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RESUMEN
o _ En este trabajo se realizo la modificacion de un electrodo de carbon vitreo
o con el complejo Ni-trietilendiamina, empleando la técnica de voltamperometria
i‘%‘ ciclica bajo la influencia de ultrasonido (US). Se aplico la técnica de
cronocoulombimetria para determinar la capacidad del electrodo modificado
para detectar el 2,4-diclorofenol en disolucion acuosa. Los resultados muestran

t que el limite de deteccion del electrodo modificado es de 0.86 ppm para el 2,4-

‘:‘ DCF y de 50 ppm para el 4-CF. Para comparacion se aplico el tratamiento
anddico Fenton asistido por US, para degradar el 2,4-diclorofenol y se cuantifico

. la degradacion utilizando el electrodo quimicamente modificado y la técnica

de HPLC. Los analisis muestran que no hay diferencias significativas por
ambas técnicas, por lo que es posible considerar la aplicacion del electrodo
quimicamente modificado, reportado en este trabajo, como sustituto del detector
de UV de un HPLC, para evaluar la degradacion de clorofenoles en disoluciones
acuosas.
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ABSTRACT

In this work a vitreous carbon electrode was modified by applying the Ni-
trietilendiamine complex using the cyclic voltammetry technique under the
influence of ultrasound. This electrode was used to detect 2,4-diclorophenol
and 4-chlorophenol using the chronocoulometry technique. Experimental
results show that the detection limit of the modified electrode is 0,86 ppm for
2,4-diclorophenol, and 50 ppm for 4-chlorophenol. Also was used the Fenton
anodic treatment assisted by ultrasound to degrade the 2,4-diclorophenol.
The degradation percentage was determined by chronocoulometry using the
modified electrode and also by HPLC, in order to compare the results of both
techniques. From the experimental results it is concluded that the electrode
developed in this project could be used as a sensor of clorophenols in aqueous
dissolutions, replacing the UV detector used in HPLC.

KEYWORDS

Modified electrode, chlorophenol, cyclic voltammetry, anodic Fenton
treatment.
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INTRODUCCION

Los compuestos fendlicos clorados tienen
propiedades antimicrobianas, por lo que se les ha
utilizado para preservacion de la madera, pinturas,
fibras vegetales, cuero, y como desinfectantes. Tienen
aplicacion, ademas, como herbicidas, fungicidas e
insecticidas y como agentes intermediarios en la
fabricacion de productos farmacéuticos y tinturas,
sin embargo, estos compuestos son considerados
peligrosos debido a su elevada toxicidad y sus
propiedades refractarias.!

Las aguas contaminadas por la actividad humana
pueden, en general, ser procesadas eficientemente
por plantas de tratamiento biologico, por adsorcion
con carbdn activado u otros adsorbentes, o por
tratamientos quimicos convencionales (oxidacion
térmica, cloracion, ozonizacion y permanganato de
potasio, entre otros).

Sin embargo, en algunos casos estos
procedimientos resultan inadecuados para alcanzar
el grado de pureza requerido por la ley.

Las técnicas que se utilizan para el tratamiento
de contaminantes fenolicos clorados incluyen los
procesos de oxidacion avanzada. Entre estas técnicas
se encuentra el tratamiento anodico Fenton (AFT),
el cual consiste en el uso de H,0, con disoluciones
de sales de hierro, principalmente Fe (II), y la
aplicacion simultanea de un campo eléctrico. Dicho
tratamiento ha demostrado ser un método eficaz para
la degradacion anddica de contaminantes organicos
poco biodegradables.?

Por otra parte, Gémez Pinto y col.,®* en una
investigacion realizada en el 2000, reportan los
resultados sobre la degradacion del fenol en el
cual hacen una comparacion entre dos diferentes
técnicas: la electroquimica y la sonoelectroquimica.
Sus resultados muestran que con la técnica
electroquimica se alcanza un porcentaje de
degradacion del fenol del 22%, mientras que para la
técnica sonoelectroquimica ésta fue de 71%.

Blanco y col.,* reportaron en el 2004 elevadas
eficiencias de degradacion del 2,4-diclorofenol por
la via sonoelectroquimica.

La combinacion de la técnica de ultrasonido con
el proceso Fenton, ha sido reportada por Jih-Gaw
Lin et al.;® en este trabajo se reporta el incremento de
la efectividad del reactivo de Fenton al combinarlo
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con el ultrasonido, en el proceso de degradacion del
2-clorofenol.

En afios recientes, se ha reportado el uso de
electrodos quimicamente modificados para sensar y
electrocatalizar la degradacion de estos compuestos
organicos; algunos de los agentes modificadores son
ftalocianinas, porfirinas y complejos de hierro, niquel
y cobalto con macrociclos como ligantes.5!¢

Un Electrodo Quimicamente Modificado (EQM)
se define como aquél que presenta un disefio
intencional de la estructura molecular de su superficie,
para mejorar su desempefio en la buisqueda de nuevas
aplicaciones analiticas.

Estas superficies modificadas pueden lograrse
mediante la aplicacion de varios métodos de
inmovilizacion de modificadores, que pueden ser:

a. Adsorcion directa.

b. Inmovilizacién covalente.

¢. Modificacion de la matriz del electrodo.

d. Inmovilizacién de polimeros.

La modificaciéon de electrodos por
electropolimerizacion presenta una atractiva ventaja
sobre cualquiera de las otras técnicas de preparacion
de electrodos modificados, dado que permite el
seguimiento y control del proceso monitorizando
los picos redox caracteristicos de la pelicula que
se va formando y depositando. Manriquez J. y
col.® en el 2001, estudiaron compuestos de cobalto
como la meso-tetrakis-(4-hidroxifenil)-porfirina
y el complejo Co-Salen para sensar y degradar
compuestos fenolicos clorados, sobre electrodos
de carbon vitreo. En el caso de los compuestos
clorados derivados del fenol (2-, 3- y 4-clorofenol)
establecieron un intervalo de deteccion de 25-46 ppm
para el 3-clorofenol y 25-67 ppm para el 2-clorofenol
y el 4-clorofenol, respectivamente.

El presente trabajo reporta la obtencién de
electrodos de carbon vitreo quimicamente modificados
con Ni-trietilendiamina y su aplicacién a la deteccion
de compuestos fendlicos clorados presentes en
muestras acuosas pre-tratadas con el Tratamiento
Anddico Fenton asistido por Ultrasonido (AFT-US).

METODOLOGIA

La modificacion de la superficie del electrodo se
efectud por medio de voltamperometria ciclica, con
un Potenciostato BAS CV-50W; el proceso tuvo
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lugar en una celda convencional de tres electrodos,
con carbon vitreo de 7.069 mm? de area como
electrodo de trabajo, Ag, AgCl/Cl- como electrodo
de referencia y un alambre de platino como electrodo
auxiliar, todos de la marca BAS. La modificacion
quimica de la superficie se realizd en presencia de
una onda ultrasénica empleando un Ultrasonido
Fisher FS20H de 44 kHz. Para encontrar las
condiciones mas apropiadas para la modificacion
del electrodo se aplicé un disefio de experimentos,
las variables que se consideraron fueron nimero de
ciclos y velocidad de barrido de potencial. Al final
de cada modificacion se realizo la comprobacion de
¢sta, la cual consistio en realizar la voltamperometria
ciclica bajo las mismas condiciones de modificacion,
pero en ausencia del agente modificante.

Se obtuvo la curva de calibracion para el 2,4-
diclorofenol (2,4-DCF) y 4-clorofenol (4-CF),
utilizando el electrodo modificado como sensor,
como electrodo de trabajo, Ag, AgCl/CI- como
electrodo de referencia y un alambre de platino
como electrodo auxiliar. Para la determinacién
de la curva de calibracion se aplico la técnica de
cronocoulometria, con un pulso de potencial de
600mV y tiempo de pulso de 250ms (para 2,4-DCF),
y pulso de potencial de 870mV con tiempo de pulso
de 250ms (para 4-CF), empleando como electrolito
soporte el NaH,PO,, y un pH de 8.1 ajustado con
NaOH 0.1M. La variable funcién de la concentracion
de cada clorofenol en la curva de calibracion, fue la
corriente de pico (ip) de oxidacion correspondiente
a los pulsos de potencial aplicados en cada caso.

Parala aplicacion del AFT-US, en la degradacion
de 2,4-DCEF, se utilizé una celda dividida compuesta

Potenciostato BAS CV-50W y generador ultrasénico
Fisher FS20H de 44 kHz utilizados para realizar
la voltamperometria ciclica bajo influencia de
ultrasonido.
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por un anodo de platino, un catodo de platino, y
NaH,PO, 0.05 M, como electrolito soporte, H,O,
al 50%, FeSO,.7 H,0, y se ajusto a pH = 3.3 con
H,PO,. Se utiliz6 un disefio factorial, con las
siguientes variables y niveles: densidad de corriente
10 y 20 mA/cm?, tiempo de tratamiento 60 y 120
min., y relacion molar Fe,”: HO, 1:5 y 1:25. La
determinacion de la concentracion final se realizo
utilizando dos técnicas de cuantificacion; primero por
la técnica de cronocoulombimetria antes mencionada
y, segundo, por la técnica de HPLC, usando un
cromatografo Varian 9012, con columna Spheri-5
ODS, no polar, 5 micras, 250 X 4.6 mm con detector
UV Varian 9065.

La cantidad de complejo inmovilizado sobre el
electrodo se determino por medio de una electrolisis
exhaustiva y haciendo uso de las leyes de Faraday.

RESULTADOS

Se encontré que las condiciones mas apropiadas
para la modificacion del electrodo fueron las
siguientes: velocidad de barrido de 250 mV/s, 50
ciclos, manteniendo constantes la concentracion del
complejo modificante (0.35 mM Ni-trietilendiamina),
la frecuencia del ultrasonido durante todo el tiempo
de la modificacion (44 kHz), pH de 13, y 0.1 M
de NaOH como electrolito soporte. En la figura
1 se muestra el voltamperograma resultante de la
modificacion bajo estas condiciones.

En la tabla I se presentan los valores de corriente
de pico (ip), los potenciales de oxidacion y reduccion

+840

Corriente, (MA)

T T
o +0.2 +0.4 +0.6 +0.8 +1.0

Potencial, (V)

Fig. 1. Voltamperograma de modificacion (250mV/s, 50
ciclos, pH=13 y 0.35mM Ni(en),>).
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Tabla I. Resultados de la modificacion del electrodo y su comprobacion a una velocidad de barrido de 250mV/s.

Mod. Com Mod. Com Mod. Com
25 ciclos P- 50 ciclos P 75 ciclos P
Ep
Oxidacion 410 509 527 517 475 532
(mV)
Ip
Oxidacion 2.1x10* 2.1x10# 4.5x104 4.0x10+4 3.8x10* 3.7x10*
(A)
Ep
Reduccion 303 329 251 291 342 307
(mV)
Ip
Reduccion -9.7x10° -9.4x10°% -2.0x10* -2.7x10* -1.3x10*4 -1.1x10*
(A)
AE (mV) 107 180 276 226 133 225
Ipc/Ipa 0.47 0.44 0.458 0.67 0.327 0.28

del sistema (Ep), para la velocidad de 250mV/s
aplicada a diferentes ciclos. Ademas de los datos
de modificacion (Mod.), se presentan los de la
comprobacion (Comp.) de la modificacion.

En la figura 2 se presentan los resultados de la
aplicacion de la técnica de cronocoulometria para
valorar la capacidad de deteccion del 2,4-DCF por
el electrodo quimicamente modificado.

Con el valor de la carga correspondiente a
la oxidaciéon anddica del clorofenol, la cual es
funcion de su concentracion, se obtuvo una curva
de calibracion para el 2,4-DCF de 0 a 50 ppm, con
Factor de Correlacion de 0.9946 y un limite de
deteccion de 0.86 ppm. De igual manera se procedid

Carga, (uC)

: - T - T - T -
o 100 200 200 400 500
Tiempo, (ms)

Fig.2. Cronocoulometria con el EQM como sensor del
2,4-DCF.

36

para el 4-CF; en este caso la concentracion vari6 de
0 a 150 ppm, con Factor de Correlacion de 0.9805
y un limite de detecciéon no menor de 50 ppm; los
resultados se presentan en la figura 3.

Se aplico el AFT-US a muestras ideales de 2,4-
DCF y se evaluo la concentracion final del mismo
utilizando dos vias para su cuantificacion (tabla
I); la primera empleando el electrodo modificado
como sensor y la segunda por medio de la técnica de
HPLC; los analisis efectuados permiten plantear que
no existe diferencia significativa entre los resultados
obtenidos por ambas técnicas.

Se realiz6 una prueba de ¢ para la comparacion de
medias de dos muestras, y asi con esto poder concluir
acerca de la similitud de los resultados. En la tabla Il se
presentan los resultados obtenidos con esta prueba.

Curva de Calibracion

100
L4
80 s
Qo Ly = 08dpix + 84603 L
= R7E 0.9946 e
?‘.” 40 // /_..-/ y-DF.52317x+1.9733
S 2 P = 0.9805
/ =
o &=

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Concentacion (ppm)

Fig.3. Curva de Calibracion para el 2,4-DCF y para el
4-CF.
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Tabla Il. Porcentaje de degradacion del 2,4-DCF obtenido con el EQM y por HPLC.

Experimento (pzr;ri-)Dlg(gM DSR Degra%iacic')n (pé’r;‘;Dl-icI:LC DSR Degraﬁacién
G-20toth 125 | 807 2.97 % 83.86 9.82 9.82% 80.36
(=20 To1h 15| 403 2.63% 91.94 5.11 5.11% 89.78
Goto,totnas) | 34 0.62% 93.16 3.51 3.51% 92.98
Got0.toamizs) | 3 1.76% 93.46 3.27 2.36% 93.1
Goto.T-th 1 | 5 1.65% 88.26 5.48 2.10% 89.04
P 2.42% §7.14 7.08 2.63% 85.84
Goto.Tozhisy | 518 1.89% 89.68 4.87 1.74% 90.26
Go0 TSy | 3 1.58% 92.26 4.14 3.56% 91.72

Los resultados muestran, comparando la ¢
calculada (1.53248521) contra la ¢ de la tabla o
¢ critica (1.89457751), que no existe diferencia
significativa entre ambos valores con un 95% de
confianza.

Para poder determinar la cantidad de material
inmovilizada sobre la superficie del electrodo,
se realizd una electrdlisis exhaustiva con el
electrodo modificado como electrodo de trabajo y se
supervisé durante el proceso, la corriente asociada
a la oxidacion del Ni(Il) presente en el complejo
inmovilizado en la superficie del electrodo de carbon

Tabla Ill. Resultados de la prueba t para comparacion
de medias.

vitreo, ver tabla IV. Los restantes electrodos de la
celda electrolitica fueron los electrodos auxiliar y de
referencia mencionados en la seccion experimental.
La electrélisis se detuvo hasta que la corriente
detectada representd el 1% de la corriente inicial.

En la figura 4 se presenta la curva cronoampero-
métrica resultante de dicha electrolisis.

Con esta informacion y aplicando las leyes de
Faraday es posible calcular la cantidad de materia
depositada sobre el electrodo modificado.

m =Qe

donde:

Q=1ItC

e = Equivalente electroquimico = E/F, g/C

E = Equivalente quimico, g/mol

F = Constante de Faraday, C/mol

Prueba t para medias de dos muestras emparejadas
Variable 1 Variable 2

Media 5.41 5.015

Varianza 4.63228571 |2.85108571

Observaciones 8 8

Coeficiente de Pearson | 0.95646663

Grados de libertad 7

Estadistico t 1.53248521

P(T<=t) una cola 0.0846331

l/gll;))r critico de t (una 1.89457751
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L _Q M
(#e) (F)

Tabla IV. Resultados de la electrolisis exhaustiva.
linicial 9.44x107 A
ifinal 1x10% A
Relacion en % de la Corriente 1.06%
Tiempo 1228s
Carga Total 2.22x105 C
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+800

+640 1

+480 4

+320 1

Caorriente, nA

+160 4

0 T T T T T T T
0 El 10 15 20 25 30 35 40

Tiempo, s

Fig. 4. Electrélisis exhaustiva del Ni(Il) inmovilizado en
el electrodo de carbon vitreo modificado.

L (2221x10%) (334.76)
(1) (96500)

m=7.70x10"g

Conociendo la cantidad de materia depositada
sobre la superficie del electrodo y el area del
electrodo, es posible determinar la cantidad de
moles de material inmovilizados por unidad de
area del electrodo, I'. Efectuando los calculos
correspondientes se obtiene para I' un valor de 2.17
x 10 mol/cm?.

Mediante este resultado es posible plantear
que sobre la superficie del electrodo de carbon
vitreo se inmovilizé6 un polimero del complejo
adicionado como monomero en el electrolito, dado
que, de acuerdo con la literatura, para el caso de
inmovilizaciéon polimérica el recubrimiento se
encuentra entre 10y 101 mol/cm?.

CONCLUSIONES

Se modifico satisfactoriamente la superficie de un
electrodo de carbon vitreo con Ni-trietilendiamina,
y se encontraron las mejores condiciones de
modificacién dentro de los parametros establecidos
en el estudio.

Se obtuvo un recubrimiento polimérico sobre
la superficie del electrodo de carbon vitreo por
la técnica de electropolimerizacion empleada. La
superficie modificada detecta a los clorofenoles,
2-4DCF y 4-CF, con un limite de deteccion de 0.86
ppm y 50 ppm, respectivamente.
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Se empled el EQM para el sensado del 2,4-DCF
presente en muestras pre-tratadas con el AFT.
Se compararon las mediciones realizadas para el
sensado del 2,4-DCF por el electrodo modificado
con los obtenidos por la técnica de HPLC, y se
encontr6 que no hay diferencia significativa entre
los resultados obtenidos por ambas técnicas. Este
resultado permite considerar la aplicacion del EQM
reportado en este trabajo como sustituto del detector
de UV de un HPLC, para monitorizar la degradacion
de clorofenoles en disoluciones acuosas.
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