Monitorizacion

espectroelectroquimica UV/VIS de |5

degradacion de 4-nitrofeno

La espectroelectroquimica es una técnica de
respuesta multiple que proporciona informacion
electroquimica y espectroscopica sobre un sistema
quimico en un solo experimento, es decir, ofrece
informacién desde dos puntos de vista diferentes. La
espectroelectroquimica centrada en la regién UV/VIS
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es una de las combinaciones mas importantes porque
nos permite obtener no solo valiosa informacion
cualitativa, sino también resultados cuantitativos
sobresalientes. En esta Application Note, se determina
la cinética de degradacién de 4-nitrofenol, un

contaminante conocido, por medio del SPELEC.
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INTRODUCCION

La espectroelectroquimica in situ proporciona
informacion electroquimica y espectroscopica en
tiempo real mientras tiene lugar una reaccion redox.
Por el contrario, los métodos ex situ suelen requerir
una o mas muestras e instrumentos externos para el
analisis de datos a fin de comprender mejor los
diferentes procesos que ocurren en la superficie del
electrodo.

Aunque el 4-nitrofenol (4-NP) esta incluido en los EE.
UU. Agencia de Proteccion Ambiental Lista de
Contaminantes Prioritarios [1,2], este compuesto (que
es peligroso para humanos, plantas y animales) ha

MATERIALES Y METODOS
Instrumentacion

El control espectroelectroquimico se realizé con
SPELEC, un instrumento completamente integrado
para espectroelectroquimica UV/VIS. Este
instrumento integra en una Unica caja el equipo
electroquimico (bipotenciostato/galvanostato) y
espectroscépico (fuente de luz y detector). SPELEC se
utilizé en combinacién con una sonda de reflexidn
bifurcada (RPROBE-VIS-UV) (Figura 1). Este
instrumento estad controlado por Dropview SPELEC,
un software dedicado que permite realizar
mediciones espectroelectroquimicas en tiempo real y
proporciona datos electroquimicos y dépticos
completamente sincronizados.

Los electrodos serigrafiados (SPE) de oro utilizados en
este trabajo (220AT) consisten en una tira cerdmica
plana sobre la que se serigrafia un sistema de tres
electrodos que comprende la celda electroquimica. El
electrodo de trabajo de oro es circular con un
didmetro de 4,0 mm, se utiliza un electrodo de plata
como pseudoelectrodo de referencia y un electrodo
de carbono actla como contraelectrodo. Los
electrodos 220AT se utilizaron en una configuracion
de reflexion casi normal en una celda de reflexién
(REFLECELL).
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sido ampliamente utilizado en la fabricacion de
drogas, cuero o pesticidas [3], en la agricultura, asf
como en las actividades domésticas [4]. Por lo tanto,
el estudio de su degradacion es un tema importante
en la actualidad.

En este trabajo, la combinacion de electroquimica 'y
espectroscopia UV/VIS en un Unico experimento ha
permitido monitorizar la degradacién de 4-NP a partir
de una solucién acuosa. Ademéds, la
espectroelectroquimica muestra la informacién
cuantitativa necesaria para calcular la eficiencia del

proceso de degradacion.

Figure 1. Configuracion para espectroelectroquimica UV/VIS.
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MATERIALES Y METODOS
Métodos

Degradacion electroquimica del 4-nitrofenol se basa
en su reduccion irreversible de Na,SO, solucion
acuosa. Los espectros UV/VIS se registraron

El comportamiento espectroelectroquimico de 4-NP
fue estudiado por lineal voltamperometria de barrido
(Figura 2a), explorando el potencial de -0,30 V a -1,00
V a una velocidad de 0,01 V 5" en una solucién
compuesta de 1 x 104 M 4-NP y 0.5 M Na,50,. Los
espectros UV/VIS se registraron simultdneamente al

experimento electroquimico y el espectro de la

RESULTADOS

simultaneamente con la senal electroquimica,
obteniendo informacién adicional de la superficie del
electrodo durante todo el experimento.

solucion inicial (4-NP) se tomd como referencia para
los espectros de absorcion UV/VIS. Como se puede
observar en Figura 2b, los espectros UV/VIS muestran
dos bandas de absorcion, centradas en 320 y 400 nm,
relacionadas con el consumo de 4-NP y la generacién
de productos de degradacién, respectivamente.
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Figure 2. (a) Voltamograma de barrido lineal obtenido escaneando el potencial de -0,30 V a-1,00 Vy (b) espectros UV/VIS obtenidos

simultdneamente en 1 x 10-4 M 4-NP y solucion acuosa de solucién de Na2504 0,5 M utilizando electrodos 220AT.
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RESULTADOS

Como prueba de concepto, se realizd la degradacion
electroquimica de 4-NP por cronoamperometria,
aplicando -1.00 V durante un periodo de 150 s (linea
azul en Figura 3a) en una solucién mixta de 2 x 10> M
4-NPy 0.5 M Na,5SO,. Aunque se registraron
simultdneamente 750 espectros UV/VIS en la
cronoamperometria, solo se representan unos pocos
espectros del experimento en Figura 3b.

La espectroelectroquimica de resolucion temporal
utiliza tiempos de integracion cortos y por lo tanto,
proporciona una gran cantidad de espectros durante
un experimento electroquimico. Nos permite
representar la evolucién de la banda de absorcion a
400 nm con el tiempo, y como se puede ver en Figura
3a (linea roja), la absorbancia a 400 nm aumenta
durante la cronoamperometria.
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Figure 3. (a) Cronoamperograma realizado en solucion 2 x 10-5M 4-NPy 0,5 M Na2504 aplicando -1,00 \V durante 150 s (linea azul) usando
electrodos 220AT. Evolucién de la absorbancia UV/VIS a 400 nm (linea roja) con el tiempo. (b) Espectros UV/VIS registrados durante el

proceso electroquimico.

Sin embargo, la espectroelectroquimica no solo
proporciona informacion cualitativa sino también
cuantitativa que se puede utilizar para calcular la

theoretical —

A g

b = &

eficiencia del proceso de degradacion. El valor de
absorbancia maxima tedrica se calcula segun la ley de
Lambert-Beer:

(eq. 1)
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donde € es el coeficiente de absorcién molar, B es la
longitud de la via dptica, y C es la concentracion (en
moles por litro, M). El valor de absorbancia maximo

T =
Atheoretical

Ae;x‘perimental % 100

experimental se extrae de los espectros UV/VISy la

eficiencia (r) se calcula como:

(€9. 2)

De acuerdo con la ley de Lambert-Beer (ec. 1) con € =

17357 Lmol cm™ a 400nm [5],b=0,36 cmy C =2 x
-5

107 M, la Ateo’rico

el valor madximo experimental de absorbancia

el valor fue 0.125 au Por otra parte,

obtenido es de 0,095 au, por lo que la eficiencia de

este sencillo proceso de degradacion electroquimica
(ecuacién 2) fue r=76,0%.

La eficiencia de este procedimiento se evalud con
respecto al tiempo de aplicacién del potencial:

Tiempo (s) Eficiencia (%)
25 21,6
50 39,4
75 45,6
100 53,2
125 61,4
150 76,0
CONCLUSIONES
Un instrumento compacto para Esta técnica de respuesta multiple permite el estudio

espectroelectroquimica UV/VIS en tiempo real
proporciona informaciéon valiosa de los diferentes
procesos que tienen lugar en la superficie del
electrodo.

El instrumento SPELEC proporciona informaciéon de
diferente naturaleza (electroquimica vy
espectroscopica) dentro de un Unico experimento.
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de la cinética de degradaciéon de varios
contaminantes.

La informacién cuantitativa obtenida por
espectroelectroquimica UV/VIS ha demostrado ser de
gran utilidad en la determinacién de la eficiencia de la

degradacion del contaminante 4-nitrofenol.
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Aparato UV-VIS SPELEC (200-900 nm)
SPELEC es un aparato para realizar medidas
espectroelectroquimicas. Combina en un solo

instrumento una fuente de luz, un bipotenciostato-
galvanostato y un espectrémetro (gama de longitud
de onda de UV/VIS: 200-900 nm) e incluye un
software especifico para espectroelectroquimica que

permite la sincronizaciéon de experimentos
electroquimicos y épticos.
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https://www.metrohm.com/products/s/pele/spelec.html
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DropSens

220AT

Sonda de reflexién VIS-UV

Sonda de reflexion VIS-UV disefada para realizar
experimentos de reflexién y apta para trabajar con
nuestra celda de reflexion para nuestros electrodos
serigrafiados o con cualquier célula convencional.

Celda de reflexién para electrodos serigrafiados
Celda de teflonfluoretileno apta para realizar
experimentos de reflexién con electrodos
serigrafiados de formato estdndar con la celda
electroquimica en el medio de la tira. Sistema de
cierre con potentes imanes.

Electrodo serigrafiado de oro (aux.: Au; ref.: Ag) /
tinta AT

Electrodo serigrafiado de oro (aux.: Au; ref.. Ag) /
tinta AT. Apto para el uso con microvolimenes, para
ensayos descentralizados o para desarrollar sensores
especificos.
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https://www.metrohm.com/products/r/prob/rprobe-vis-uv.html
https://www.metrohm.com/products/r/efle/reflecell.html
https://www.metrohm.com/products/2/20at/220at.html
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