefio de experimentos.
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El anlisis de varianza (Tabla 14) representa la influencia y variabilidad que tiene el grafito
y el OGr en la construccion de electrodos con el objetivo de obtener un efecto sinérgico entre
estas dos variables. El analisis de varianza mostré que para los niveles de OGr seleccionados
no fueron significativos para el valor de a=0.05 prestablecido. Por otro lado, el grafito y la
interaccion OGr-Grafito son significativas debido que tienen un valor p por debajo del
prestablecido. Se puede indicar que seleccionar el nivel bajo o alto de OGr para la
construccion del electrodo no afecta el desempefio electroquimico del mismo. Por tal motivo,
se selecciond la proporcion del electrodo 100 mg grafito/20 mg de OGr para soportar las
nanoparticulas de Au y posteriormente realizar la deteccion del plaguicida. Esta proporcion
con respecto al electrodo 100mg grafito/40mg de OGr represent6 una diferencia entre areas
de 1.56*10° cm? debido a que la diferencia es minima y el valor AEp también represento una
diferencia minima de 0.02 V se selecciond el electrodo con el nivel bajo de OGr con el

objetivo de emplear una menor cantidad de este material y reducir el costo del electrodo.

Tabla 14. Analisis de varianza del disefio de experimentos para evaluar la proporcién optima CPE
(grafito)/OGr

Variables SCAjust. GL MC Ajust. Valor F Valor p
A: OGr 7.39%10%4 1 7.39*10°14 2.13 0.241
B: Grafito 2.68*10 1 2.68*10!! 770.95 0.000
AB 3.38*1012 1 3.38*1012 97.17 0.002
Error total 0.0 4 0.0
Total (corr.)  3.06*101! 7

4.3. Caracterizacion electrodo CPE/OGr-Au

En consecuencia, del disefio de experimentos realizado se determiné que la proporcion
adecuada para afadir las nanoparticulas de Au seria 100 mg grafito/20 mg de OGr
(CPE/OGr-Au) con esto se comprobo el efecto sinérgico entre los tres materiales empleados
para desarrollar el electrodo. La caracterizacién y los pardmetros electroquimicos de este
nuevo electrodo se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones en las que se desarrollaron
los electrodos del disefio de experimentos expuesto anteriormente. En la (Fig. 4.8-a) se

muestra la caracterizacion electroquimica de electrodo enriquecido con Nps Au en
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comparacion con el que no tiene nanoparticulas de Au. Se identifico que los potenciales de
oxidacion y reduccion son menores a los obtenidos en el electrodo que no contiene
nanoparticulas de Au, en otros términos, para el electrodo que cuenta con nanoparticulas de

oro se requiere menos potencial para llevar a cabo las reacciones de oxido-reduccion.
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Figura 4.8. a) Caracterizacion del electrodo CPE/OGr-Au; b) Comparativa del electrodo CPE/OGr vs.
CPE/OGr-Au c) Linealizacion comprada de los electrodos CPE/OGr y CPE/OGr-Au

Ademas, la conductividad se ve favorecida ya que se logran intensidades mas altas en los
picos de oxidacion y reduccion. Es decir, las nanoparticulas de oro favorecen la conduccion
de electrones aumentando la corriente en el nuevo electrodo (Fig. 4.8-b). Con respecto al
area electroactiva (Fig. 4.8-c) se estudié aplicando la ecuaciéon de Randles-Sevcik, se obtuvo
una pendiente mayor con respecto a la pendiente que no cuenta con nanoparticulas de Au, en
consecuencia, existe una mayor area electrocatalitica en la superficie del electrodo, este

fendmeno se explica debido a la dimension nanométrica de las Nps Au que aportan una
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mayor superficie de contacto ya que toda su area esta expuesta en comparacion de materiales

gue no se encuentran en una escala nanométrica. (Tabla 15).

Tabla 15. Comparativa del electrodo CPE (grafito)/OGr vs CPE (grafito)/OGr- Nps Au.

Electrodo Area electroactiva (cm?) Epa Epc AEp
100 mg Grafito/20 mg OGr 1.69 x10° 0.57 0.07 0.49
100 mg Grafito/20 mg OGr/Nps Au 3.35x10° 0.50 0.19 0.31

4.4. Deteccion electroguimica empleando CV

Se desarrollo la deteccion electroquimica por CV empleando como electrodo de trabajo las
proporciones de 100 mg grafito/20 mg de OGr/Nps de Au. La deteccion se llevo a cabo a una
velocidad de barrido de 100 mV/s, se realizo el experimento de presencia-ausencia (Fig. 4.9-
a) para identificar la presencia de picos de oxidacion y reduccion para el glifosato. Los
resultados exponen la ausencia de picos de reduccidn, es decir es un proceso irreversible y el
sentido directo nos indica que se oxida el glifosato. Por otro lado, no se observa una respuesta
electroquimica en la parte de oxidacion cuando el electrodo se encuentra en presencia del
buffer de fosfatos. Asimismo, cuando se agrega glifosato a la solucion amortiguadora esta
sefial se intensifica en el potencial 0.9 - 1.1V (Fig. 4.9-a, linea verde). Finalmente se realizo
la deteccion de glifosato a diferentes concentraciones desde 0.07 pmol/L hasta 1.0 umol/L
(Fig. 4.9-b). Utilizando estas concentraciones se construyd una curva de calibracion tomando
en cuenta la corriente pico producida por la concentracion de glifosato (Fig. 4.9-c) para
calcular el limite de deteccién (LOD, Ecuacion 6) y el limite de cuantificacién (LOQ,
Ecuacion 7) se encontré que los limites son 0.31 pumol/L y 0.94 pumol/L respectivamente.
Como se puede observar en la Tabla 16 los valores obtenidos para el LOD estan cercanos o

son mejores en comparacion de otras técnicas electroquimicas y electrodos.

3.30 .
LOD = — [Ecuacion 6]
m
LOQ = 10_0 [ Ecuacion 7]
m
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Figura 4.9. a) Analisis de presencia y ausencia; b) Deteccion a diferentes concentraciones; c¢) Estimacion

lineal de la concentracion

Tabla 16. Comparativa en la deteccién electroquimica de glifosato.

Electrodo Técnica Rango LOD Ref.
(umol/L) (pmol/L)

CPE/Sg-OS/EG SWV 10-100 0.98 [170]
CPE/Biocarbon/Cu(ll) SWV 0.3-4.0 002  [171]
MIPpy/Au DPV 0.03-4.7 159  [172]
CPE/MWNTSs/Peroxidasa/Nano SWv 0.59- 0.17 [173]
arcilla 23.92
EPFC-LI ECL 0.3-30 0.2 [174]
Electrodo de Au impreso Cronoamperometria  0.002-0.3 1.6 [175]
CPE/OGr-Nps Au Cv 0.07-1 0.31 Este
CPE/OGr-Nps Au Cronoamperometria 0.01-0.33  0.10  trabajo
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4.4.1. Efecto de la velocidad de barrido

El estudio de la velocidad de barrido es un pardmetro importante para describir los fenémenos
de transporte que ocurren en la superficie del electrodo, Este experimento consistio en
agregar una concentracion del glifosato conocida de 1 pmol/L y variar la velocidad de barrido
de forma creciente (50 mV/s — 250 mV/s). Como se muestra en la Figura 4.10 a medida que
la velocidad de barrido aumenta lo hace el pico anddico (ipa) revelado una relacion

directamente proporcional.
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Figura 4.10. Deteccidn de glifosato a diferentes velocidades de barrido

Las reacciones electroquimicas pueden estar controladas por los procesos de difusion o
absorcion y en algunos casos pueden presentarse en su conjunto. Estos fendmenos dependen
del factor ip-v¥?. Debido que a que para el glifosato solo se muestra un pico anddico
(irreversible) la linealizacion se presenta como log ipa - log v¥? (Fig. 4.11). Por lo tanto, se
obtuvo la linealizacion que esta dada por: log ipa = 0.64 * log (v’?) — 5.78; (R? = 0.99). El
estudio de la linealizacion de la variable de corriente y velocidad de barrido en los procesos
redox ha demostrado que pendientes cercanas a 0.5 se pueden atribuir a fendmenos

contralados por el proceso de difusion mientras que los procesos cercanos a 1.0 pueden ser
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aplicables a procesos de absorcion[176]. Es decir, la reaccion de oxido- reduccién empleando

este electrodo presenta el fendmeno de difusion.

Figura 4.11. Log ip= 0.6431*Log(v"?) - 5.7822
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puede ser = . [

. o
estudiado con §’ -4.54 respecto
a la velocidad de 46 - ° barrido.
Se encontrd que el .

474 ¢

aumento en la T — T T T —

_ 1.8 2.0 2.2 2.4 _
velocidad de barrido

Log v'? (mV/s™)
es  directamente

proporcional al potencial de pico en el rango 0.8-1.2 V como se muestra en la Figura 4.12.
La relacion se puede expresar como Ep = 0.0482 * log (v¥?) + 0.8119; (R? = 0.98). Este
proceso se puede relacionar para procesos irreversibles a través de la ecuacion de Laviron

(Ecuacion 8).

[Ecuacion 8 ]

2.303RT <RTk°> 2.303RT
“ai )12 (i) *

|
anF ) o8V

Ep=EO+<

anF anF

Donde E? es el potencial redox estandar, o es el coeficiente de transferencia, n es el nimero
de electrones transferidos en la reaccion, k° es la constante de velocidad heterogénea estandar
de la reaccién y v representa la velocidad de barrido. El sistema se calculé tomando el valor
de la siguientes constantes R= 8.314 JKmol?, T= 298 K y F= 96480 C mol™.

La ecuacion de Laviron se utiliza para describir la relacion entre la corriente eléctrica que
fluye a través de una celda electroquimica y el potencial eléctrico aplicado a la celda. Esta
ecuacion es una forma simplificada de la ecuacion de Butler-Volmer, que describe el proceso

de transferencia de electrones en la interfaz entre el electrodo y la solucion. La pendiente de
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la linealizacion Ep - log v nos permite conocer el parametro de a*n, mientras que el parametro

a estd dado por la Ecuacion 9 propuesta por Bard y Faulkner.

47.7

— 4 [ Ecuacién 9]
“TEp-Epi2"

Ep = 0.0482 * Log (v'?) + 0.8119

0-920 9 : - 0.989

]

0.915 4

[\

0.910 4 ]

Ep(V)

0.905 4

0.900 ~ ]

L]
1.8 1.9 2.0

24 22
Log v (mV/s™)

Figura 4.12. Linealizacion Epa - log v

Tomando estas consideraciones para la aplicacion de la ecuacién de Laviron podemos
obtener los pardmetros que involucran el potencial y la velocidad de barrido para describir
los procesos redox que involucran la deteccion de glifosato. Es decir, para o *n se obtuvo el
valor de 1.22, mientras que el nimero de electrones transferidos en la electro-oxidacion de
glifosato (n) fue de 1.8 =2 (Fig. 4.13).

0 0 0 y
PN 12¢ AN )kfo
PN — NH

102 % 4o \OHH/\g-I D ”O'P‘OH P OH
Glifosato AMPA Acido glioxilico

Figura 4.13. Mecanismo de oxidacion para el glifosato

Finalmente, el valor calculado de la constante de velocidad heterogénea estandar (k°) para el

glifosato fue de 4.17 s™. Esta constante describe la rapidez de una reaccion electroquimica
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en funcién de las concentraciones de las especies que se encuentran en la celda y de las

caracteristicas del electrodo.

Tabla 17. Comparativa de la tasa de transferencia de electrones e identificacion del fenémeno en el proceso
redox

Electrodo Contaminante  k°(s™?)  Electrones  Mecanismo Ref
proceso redox
GO /Dy2Sn;07  Carbofurano - 0.96~1 Adsorcion [177]
CPE/SG Linuron 3.34x10° 2 - [178]
CPE/g—C3Ns— Linuron - 2 Difusion [179]
CTAB
GCE Paclitaxel 3.17 2 Difusion [180]
GCE /g-C3N4 * Aclonifen 4,04 x10°  1.82=2 Adsorcion- [176]
Difusion
CPE- Amitrol 3.23x 103 1.99~2 Difusion [181]
CTAB/TIO:
CPE/Nano- Nimesulida - 2.1=2 Adsorcion [182]
Silice
CPE/Nano - Aciclovir 2.37 x 108 2 Difusién [183]
Arcilla
CPE/OGr-Au Glifosato 4.17 1.8=2 Difusion Este
trabajo

4.5. Deteccion empleando cronoamperometria

Se realizo la deteccion electroguimica por cronoamperometria empleando como electrodo de
trabajo CPE/OGr-Au. La deteccion se llevd a cabo aplicando un tiempo de 0 a 90 s, mientras
que el potencial aplicado fue de 0.7 a 1.2 V. Se realiz0 el experimento de presencia-ausencia
(Fig. 4.14) para identificar la diferencia de conductividad en los procesos de la cinética redox

para el glifosato.
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Figura 4.14. Andlisis de presencia y ausencia empleando cronoamperometria.

Los resultados exponen el aumento de la conductividad cuando el glifosato se encuentra
presente en la solucion a una concentracion de 0.01 pmol/L en contraste cuando solo se
encuentra la solucion amortiguadora de fosfatos (B-F). Es decir, existe una mayor
disponibilidad de las especies electroactivas en la superficie del electrodo proporcionadas
por el glifosato para generar una reaccion de electro-reduccion y en consecuencia la sefial se
amplifica de manera significativa. Finalmente, se realizo la deteccion de glifosato a diferentes
concentraciones desde 0.01 umol/L hasta 0.33 pumol/L (Figura. 4.15-a). Utilizando estas
concentraciones se construyé una curva de calibracion (Fig. 4.15-b) para calcular el limite
de deteccion (LOD) y el limite de cuantificacion (LOQ), los limites son 0.10 umol/L y 0.31

pumol/L respectivamente.

0.33pmoliL
0.30pmol/L ——
0.27pmollL 0.0018 4 ;:ﬁm“?
0.25pmol/L J .
0.22pmol/L 0.0016 4
0.19pmoliL |
2%umol, 0.0014 4
0.13pmoliL 1
0.04pmol/L - ]
0.01pmollL o002
BF

0.0010 4

0.0008 4

0.0006 4

00 05 10 15
Tiempo(s) 0.00 0.05 0.10 015 0.20 0.25 030 0.35

Concentracion(pM/L)

Figura 4.15. a) Deteccion de glifosato a diferentes concentraciones; b) Linealizacion de la concentracion de
glifosato
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Por otro lado, esta técnica permite calcular parametros difusivos que ocurren en la superficie
del electrodo-solucion. La ecuacion de Cottrell, es una relacion que describe a la corriente
eléctrica que fluye a través de una celda electroguimica en un proceso de oxidacion o
reduccidn, en el cual la velocidad de reaccién esta limitada por la difusion de las especies
quimicas hacia el electrodo. La ecuacion de Cottrell (Ecuacion 10) muestra que cuando se
aplica una corriente eléctrica por un tiempo (t>0), esta es inversamente proporcional a la raiz
cuadrada del tiempo, lo que indica que la corriente disminuye a medida que pasa el tiempo.
Esto se debe a que, a medida que las especies quimicas se consumen en la superficie del
electrodo, se crea un gradiente de concentracion que disminuye la concentracion de las
especies quimicas en la solucidn, lo que limita la velocidad de la reaccion.

o nFADY?C [ Ecuacion 10]
i(t) = Tl/2 ¢1/2

Donde n representa el numero de electrones para oxidar o reducir del analito de interés, A
(cm?) es el area del electrodo, F es la constante de Faraday (C/mol), t (s) es el tiempo de la
reaccion, D (cm?/s) representa al coeficiente de difusion del analito y C es la concentracion

del analito que se estudia (mol/L).

Como se muestraen la Figura 4.16 y teniendo en cuenta que el comportamiento del electrodo
el cual presenta el fendmeno de difusion se realizé el ajuste de los datos experimentales a la

Ecuacion 10, cuya pendiente esté relacionada con el parametro (nFADY2C) / z*2.

0.0006 - Glifosato 1.0x107mol/L
' | v =0.0001x - 0.0001 R* = 0.9898

< 0.0003
0.0002
0.0001
0.0000 T T T
2 3 4 5 6
Tiempo(s™'?)

Figura 4.16. Linealizacion de la ecuacion de Cottrell en el tiempo comprendido entre 0.0-0.25 s

De acuerdo a la Ecuacion 11, el coeficiente de difusion para el glifosato hacia el electrodo
de trabajo fue D = 2.19*10° cm?/s, donde m representa la pendiente de la linealizacion.
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mn [11]

D=——
(nFAC)?

4.6. Deteccion electroquimica en muestras reales

Se realiz6 un estudio para evaluar el funcionamiento del electrodo CPE/OGr-Nps Au para la
deteccion de glifosato en muestras reales. En este estudio la técnica empleada fue
voltamperometria ciclica utilizando como medio sintético agua de grifo y posteriormente se
realizo el estudio en una infusion de manzanilla. La infusion fue preparada empleando 1 g de
manzanilla en 150 ml de agua potable por 5 minutos, el agua fue previamente calentada a
80°C.

El estudio comprendido la adicion de glifosato a una concentracion de 1 pmol/L para
determinar la respuesta de presencia y ausencia. Finalmente, se realizé el método de adicion
estandar para determinar los limites de deteccion (LOD) y cuantificacién (LOQ) en muestras
reales. Como se muestra en la Figura 4.17-a, el potencial seleccionado para la deteccion fue
de 0.45-1.7 V, la velocidad de barrido empleada fue de 100 mV/s.

La concentracion de glifosato para el calculo de los limites de sensibilidad en el agua de grifo
fue desde 0.14 pmol/L — 1 pmol/L. En relacién con la prueba de presencia y ausencia (Fig.
4.17-a) se puede observar el aumento significativo de la corriente cuando el agua de grifo se
encuentra en presencia del glifosato en comparacion de cuando no lo estd. Asi mismo el
rango donde se encuentra el potencial de oxidacion esta entre 1.4-1.6 V. Por otro lado, en la
Figura 4.17-b se muestra la adicion de glifosato para estudiar el efecto de la concentracion,
como se puede notar la corriente es directamente proporcional a la concentracion ingresada
al agua de grifo, demostrando que en muestras sintéticas como el agua de grifo este electrodo
muestra una alta sensibilidad para el glifosato. Finalmente, se desarroll6 la curva de
calibracion de tomando en cuenta la respuesta del pico anddico vs la concentracion agregada,
se obtuvo que el LOD en agua de grifo para el glifosato es de 0.17 umol/L mientras que el
LOQ es de 0.54 umol/L (Fig. 4.17-c).
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Figura 4.17. a) Analisis de presencia y ausencia en agua de grifo; b) Deteccién a diferentes concentraciones
en agua de grifo; ¢) Estimacion lineal de la concentracion en agua de grifo

Asi mismo, se desarrolld la deteccion en muestras de infusion manzanilla, las condiciones
electroquimicas fueron las mismas condiciones que se utilizaron en el agua de grifo. En la

Figura 4.18-a se muestra la prueba de presencia y ausencia.

Similar al fendmeno presentado en el agua de grifo se observa que el potencial de oxidacién
se encuentra en el rango de 1.4-1.6 V, ademas la corriente aumenta cuando se agrega
glifosato. Es decir, el estudio de la concentracion de glifosato (Fig. 4.18-b) muestra que se
mantiene una relacion directamente proporcional con respecto a la concentracion agregada y
la corriente. El electrodo CPE/OGr-Au tiene una buena respuesta a la sensibilidad en la
electro-deteccion de glifosato en matrices complejas como la infusion de manzanilla, la
transferencia de electrones para producir la electro-oxidacion es efectiva ya que en las dos
pruebas realizadas el potencial de oxidacion es similar y el comportamiento de la corriente
aumenta con respecto a la concentracion. Finalmente, se desarrolld la curva de calibracién

tomando en cuenta la respuesta del pico anddico vs la concentracion agregada, se obtuvo que
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el LOD en la infusion de manzanilla fue de glifosato
es de 0.95 pumol/L (Fig. 4.18-c).

de 0.31 pumol/L mientras que el LOQ
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Figura 4.18. a) Andlisis de presencia y ausencia en manzanilla;

b) Deteccidn a diferentes concentraciones en

manzanilla; ¢) Estimacién lineal de la concentracidon en manzanilla

80



5. ALCANCES Y LIMITACIONES

Los hallazgos obtenidos a partir de este estudio presentan una contribucion significativa al
campo de la deteccion del glifosato. La modificacion del electrodo mediante la incorporacion
de nanoparticulas de oro sobre una matriz de éxido de grafeno reducido ha demostrado ser
una estrategia altamente eficaz. Esto se refleja en la sensibilidad excepcional alcanzada en la
deteccion electroquimica del glifosato. La técnica de cronoamperometria, empleada en este
estudio, juega un papel fundamental al permitir la amplificacion de la sefial electroquimica,

lo cual es crucial en la deteccion de analitos en concentraciones muy bajas.

La optimizacion de la proporcion entre el grafito y el 6xido de grafeno ha sido una variable
clave en el éxito de este método. El equilibrio adecuado entre estos componentes ha
maximizado la superficie electroactiva del electrodo, lo que a su vez ha mejorado la
sensibilidad y la selectividad de la deteccion. Esta optimizacién refleja la importancia de
considerar cuidadosamente la composicién de los materiales en la fase de disefio

experimental.

No obstante, es imperativo reconocer ciertas limitaciones que acompafian estos resultados.
El estudio proporciona informacion detallada sobre la modificacion del electrodo y la
caracterizacion de la superficie. Es importante mencionar que los resultados presentados
pueden estar especificamente adaptados a la proporcién particular de grafito y 6xido de
grafeno seleccionada en el estudio. Variaciones en esta proporcion pueden tener un impacto
significativo en los resultados y, por lo tanto, es esencial considerar este factor al aplicar la

técnica en otros contextos.

Ademas, se debe tener en cuenta que los limites de deteccidn reportados en el estudio pueden
variar segun la naturaleza de la muestra y las condiciones experimentales especificas. Es
fundamental llevar a cabo pruebas de validacion en diferentes matrices para determinar la
aplicabilidad de este método en diferentes escenarios. Una condicion destacada es que el
estudio no incluy6 la deteccion utilizando cronoamperometria en muestras reales. Esto se
debe a la necesidad de realizar un analisis exhaustivo de las condiciones y matrices

especificas para garantizar la fiabilidad y precision de los resultados en entornos reales. Este
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aspecto es de gran relevancia y requiere una investigacion adicional para validar la

aplicabilidad préactica de la técnica desarrollada en este estudio en situaciones de campo.

Por otro lado, la investigacion se limito a la detencidn del glifosato. Esta limitacion se debe
a las dimensiones del nanoelectrodo utilizado. Aunque esta técnica es prometedora para la
deteccion de contaminantes, el tamafio reducido del electrodo empleado limit6 su capacidad
para llevar a cabo esta reaccion de degradacion de manera eficiente. No obstante, es alentador
observar que se planea dar continuidad al proyecto con el objetivo de desarrollar un electrodo
de mayores dimensiones que permita llevar a cabo la degradacion del glifosato de manera
efectiva. Esta expansion puede abrir nuevas perspectivas en la aplicacion préctica de la

deteccion y eliminacion de este contaminante en situaciones del mundo real.
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6. CONCLUSIONES

En resumen, esta investigacion ha confirmado la hipoétesis inicial de que el 6xido de grafeno
reducido (OGr) y las nanoparticulas de oro (Nps de Au) pueden emplearse eficazmente en
electrodos de pasta de carbono para la deteccién eficiente de plaguicidas, como el glifosato,
en muestras de agua. Los resultados de esta investigacion se dividen en dos secciones

principales: la caracterizacion y obtencion de los materiales, y su aplicacién electroquimica.

En la primera seccion, se logré obtener el OGr mediante un proceso de reduccion térmica a
800°C durante 10 minutos, lo que resultd en una reduccion significativa del contenido de
oxigeno en la muestra en comparacién con el 6xido de grafeno original (OG). Ademas, se
logré reducir el tamafio de las particulas de grafito de 9.42 um a 7.09 um mediante
exfoliacion y tratamiento térmico. Las Nps de Au, con un tamafio promedio de 89 nm y una
banda prohibida de 2.3 eV, se incorporaron con éxito en la estructura del OGr, como se
confirmé mediante analisis EDS, SEM y UV-vis. Estas técnicas permitieron una

caracterizacion eficiente de los materiales.

En cuanto a los electrodos disefiados (CPE - OGr), se demostrd su reversibilidad para el
Ka[Fe(CN)s], y se identifico que el grafito y la interaccion grafito-OGr son variables
significativas que afectan el area electroactiva. Se selecciond una composicion de 100 mg de
grafito y 20 mg de OGr para el electrodo de electroanalisis, o que resulté en un efecto
sinérgico entre los materiales y redujo los costos de produccion del electrodo, con un area
electroactiva de 2.02 x 10”-5 cm?. Por otro lado, el electrodo con Nps de Au exhibi6 un
rendimiento superior en el area electroactiva (3.35 x 107° cm?), lo que indica un efecto

sinérgico adicional entre los materiales seleccionados.

En la etapa de deteccion de glifosato, se utilizaron técnicas de voltamperometria y
cronoamperometria. Se observd que la electrodeteccion de glifosato es un proceso
irreversible con una sefial de sentido directo, indicando la oxidacion del contaminante. El
estudio cinético sugiere que se intercambian 2 electrones para lograr la oxidacién, lo que esta
influenciado por un proceso de difusion y se calculé un valor de la constante de velocidad

heterogénea estandar (k%) de 4.17 s, Los limites de deteccion fueron altamente sensibles,
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con un LOD de 0.31 pmol/L para la voltamperometria y 0.10 pmol/L para la

cronoamperometria en la solucion amortiguadora de fosfatos.

El electrodo CPE/OGr-Au mostr6 un excelente desempefio para la deteccidn electroquimica
de glifosato, lo que sugiere su potencial aplicacion en la monitorizacion de este herbicida en
muestras ambientales y agricolas. Ademas, la metodologia empleada en este estudio puede
servir como base para el desarrollo de sensores electroquimicos para la deteccion de otros
contaminantes quimicos con aplicaciones relevantes en la preservacion del medio ambiente
y la seguridad alimentaria. Ademas, la sintesis y caracterizacion de estos materiales se
realizaron de manera efectiva, proporcionando una base sélida para futuras investigaciones

en este campo.
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