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RESUMEN
Jonathan Josué Macias Sanchez Fecha de graduacién: Julio de 2014
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Titulo de tesis: DEGRADACION FOTOCATALITICA CON LUZ VISIBLE DE
LOS HERBICIDAS 2,4-D Y PICLORAM USANDO COMO CATALIZADOR ZnO
MODIFICADO CON NITROGENO Y SEGUIMIENTO DEL PROCESO A
TRAVES DEL SISTEMA MSFIA.

Numero de paginas: 108

Candidato para el Grado de Maestro en Ciencias con Orientacién en Quimica
Analitica Ambiental.

Area de estudio: Quimica Analitica Ambiental.

Propésito y método de estudio: Los semiconductores mas utilizados para su
uso en fotocatalisis son el TiO, y ZnO debido a sus caracteristicas como bajo
costo, inocuidad y eficiencia fotocatalitica; alguno de los inconvenientes del uso
de estos materiales es su capacidad de activarse con radiacion UV. En el
presente trabajo se modificé al catalizador ZnO con N a través del método sol-
gel con el propésito de hacerlo fotoactivo bajo radiacion visible: se sintetizaron
catalizadores modificados a diferentes cantidades tedricas de nitrégeno, los
cuales se caracterizaron morfologica y estructuralmente; posteriormente se
evalué la actividad fotocatalitica, bajo radiacién visible con una mezcla de
herbicidas constituida por el acido 24-D y Picloram utilizando un sistema
automatizado del tipo MSFIA para el seguimiento en tiempo real de los analitos
durante la degradacion fotocatalitica.

Contribuciones y conclusiones: Los resultados confirmaron que la
incorporacién de N al ZnO provoca cambios en la cristalinidad, morfologia y
area superficial, asi como en su actividad con radiacion visible; mediante la
tecnica de XPS se pudo encontrar la sefial del N presente en el catalizador
modificado al 30%, calculando el porcentaje real de incorporacion que fue de
0.9% de ZnO-N. La evaluacion fotocatalitica demostré que el catalizador
modificado al 30% fue el que presenté mayor eficiencia en la degradacion de la
mezcla de herbicidas tanto para los disoluciones de los estandares como en el
producto comercial que contiene a los dos herbicidas de estudio y presento la
mejor capacidad de remocion de COT que los demas catalizadores.

LGyl Jonathag K Macias Sanchez (estudiante)
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

1.1. MARCO TEORICO

La agricultura es un sector productivo muy importante para el desarrollo social,
econdmico y ambiental en nuestro pais, en donde la superficie agricola varia

entre 20 y 25 millones de hectareas [1].

Los plaguicidas son productos quimicos muy empleados y su aplicaciéon
correcta es la medida mas aceptada y efectiva para lograr la maxima
produccion y mejor calidad de los cultivos [2,3]. Estas sustancias o mezcla de
sustancias, se destina a controlar cualquier plaga, asi como las especies
vegetales no deseadas que causen perjuicio o que interfieran con la produccién

agropecuaria y forestal [4].

El uso de los plaguicidas ha propiciado el progreso de la industria de
agroquimicos en el siglo XX que a su vez han originado gran cantidad de
compuestos de alta agresividad para el hombre y efectos nocivos que han roto
el equilibrio del ecosistema. En mayor o menor grado la poblacion humana esta

expuesta a los plaguicidas que contribuyen a la contaminacién ambiental [5].



En 2006 el consumo de plaguicidas en México fue de 95,025 toneladas, estas
sustancias representan un riesgo para la salud humana y el ambiente debido a
que pueden contaminar suelos, agua, sedimentos y aire [6,7]. Los plaguicidas
llegan a cuerpos de agua por escurrimiento, infiltraciéon y erosion de los suelos,

en lugares donde se han aplicado.

También pueden movilizarse por transporte tanto atmosférico como por
escurrimiento durante lluvias o riego agricola y, de esta manera, transportarse

hacia cuerpos de agua, tanto superficiales como subterraneos [8].

De acuerdo a su estructura quimica, los plaguicidas se clasifican en diversas
familias, que incluyen desde los compuestos organoclorados (OC) vy

organofosforados (OF) hasta compuestos inorganicos (Cl) [9].

Entre los compuestos OC, el acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) es de los
mas utilizados en el mundo. En la Figura 1 se muestra la estructura quimica de
este compuesto. Aparecio en la década de 1940 y es actualmente el de “mayor
éxito de ventas” entre los acidos o ésteres clorofenoxi, una clase de
compuestos similares que se usan como herbicidas. La mayoria de ellos se
vende en mezclas con otros herbicidas, a fin de aumentar el espectro para el

control de las malezas [10,11].



Figura 1. Estructura quimica del acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)

El 2,4-D puede irritar la piel y las vias respiratorias, en forma de acido y de sal,
se considera un grave irritante de los ojos y consecuentemente entra en la
categoria | de toxicidad en lo que respecta a la irritacién ocular. La Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) clasifica al 2,4-D en la categoria Il de toxicidad:

“Moderadamente peligroso” ademas de ser potencialmente cancerigeno [12].

Otro tipo de herbicidas, son los tipo picolinico, aquellos que son derivados del
acido picolinico. Cabe mencionar en este grupo al triclopyr, clorpiralid y el acido
4-amino-3,5,6-tricloropiridin-2-carboxilico (picloram, Figura 2). Este ultimo es el
mas utilizado y el nombre comercial mas comun es Tordon. El picloram posee
100 veces mas actividad fisioldégica sobre las plantas o malezas que el acido
2,4-D. Puede ser aplicado al follaje o la parte basal de tallos o estructuras de
rebrote (malezas lenosas como "Chafar") y posee larga residualidad, lo cual

obliga a manejarlo con precision [13].
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Figura 2. Estructura quimica del acido 4-amino-3, 5, 6-tricloropiridin-2-

carboxilico (picloram)

Su persistencia en suelo varia de moderada a alta, con valores de vida media
que van desde 20 hasta 300 dias, pero con un valor promedio de 90 dias [14].

Este compuesto derivado del acido picolinico se encuentra generalmente en
forma de anidon bajo condiciones ambientales, el cual se adsorbe débilmente a
las arcillas o materia organica. Por ello, presenta una movilidad alta en los
sistemas terrestres y puede lixiviarse con facilidad en suelos arenosos con bajo
contenido de materia organica, representando un riesgo de contaminacion para

las aguas subterraneas.

En el caso del picloram, puede sufrir degradacion por fotélisis cuando éste se
encuentra en cuerpos de agua superficiales o bien, biodegradacion en suelos
que contengan alto contenido de materia organica, dando como resultado
productos de degradacién que son potencialmente peligrosos al medio
ambiente como el 4-amino-2-pridylcarbinol. Algunos residuos de picloram se
han detectado en suelos a una profundidad de 2.4 m, después de un afno de la

aplicacién a una concentracion de 1.12 kg/ha [15].



Estos herbicidas son clasificados también como herbicidas hormonales debido
a su accion en las plantas de interés donde inhiben el crecimiento celular y la
absorcion de nutrientes, provocando la muerte de la planta por autoconsumo de
nutrientes. Es posible encontrar al 2,4-D combinado con el picloram
comercialmente con el nombre de TORDON 101°® (2,4-D al 38.0% vy picloram al
10.7%) el cual como ya se ha mencionado es de los herbicidas mas usados en

México [16].

Debido a las propiedades descritas, junto con la persistencia en suelos, el uso
extensivo de 2,4-D y picloram puede provocar contaminacién en las aguas
subterraneas. Se ha reportado en la literatura que estos plaguicidas se

encuentran con mayor frecuencia en el agua potable [17].

La norma oficial mexicana NOM-127-SSA1-1994, establece que el limite
maximo permisible para 2,4-D es de 2 ug/L, para agua de uso y consumo
humano, para picloram no esta establecido un limite maximo permitido en
México. Sin embargo, se tiene como referencia que el ministerio de salud de
Nueva Zelanda establece como limite maximo permisible en agua potable la

concentracion de 20 pg/L [18,19].



1.1.1. Procesos Avanzados de Oxidacion

Debido a esta problematica ambiental en los ultimos afios se han evaluado el
uso de los Procesos Avanzados de Oxidaciéon (PAOs) para la degradacion y
posterior mineralizacion de este tipo de compuestos en medio acuoso (Tabla 1)

[20].

Los PAOs se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes, estos procesos
involucran la generacion y uso de especies transitorias altamente oxidantes,
principalmente el radical hidroxilo (HOe<) [21,22]. Este radical puede ser
generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras formas de

energia, y posee alta efectividad para la oxidacién de la materia organica [23].

Tabla 1. Clasificacion de los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO’s)

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacion en medio alcalino (Os/OH’) Oxidacion en agua sub/y supercritica
Ozonizacion con perdxido de hidrogeno

Procesos fotoquimicos
(Oy/H202) d
Procesos Fenton (Fe?'/H,0,) y relacionados Fotdlisis del agua en el ultravioleta de vacio
(UW)
Oxidacion anddica UV/peroxido de hidrogeno
Radidlisis y y tratamiento con haces de
UV/O,
Electrones
Plasma no térmico Foto-Fenton y relacionadas

Descarga electrohidraulica - Ultrasonido Fotocatalisis heterogénea




Entre los PAOs, la fotocatalisis heterogénea (FH) ha demostrado ser un método
eficiente para tratar contaminantes organicos dificiles de degradar, a diferencia
de la mayoria de los procesos fotoquimicos, no es selectiva y puede emplearse

para tratar mezclas complejas de contaminantes en agua [24].

Por otro lado, la posibilidad de la utilizacion de la radiacion solar como fuente
primaria de energia, le otorga un importante y significativo valor medioambiental

al proceso, constituyendo un claro ejemplo de tecnologia sostenible [25,26].

La FH es un proceso que se basa en la absorcion directa o indirecta de energia
radiante (visible o UV) por un sélido (el fotocatalizador, que normalmente es un

semiconductor de banda ancha).

En la regién interfacial entre el sélido excitado y la disolucién tienen lugar las
reacciones de destruccion o de remocidén de los contaminantes, sin que el
catalizador sufra cambios quimicos. La excitacion del semiconductor puede

darse de dos formas:

» Por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el que
absorbe los fotones usados en el proceso.

» Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del
catalizador, las que a su vez son capaces de inyectar carga (electrones)

en el semiconductor.



El diéxido de titanio (TiO;) y oxido de zinc (ZnO) son los fotocatalizadores mas
ampliamente utilizados en la degradacion de compuestos organicos debido a su
alta fotoactividad, bajo costo y nula toxicidad [27].

En la Figura 3 se presenta un esquema del proceso que da lugar a la formacién
de especies que intervienen en las reacciones superficiales de eliminaciéon de

contaminantes mediante fotocatalisis heterogénea:

X
hvz Eg »
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g H,0
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Figura 3. Esquema del proceso fotocatalitico de una particula de semiconductor

Los semiconductores de interés en fotocatdlisis son solidos (generalmente
oxidos o calcogenuros) donde los atomos constituyen una red tridimensional
infinita. El solapamiento de los orbitales atobmicos va mas alla de los primeros
vecinos extendiéndose por toda la red; resulta entonces una configuracién de
estados deslocalizados muy proximos entre si que forman bandas de estados
electronicos permitidos. Entre las bandas hay intervalos de energia en los
cuales no hay estados electronicos “permitidos” cada uno de estos intervalos es

una “banda de energia prohibida” o gap. Para los fines de la fotocatalisis las



bandas que limitan el gap de interés son la banda de valencia (de menor
energia) y la banda de conduccion (de mayor energia), estas bandas surgen del

solapamiento de los niveles atomicos de los electrones de valencia [28].

Algunos estudios realizados recientemente demuestran que el ZnO en algunos
casos presenta mayor eficiencia fotocatalitica en la degradacién de compuestos
organicos recalcitrantes en comparacién con TiO,, razoén por la cual, se ha
evaluado al oOxido de zinc como un semiconductor alternativo para la

degradacion de contaminantes en agua [29,30].

El ZnO es un semiconductor con una energia de banda prohibida de 3.3 eV y es
considerado como un material prometedor para su aplicacion en dispositivos
como transductores piezoeléctricos, celdas solares y como fotocatalizador [31].
Este semiconductor presenta una conductividad tipo “n” debido a que tiene la
cualidad de no ser un compuesto estequiométrico o bien se propone en base a
célculos tedricos que la sustitucion involuntaria de impurezas de hidrégeno es la

responsable de dicho caracter [32].

La aplicacion de la FH en el tratamiento de aguas residuales tiende cada dia
mas al uso de la energia solar (contiene mayormente radiacion visible), por lo
cual se ha puesto gran atencion en la mejora de la actividad fotocatalitica de

este semiconductor mediante la modificacién apropiada del material.
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En investigaciones recientes se ha puesto especial atencion en el dopaje del
ZnO con metales de transicion como el galio (Ga), aluminio (Al), indio (In), con
no metales como nitrégeno (N), fluor (F), carbén (C), metales alcalinos vy tierras
raras con el fin de activar al catalizador en la region del visible y mejorar la

separacion de la carga entre los electrones y los huecos fotogenerados [33].

Sin embargo, el dopaje con impurezas catidnicas tales como metales nobles
tiene como inconveniente una baja estabilidad térmica, mayor probabilidad de
formar centros de recombinacién de carga del portador, ademas del elevado
costo que representa el método de sintesis. Por lo tanto, las impurezas
aniodnicas tales como N, C y Azufre (S) se estan presentando como mejores
candidatos para su incorporacion como dopantes debido a su posicion mas
préoxima al oxigeno en la tabla periddica lo que representa que estos elementos

tienen un radio atémico similar [34].

El nitrégeno es un dopante clasificado como aceptor de electrones, el cual es
considerado el mas prometedor para su incorporacién al ZnO debido a su baja
energia de ionizacion, radio i6nico adecuado, facilidad para manejarlo, baja
toxicidad y es abundante [35]. Estas caracteristicas promueven que el nitrégeno
tenga la capacidad de entrar a la red cristalina del ZnO de forma sustitucional
en sitios del oxigeno, modificando los orbitales moleculares y de la misma

manera las bandas de valencia y conduccién del compuesto.
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La incorporaciéon de este tipo de dopantes en la estructura cristalina del
fotocatalizador promueve el estrechamiento de la banda prohibida, provocando
que su actividad fotocatalitica se presente con radiacion de longitudes de onda

de menor energia (Figura 4).

cs [ risd cB [ Tisd

i< 500nm | |
<390 nm [ E.~2.5eV
E,~3.2eV / ) N2p ,:"
\VB _/ VB m/'/
Tle 'T|D‘j_
(TiO,N,)

Figura 4. Esquema del efecto del dopaje de TiO, con N [36].

1.1.2. Método sol-gel

Uno de los métodos que se emplean para sintetizar materiales fotocataliticos
como el ZnO es el método sol-gel, el cual se caracteriza por ser un método de
sintesis suave, ya que se realiza a bajas temperaturas, siendo capaz de
producir materiales ceramicos y vidrios de mayor pureza y homogeneidad que
los métodos tradicionales, ademas de que durante el proceso es posible la
incorporacion de un agente dopante que permita modificar sus propiedades

iniciales [37].
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El método sol-gel consta de varias etapas, inicialmente con la hidrélisis de un
alcoxido metalico en un solvente (generalmente alcohol), seguido de reacciones
de condensacién en donde las moléculas de H,O y R-OH son eliminadas y se
forman los enlaces metal-6xido dando lugar a la formacion del sol;
posteriormente se forman cadenas tridimensionales de o6xido metalico
ocurriendo la gelacion, para que después se lleve a cabo un secado (<100°C)
eliminando el alcohol y el agua, para que finalmente ocurra una deshidratacion
a temperaturas entre 400-800°C obteniendo asi el 6xido metalico de interés

[38].

1.1.3. Sistemas de analisis en flujo

Por otra parte para el seguimiento de la degradacion de los herbicidas, es
importante implementar metodologias analiticas para la cuantificacion vy
monitorizacion en tiempo real en las muestras de agua durante el proceso de

degradacion fotocatalitica de picloram y 2,4-D.

Generalmente se ha utilizado la técnica de Cromatografia de Liquidos de Alta
Resolucién (HPLC) con deteccion UV y espectrometria de Masas para la
determinacién y cuantificacion de una gran variedad de herbicidas, asi como
para la identificacién de los subproductos durante la etapa de degradacién, sin
embargo, estos procesos son discontinuos, requiriendo mayor tiempo analisis,

mayor gasto de reactivos y mayor inversion en la instrumentacion [39,40].
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Los sistemas de analisis en flujo, como el analisis por inyeccion en flujo
multijeringa  (MSFIA) surge como una opcién viable para automatizar la
determinacion de compuestos organicos como herbicidas generalmente
empleando detectores UV. Esta técnica se caracteriza por ser una técnica con
un bajo consumo de muestra y de reactivos, y elevada frecuencia de analisis, lo

que conlleva a este proceso a tener una simplicidad y respeto al ambiente.

El sistema MSFIA es una técnica efectiva para implementar un analisis
automatizado rapido y cuantitativo. Se tienen ventajas significativas, por
ejemplo, caudales altos para la toma de muestras y reactivos, capacidad de
dispensar simultaneamente volumenes exactos de muestra y reactivos, lo que
facilita su mezclado, la viabilidad del uso de disolventes organicos, y la

capacidad de trabajar a baja presion [41].

Las aplicaciones del sistema MSFIA se han ampliado mediante el acoplamiento
de fases estacionarias monoliticas para la separacién y determinacion
multianalito. Esta variacion, es llamada dentro de las técnicas MSFIA como
cromatografia multijeringa (MSC). Asi mismo este sistema en flujo tiene la
versatilidad de incorporar una etapa de pre-concentracion la cual provee de una
mayor sensibilidad en la deteccion del analito y eliminacién de interferencias;
este sistema también tiene la posibilidad de emplearse en la monitorizacién del
seguimiento de una reaccion quimica que, en el caso de este trabajo, sirve para
seguir las etapas de degradacién fotocatalitica de los contaminantes de estudio

[42].



14

CAPITULO 2

2. ANTECEDENTES

A continuacion se presenta un resumen de los antecedentes referentes a la
degradacion de los herbicidas de estudio mediante el empleo de procesos
avanzados de oxidacion, aplicacion de semiconductores modificados con
nitrégeno mediante diferentes métodos para su uso en fotocatalisis y finalmente
los métodos de analisis para la deteccion y cuantificacion de 2,4-D y picloram, y

su comparacion con los sistemas de analisis en flujo.

2.1. Procesos para la degradacion de 2,4-D y picloram

En 2008 Chun Hu et al. degradaron 2,4-D mediante un proceso de ozondlisis y
catalisis heterogénea; en este trabajo se evalu6 el efecto de nanoparticulas de
CoOx soportadas en zirconia para promover la degradaciéon por ozonodlisis de
una solucion de 80 mg/L de 2,4-D. Se utilizé un reactor tipo batch de 1.2 L y una
concentracion de catalizador de 1.5 g/L, después de esto se burbujed 30 mg de
O3 por litro a través de una membrana en el fondo del reactor con un flujo de 12
L/h. Como resultado se obtuvo un incremento en la tasa de mineralizacion de
un 28 a un 90% al utilizar el catalizador soportado, esto en un periodo de tiempo

de 40 min y con una concentracion inicial de 2,4-D de 80 mg/L [43].
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En 2007 Ali O" zcan et al. degradaron picloram utilizando el proceso electro-
Fenton logrando la mineralizacién del 95% de COT en 8 h para una
concentracion inicial de picloram de 240 mg/L y en donde se identificaron
intermediarios de reaccion como el acido 3,5,6-tricloropiridina-2-carboxilico,
acido 4-amino-5,6-dicloro-3-hidroxipiridina-2-carboxilico, y finalmente el acido
oxalico responsable de que no se alcance una completa mineralizacién debido

a su resistencia al ataque de los radicales hidroxilo [44].

En 2011 Abramovica et al. trabajaron en la degradacion de picloram por
fotocatalisis heterogénea con TiO, Wackherr y Degussa P25 partiendo de una
concentracion inicial de 240 mg/L, alcanzaron 90% de remocion en 4 h y una
completa mineralizacion después de 16 h bajo radiacion UV 365 nm usando
una lampara de mercurio. En este trabajo se estudiaron los subproductos de
degradacion identificando como intermediarios de reaccidon que se pierden
grupos carboxilos y aminos, estos subproductos fueron similares a los

reportados por Ali O" zcan et al. [45].

2.2. Aplicacion fotocatalitica de semiconductores modificados con nitrégeno

Tushar et al. (2008) obtuvieron resultados satisfactorios en la degradacion
fotocatalitica con luz visible de azul de metileno (AM) a una concentracién inicial
de 1x10™ M, usando TiO, dopado con N, el cual se prepard por el método sol-
gel a partir de tetraisopropoxido de titanio, etilmetilamina y perdxido de

hidrégeno como precursores. Lograron una mejor actividad fotocatalitica con el



16

material dopado degradando un 100% de degradacion en 2 h, mientras que con

el material sin dopar se alcanz6 un 20% bajo las mismas condiciones [46].

En 2009 Abramovica et al. degradaron acido 2-metil-4-clorofenoxi acético
(MCPA) con particulas TiO, dopadas con N, las cuales se sintetizaron mediante
la calcinacion del producto de reaccion por la hidrélisis del tetraisopropoxido de
titanio con amoniaco, encontrando que la actividad fotocatalitica aumenta 1.5
veces en comparacion con el TiO, Degussa P25. El fotocatalizador dopado
degrada en un 100% al MCPA (concentracién inicial 540 mg/L) en 12 h de
reaccion, mientras que el TiO, Degussa P25 alcanza solo un 20% de
degradacion en el mismo periodo de tiempo bajo radiacion UV de 365 nm

usando una lampara de mercurio [36].

En cuanto al ZnO dopado con N, en 2011 Qin et al. prepararon peliculas (spin
coating) de ZnO y ZnO dopado con N en sustratos de vidrio para degradar
acidos humicos; el dopaje lo realizaron empleando como materiales de partida
urea, etanol y acetato de zinc, obteniendo una mejora de 1.1 veces en la
degradacion con respecto al ZnO sin dopar usando como fuente de radiacion
una lampara de Xenon, por otra parte se logré detectar el N en el ZnO mediante

analisis por XPS obteniendo las sefales caracteristicas a 398 y 399 eV [47].

En 2008 Shifu et al. sintetizaron ZnO modificado con nitrégeno a través de la
descomposicion térmica de nitrato de zinc, a 350°C durante 3 h lograron

obtener N-ZnO, mostrando mayor actividad fotocatalitica en la region visible que
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el ZnO puro en la degradacion de naranja de metilo (NM) y en la reduccion
fotocatalitica de cromo hexavalente (Cr®*), asi mismo se determiné que bajo
radiacion UV el material modificado fue mejor en el proceso de reduccion de
Cr,0;% en comparacién con el ZnO; la presencia de nitrégeno en el material se
pudo determinar por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

estimando un 1% de incorporacion de nitrégeno en el material [48].

Finalmente en 2012, Shinde et al. sintetizaron peliculas de ZnO dopado con N
(6ptimo 10% N) por via spray pirdlisis usando acetato de zinc y acetato de
amonio, en este trabajo se mejor¢ la actividad fotocatalitica con respecto al ZnO
sin dopar en la degradacién de tolueno (remocién 70% COT) en 4 h bajo
radiacion solar, la presencia de N presente en las peliculas se comprobd

indirectamente a través de sus propiedades térmicas y electroquimicas [49].

2.3. Determinacién de picloramy 2,4-D

En 2003 Lee et al. realizaron la degradacion fotocatalitica de picloram con TiO;
siguiendo la concentracion del herbicida mediante Cromatografia de Liquidos
de Alta Resolucion (HPLC) empleando las siguientes condiciones de analisis,
una columna C8, con detector de arreglo de diodos (A = 225 nm) y con una fase
movil de fosfato de sodio 13 mM, pH 3:metanol (80:20), con un flujo de 0.25
mL/min, comprobando que mediante estas condiciones es posible la

determinaciéon de este compuesto [50].
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En 2012 Aronne et al. siguieron la degradacion catalitica de 2,4-D a través de
HPLC utilizando una columna C18, detector de arreglo de diodos usando una A
= 225 nm y una fase moévil de acetonitrilo:buffer de fosfato 0.1% a pH 2.0
(50:50), con un flujo de 1 mL/min, logrando la determinacién de este herbicida

de la misma manera que con picloram [51].

2.4. Sistemas de andlisis en flujo

Pramauro et al. en 2001, realizaron el seguimiento de la degradacién
fotocatalitica de dicamba con TiO, empleando un sistema de inyeccién en flujo
(FIA) con deteccion UV-Vis; con la capacidad de muestreo del sistema en linea
cada 4 minutos, ademas de integrar un filtro para separar el catalizador y
realizar la determinacion espectrofotométrica dentro del sistema;
adicionalmente realizaron analisis por cromatografia de liquidos de alta
resolucién acoplado a masas (HPLC) para complementar el estudio,
determinando los intermediarios de reaccién y el carbono organico total (COT)

[52].

En 2009 Masini et al. emplearon un método de andlisis en flujo secuencial (SIA)
para el seguimiento de la reaccién y la dosificacidon de reactivos en el proceso
Fenton, con aplicacién en la degradacién del colorante rojo de alizarina (RA), en
el cual se dosificaron las cantidades de perdxido de hidrogeno y sulfato ferroso.
Las muestras se tomaron cada dos minutos y el sistema tenia acoplado un

detector espectrofotométrico UV-Vis para monitorizar la concentracién del
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colorante. La técnica en flujo presenté la ventaja de un bajo consumo de

reactivos [53].

Finalmente en 2013 Chavez-Moreno et al. desarrollaron un método para la
determinacién de los herbicidas dicamba y 2,4-D simultaneamente durante su
degradacion fotocatalitica usando TiO» y radiacion UV (254 nm); este proceso
se llevd a cabo utilizando un sistema MSFIA acoplado a un sistema de
separacién cromatografica empleando una columna monolitica C18 y un
detector UV (210 nm), en donde se tenia una frecuencia de muestreo de tres
muestras por hora, con la ventaja del bajo consumo de muestra y reactivos

durante el analisis de las muestras [54].

2.5. Revision critica de la literatura

En base al analisis de la literatura que se expone, no se encuentran evidencia a
la fecha donde se trate la mezcla de herbicidas propuestos en este trabajo por
fotocatalisis heterogénea usando ZnO modificado con nitrégeno bajo radiacion
visible, y su preparacion por la técnica de sol-gel, ademas de que estos
contaminantes solo se han degradado de manera individual por otros tipos de
tratamientos. Se encontraron algunos trabajos donde aplicaron procesos
electroquimicos, los cuales a pesar de tener un amplio uso y versatilidad siguen
teniendo inconvenientes debido al alto consumo de reactivos (método Fenton),
ademas de que por fotocatélisis heterogénea usando TiO, es necesario la

aplicacion de radiacion UV para su activacion.
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En los trabajos citados se muestra que es posible llevar a cabo el seguimiento
de los herbicidas de estudio mediante HPLC con deteccion espectrofotométrica,
asi como también realizar el seguimiento de una degradacion fotocatalitica por
medio de los sistemas de analisis en flujo, reduciendo asi el costo por analisis
mediante un menor consumo de reactivos y muestra, haciéndolo un proceso

sustentable.

Los trabajos citados donde acoplan un sistema de analisis en flujo para el
seguimiento de una reaccion de degradacion indican buenos resultados, ya que
hacen eficiente el monitoreo de la concentracién de herbicidas y colorantes
durante una reaccion de degradacion, ya sea a través del proceso Fenton o por
medio de fotocatalisis heterogénea con TiO; sin embargo, no se ha reportado
la aplicacién de un método cromatografico multijeringa (MSC) acoplado a un
reactor fotocatalitico para el monitoreo en tiempo real durante la etapa de

degradacion de los herbicidas 2,4-D y picloram en mezcla.

Por otra parte, algunos trabajos citados muestran el efecto positivo en la
eficiencia de la actividad fotocatalitica, al dopar el TiO, con nitrdgeno mediante
el método sol-gel, lo que indica que este método de sintesis puede ser utilizado
para la modificacién de ZnO con N. Teniendo en cuenta que no existen reportes
donde obtengan este catalizador en polvo mediante el método sol-gel, ni la
evaluacion fotocatalitica con luz visible de efluentes que contengan la mezcla

de los herbicidas de estudio; ademas de que se llevara a cabo la monitorizacion
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en tiempo real del proceso de degradacién en un reactor fotocatalitico acoplado

al sistema MSFIA.

2.6. Aportacion Cientifica

La aportacion cientifica de este trabajo consiste en mejorar las propiedades
fotocataliticas del ZnO a través de la incorporacion de nitrégeno mediante un
método de sintesis suave como la via sol-gel, evaluar de una forma
automatizada el proceso de la degradacion de dos herbicidas de interés
ambiental, picloram y 2,4-D, implementando un método cromatografico de
analisis en flujo multijeringa para seguir la degradacién fotocatalitica en linea,

empleando un bajo consumo de reactivos y muestra.

2.7. Hipotesis

El catalizador ZnO modificado con nitrégeno degrada completamente a los

herbicidas 2,4-D y picloram mediante fotocatalisis heterogénea empleando luz

visible como fuente de radiacion.

2.8. Objetivo General

Sintetizar el catalizador ZnO modificado con nitrégeno para la degradacion

fotocatalitica de 2,4-D y picloram con radiacién visible, y realizar el seguimiento

de la reaccién a través del sistema automatizado MSFIA.
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2.9. Objetivos Especificos

Sintetizar por via sol-gel el ZnO y ZnO-N (15, 20, 25 y 30%).

Caracterizar morfolégica y estructuralmente el ZnO y ZnO-N.

Realizar las degradaciones bajo luz visible, de los herbicidas en mezcla
utilizando ZnO y ZnO-N.

Implementar el sistema para la separacion y determinacion de los
herbicidas a través de la cromatografia multijeringa de baja presion.
Monitorizar la degradacién por el sistema MSFIA acoplado al reactor
fotocatalitico.

Determinar la disminucion del Carbono Organico Total (COT) durante el
proceso.

Identificar los principales subproductos de degradacion de los herbicidas

de estudio por espectrometria de masas.
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CAPITULO 3

3. MATERIALES Y METODOS

3.1. SINTESIS SOL-GEL

El ZnO fue sintetizado mediante el método sol-gel, a partir de acetato de zinc
(Zn (CH3COO0); 2H,0, J.T. Baker 99.6%), agua destilada e hidréxido de amonio

(NH4OH, 50% v/v, Reactivos Monterrey).

La sintesis para obtener 5 g de ZnO se llevé a cabo en un matraz bola de tres
bocas de 500 mL, en donde se disolvieron 13.54 g de Zn (CH3;COOQO), 2H,0 en
250 mL de agua destilada, se mantuvo una agitacion constante y se afiadio
gota a gota NH,OH hasta alcanzar un valor de pH de 8.5, el cual se midié con

un potenciometro Orion 720 A+ (Thermo Electron Corporation).

Después de este paso se obtuvo el gel en el sistema, el cual se dejo envejecer
72 h para posteriormente llevarlo a la etapa de evaporacién en una plancha de
calentamiento durante 8 h obteniendo el sélido denominado gel fresco, éste se
lavé con agua caliente y se secé en una estufa a 80°C. Finalmente el gel fresco
se llevd a calcinar a 400°C durante 5 h con una velocidad de calentamiento de

10°C/min para obtener el catalizador ZnO.
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3.1.1. Modificacién de ZnO con nitrdgeno

Se modificé el material ZnO a través de la incorporacién de urea (Sigma Aldrich
99%) al sistema de reaccion como fuente de nitrdgeno en el paso de hidrolisis
justo después de anadir el acetato de zinc a los 250 mL de agua destilada, una
vez incorporado se procedioé a anadir el hidroxido de amonio hasta alcanzar pH

de 8.5.

Los pasos siguientes fueron similares a los empleados en la sintesis de ZnO,
donde se mantuvo la temperatura de calcinacion en 400°C durante 5 h, para

evitar la posible pérdida del nitrégeno afadido por volatilizacion [55].

De esta manera se sintetizaron catalizadores a diferentes porcentajes teéricos
de incorporacion de nitrégeno (15, 20, 25 y 30%) en el ZnO, tomando como

referencia que en la reaccion sol-gel para ZnO se obtienen 5 g de catalizador.

3.2. Caracterizacion

Los catalizadores obtenidos fueron caracterizados mediante las técnicas de
difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB),
espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa, analisis de area superficial (BET)

y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).
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3.2.1. Difraccién de rayos X

Esta técnica consiste en la dispersion de los rayos X por las unidades de un
sélido cristalino, en este método los electrones de los atomos ordenados en los
cristales desvian los rayos X originando los patrones de difraccion, a partir de
estos patrones se puede determinar las fases cristalinas presentes en una

muestra [56].

Con el objetivo de identificar la fase cristalina de los catalizadores sintetizados
en este trabajo, estos se analizaron mediante difraccion de rayos X en un
equipo Siemens D5000 utilizando radiacion Cu Ka (A = 1.5418 A). Las
mediciones se realizaron en un rango de 5 a 90° con un tamafio de paso de

0.05°.

3.2.2. Analisis por microscopia electrénica de barrido (SEM) y analisis por
dispersion de energia de rayos X (EDX)

Esta técnica se basa en que, un haz de electrones llega a la muestra y realiza
un barrido puntual sobre la misma, esta interaccion es detectada y transformada
a una senfal electronica que se proyecta en un tubo de rayos catédicos lo que

da como resultado la visualizacion de una imagen.
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El analisis por microscopia electronica de barrido también permite realizar
microanalisis cualitativo y cuantitativo para conocer la composicion quimica de
los materiales solidos, al hacer incidir un haz de electrones sobre la muestra
este arranca electrones de capas mas internas de los atomos con los que
interaccionan, el atomo queda en un estado ionizado y un electrén de capas
mas externas pasa a ocupar el hueco que se generd, el atomo emite radiaciéon
de rayos X para volver a su estado fundamental, esta emision es caracteristica

para cada elemento [57].

El microanalisis por espectroscopia de dispersion de energia de rayos X puede
llevarse de manera puntual, por zonas y areas, también es posible realizar un
mapeo para cubrir en su totalidad el area a analizar y obtener un resultado

promedio del microanalisis.

Los catalizadores fueron analizados por microscopia electrénica de barrido y
analisis por espectroscopia de dispersién de energia de rayos X, con el objetivo
de observar la morfologia de cada material y analizar su composicién elemental,
las mediciones se realizaron en un equipo Jeol JSM- 6701F utilizando alto vacio

y un voltaje de 20 kV.

3.2.3. Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa

Se empled la técnica de espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa para

poder calcular la energia de banda prohibida (Eg) de cada catalizador
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sintetizado y asi definir el efecto de la incorporacion del nitrégeno en la Eg del
catalizador conforme se aumenta la concentracion de nitrégeno en el material,.
Para llevar a cabo estas mediciones se utilizd un espectrofotometro UV-Vis

Thermo Scientific acoplado con una esfera de integracion.

3.2.4. Analisis superficial.

Para determinar el area superficial de cada catalizador se utilizé el método BET
(Brunauer Emmett Teller) realizando mediciones de fisisorciéon de nitrégeno en
las muestras de los catalizadores en un equipo Quantachrome Instruments
modelo AUTOSORB-1, empleando celdas de 9 mm a 77 K, con un tiempo de

desgasificacion de 24 h a 200°C.

3.2.5. Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es una técnica superficial que se
basa en la incidencia de rayos X a una muestra la cual provoca que electrones
de diferentes capas del material escapen, al mismo tiempo se mide la energia
cinética de estos, lo cual nos da informacion acerca de la estequiometria,
estado quimico y estructura electrénica de los elementos presentes en la

muestra.

Se realizaron analisis por XPS con el propdsito de identificar y cuantificar el

nitrogeno presente en el catalizador modificado; para estos analisis se utilizé
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una fuente de rayos X Microfocus XRC 100 de Al con un voltaje de 14.5 kV, un
analizador de electrones Phoibos 150 WAL (Wide Angle Lenth) y un

monocromador de rayos X Focus 500.

Las muestras son introducidas en una primera camara donde se procede a
vaciar la atmésfera existente y acercarse a un vacio de 107 torr. Para alcanzar
el ultra-alto vacio cuya operacion es lenta, oscilando entre 8 a 10 h.

La colocacion de la muestra en el interior de la camara se realiza mediante una
barra unida a un portamuestras. Dentro de la camara principal, la muestra
puede ser orientada en distintas posiciones y se puede elegir la zona de la

superficie a trabajar, todo ello es controlado mediante una camara de video.

3.3 Evaluacion de la actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de los catalizadores ZnO y ZnO-N (15, 20, 25 y 30%)
fue evaluada en la degradacion de la mezcla de herbicidas acido 2,4-D
(Spectrum 98%) y picloram (Fluka 99.6%) en una relacion de concentracién de
20 y 5 mg/L bajo radiacion visible utilizando una lampara Phillips de 25 W; las
pruebas fotocataliticas se llevaron a cabo en una caja cerrada en un vaso de
precipitado con volumen de 200 mL en agitacion constante a un pH de 7 y se

sigui6 la degradacion durante cuatro horas y media a través del sistema MSFIA.
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3.3.1. Sistema de analisis en flujo multijeringa (MSFIA)

Se desarroll6 un método cromatografico en un sistema de analisis en flujo
multijeringa (MSFIA) el cual consta de un mddulo de valvulas y jeringas
acoplado a una columna cromatografica monolitica tipo C18 (Monolithic Onyx
C18 Phenomenex 25x4.6 mm) junto a un detector UV-Vis de dispositivo de
acoplamiento de carga (CCD), este sistema permite la toma de muestra
directamente del reactor fotocatalitico para el seguimiento en linea de la

degradacion de la mezcla de herbicidas.

El sistema cromatografico MSFIA (Figura 5) permite el desarrollo de métodos
cromatograficos para el monitoreo en tiempo real de las degradaciones
fotocataliticas, dicho sistema se controla a través del software AutoAnalysis
Station v5.0, en el cual se desarrollé el método para la separacion vy

cuantificacion de los dos herbicidas en estudio.
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Figura 5. Sistema en flujo MSFIA acoplado a un sistema de deteccion UV-Vis

El sistema Cromatografico MSFIA consistiéo en un médulo multijeringa y modulo
de valvula multicanal; del médulo multijeringa se utilizé la jeringa S2 que se
emplea para la toma de la fase movil y de la muestra. En el médulo de valvula
multicanal se utilizé la parte de valvula de seleccion multiple (VS) y ésta tuvo la
funcién de direccionar los flujos de la fase movil y la muestra hacia la columna
cromatografica. Se dieron de alta en la configuracion del sistema los puertos 4,
5,6y 7. En el puerto 4 entra la fase mavil, en el puerto 5 entra la muestra, tanto
la muestra como la fase moévil una vez que son cargadas son dirigidas hacia el
canal comun que a su vez esta conectado con el modulo multijeringa en la
jeringa S2, el puerto 7 tiene la funcion de dirigir los flujos hacia la columna de

separacion, el puerto 6 fue utilizado como desecho para los cambios de las
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diversas muestras analizadas. En la Tabla 2 se resumen los pasos del método,

movimientos de las jeringas, velocidades y las posiciones de las valvulas en el

método desarrollado para la separacion cromatografica.

Tabla 2. Método MSFIA separacion cromatografica

Posicion de la valvulas de

Pasos Operacion Caud?I seleccién multicanal
(mL/min) 4 5 7

1. Cargar muestra Dispensa 0.6 mL 5.0 Off Off Off
Carga 0.2 mL 5.0 Off On Off

2. Lectura

espectrofotométrica

3. Dispensar fase Dispensa 3.0 mL 1.0 Off Off On

movil Carga 3.0 mL 10.0 On Off Off

4. Dispensar fase Dispensa 4.0 mL 1.0 Off Off On

movil Carga4.0 mL 10.0 On Off Off

5. Detener lectura

espectrofotométrica

6. Apagar valvulas Carga 0 mL 0.0 Off Off Off

3.3.2. Andlisis de Carbono Organico Total (COT)

Para determinar el grado de mineralizacion en las degradaciones fotocataliticas

correspondientes para cada catalizador se midié el COT durante las reacciones

de degradacion. Para realizar estas mediciones se usé un analizador de

carbono organico total (TOC-V CSH) marca Shimadzu.

Esta técnica consiste en la medicidn del carbono organico total a través de la

oxidacion catalitica de la muestra, el CO, desprendido de esta reaccion es

medido por medio de un detector de infrarrojo no dispersivo (NDIR) la

concentracion de CO, presente se relaciona con el carbono organico total,
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separando el carbono inorganico previamente mediante la acidificacion de la

muestra.

3.3.3. Espectrometria de masas

Se realizaron mediciones por espectrometria de masas a muestras tomadas
durante las degradaciones por separado de picloram (5 mg/L) y 2,4-D (20
mg/L), con el objetivo de identificar los subproductos de reaccién durante el
proceso fotocatalitico. La espectrometria de masas esta basada en la obtencién
de iones (ionizacion por electroespray) a partir de moléculas organicas en fase
gaseosa; una vez obtenidos estos iones, se separan de acuerdo con su masa y
su carga (m/z, triple cuadrupolo), y finalmente son detectados (Multiplicador de
electrones o copa de Faraday).

Se utilizé un equipo AB Sciex APl 4000 — LC/MS/MS con ionizacion por
electrospray con un voltaje de -4500 eV, triple cuadrupolo, modo de trabajo

negativo y en un rango de masas de 10 a 300 Da.

3.3.4. Cromatografia de exclusion iénica

Con el fin de complementar la informacidon sobre los posibles acidos
carboxilicos generados durante el proceso fotocatalitico; se trabajo en el

sistema cromatografico utilizando un equipo YL9100 HPLC con una columna
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Aminex HPX-87H de Bio-Rad (300x7.8 mm) con deteccion UV (210 nm) usando
14 mM de H3PO,4 como fase movil a un caudal de 0.4 mL/min, analizando las
muestras finales de la degradacion de cada herbicida por separado bajo las

condiciones fotocataliticas propuestas.

3.4. Disposicion de residuos

Los residuos generados durante la realizacion del presente proyecto de
investigacion se clasificaron de acuerdo a las caracteristicas de los mismos.
Para tal fin se utilizaran los recipientes proporcionados por el departamento de
manejo y control de residuos de laboratorio de la Facultad de Ciencias
Quimicas, mismo que se asegurara de llevar a cabo las labores pertinentes de

almacenaije previo a la disposicion final de los residuos.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. CARACTERIZACION

4.1.1. Difraccion de rayos X

La sintesis de ZnO y ZnO-N (15, 20, 25 y 30%) se realizd por el método sol-gel,
tal y como se describe en el capitulo de materiales y métodos. La primer parte
de la caracterizacion consistid6 en determinar la estructura cristalina de los
catalizadores a través de analisis por difraccién de rayos X, asi como observar
si existe alguna diferencia debido a la incorporacion de nitrégeno en el

catalizador ZnO.

En la Figura 6 se observa el difractograma correspondiente al catalizador ZnO,
las lineas rojas representan el patrén de difraccion correspondiente a la fase
cristalina wurzita la cual es caracteristica del ZnO y es el tipo de estructura mas

estable a temperatura ambiente [58].
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Figura 6. Difractograma del catalizador ZnO obtenido via sol-gel junto al patron
de difraccion correspondiente a la fase wurtzita

En la Figura 7 se muestran los difractogramas correspondientes al ZnO y ZnO
modificado con los diferentes porcentajes de nitrégeno. Estos presentaron el
mismo patron de difraccion correspondiente a la fase wurtzita lo cual indica que
la modificacion anadiendo urea a la sintesis no afecta el patron de difraccién del

compuesto (Figura 6).
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A partir de los datos de cada difractograma en los diferentes catalizadores y
tomando en cuenta el pico de mayor intensidad se calcul6 el tamano de

cristalito aplicando la ecuacion de Scherrer:

. K)D
~ (B)(cos0g) (Ec.1)

Donde:
t = tamafo del cristalito (nm).

K = constante dependiente de la forma del cristalito (0.89).
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A =longitud de onda de los rayos X (nm).
B = anchura del pico de maxima intensidad a media altura.

65 = angulo de Bragg.

En la Tabla 3 se muestran los valores calculados de tamafo de cristalito para
cada catalizador, aqui se hace notar que existe una disminucién en el tamafno
conforme aumenta la concentracion de nitrégeno incorporado; el nitrégeno
presente en los materiales provoca que los cristales de ZnO presenten un
ordenamiento al azar e imperfecciones en la red diferente de cuando se tiene
ZnO sin modificar, provocando un ensachamiento en los picos de difraccion,
este aumento en la anchura del pico de difraccion es el que se toma para
calcular el tamafio de cristalito (B = anchura del pico de maxima intensidad a
media altura) [59]. Para el material ZnO el tamafio de cristalito fue de 36 nm
mientras que los catalizadores a diferentes porcentajes de incorporacion de
nitrégeno de 15, 20, 25 y 30%, presentaron un tamafo de cristalito de 28 nm

aproximadamente.
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Tabla 3. Tamano de cristalito para los catalizadores ZnO y ZnO-N (15, 20, 25 y

30%) aplicando la formula de Scherrer

Tamano cristalito

Material
(nm)
ZnO 36.20
ZnO-N (15%) 31.13
ZnO-N (20%) 28.54
ZnO-N (25%) 27.63
ZnO-N (30%) 28.84

Al calcular los valores de tamano de cristalito también se comprueba que existe

un cambio en el catalizador al afadir nitrégeno al ZnO referente a una

disminucién en el tamano de cristalito, como se menciond anteriormente el pico

de mayor intensidad que se toma de referencia para el calculo aumenta su

anchura, esto conforme aumenta la concentracion de impureza afiadida a los

catalizadores, lo cual nos da indicio de que las propiedades del ZnO como

semiconductor se pueden estar modificando debido a que este cambio es una

senal de que el N este causando defectos en la red cristalina del material.
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4.1.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM) y analisis por dispersion de

energia de rayos X (EDX).

Los catalizadores se analizaron mediante SEM y EDX con el propésito de
conocer su morfologia, asi como la composicion elemental de cada uno de
ellos, se usd una magnificacién de 50,000X y se tomaron 7 puntos de analisis

para cada muestra.

En la Figura 8 se muestran las micrografias tomadas a cada catalizador; en
ellas se puede observar un cambio en la morfologia de los materiales conforme
aumenta la concentracion de nitrégeno incorporado, mostrando una tendencia a
una morfologia de tipo acicular o varilla, de igual forma se puede ver que el
tamano de las particulas es de orden nanométrico, de aproximadamente entre

80 a 90 nm.
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Figura 8. Micrografias de ZnO (a), ZnO-N 15% (b), ZnO-N 20% (c), ZnO-N 25%

(d) y ZnO-N 30% (e)
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Los espectros de emision de EDS de los catalizadores (Figura 9) ZnO y ZnO-N
modificado al 30%, presentan las sefiales caracteristicas del Zn y del O
solamente (analisis cualitativo), la presencia de nitrégeno no se pudo detectar
debido posiblemente a que la concentracion real incorporada en el catalizador
es muy baja, aun cuando se ha anadido 30% de N (concentracion teodrica),
ademas de que la linea de emision del N es mas débil debido a que es un
elemento mas ligero y su posicion es cercana a la del Zn lo cual podria interferir

en la senal.
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Figura 9. Espectros de emisién por EDS de ZnO (a) y ZnO-N 30% (b)
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4.1.3. Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa.

Los catalizadores fueron caracterizados por espectroscopia UV-Vis con
reflectancia difusa para determinar el valor de energia de banda prohibida (Eg).
A partir de los datos de reflectancia obtenidos del espectro registrado en un

rango de 250 a 800 nm se aplicé la funcidon de Kubelka-Munk modificada [60].

_ (1= Roo)? Ec. 2

FR) = s (Ec. 2)
1

(RM)E))? (Ec. 3)

Siendo F(R) la funcion de reflectancia difusa, tomando en cuenta que cuando la
profundidad de la muestra es infinita se define como R.. Los valores de Eg
fueron obtenidos al graficar la funcién modificada de Kubelka-Munk (Ec. 3) en
funcién de la energia de luz absorbida (E, eV) extrapolando una linea recta en

el cambio de pendiente hacia el eje de la abscisa.

En la Figura 10 se puede observar a los diferentes catalizadores tratados bajo
las condiciones antes mencionadas, se observa un desplazamiento hacia
valores de E mas bajos conforme se aumenta la modificacion con nitrégeno en
el ZnO, esta tendencia nos indica que el nitrdgeno esta modificando las bandas
de valencia y de conduccién ocasionando que la banda de energia prohibida

sea mas estrecha.
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Figura 10. Funcion de Kubelka-Munk modificada vs Energia para ZnO y ZnO-N

(15, 20, 25 y 30%)

Una vez obtenidos los valores de Eg se calcula la longitud de onda (A, nm)

correspondiente a cada catalizador usando la ecuacién:

E (Ec. 4)

Donde:
h = constante de Planck (4.13x10™"° eV/s).
¢ = velocidad de la luz (3x108 m/s).

E = energia en eV.
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En la Tabla 4 se presentan los valores de Eg y su correspondiente valor de
longitud de onda para cada catalizador, en el cual de acuerdo a los valores
obtenidos y conforme se incrementa el porcentaje de nitrégeno sobre ZnO se
presenta un desplazamiento batocromico hacia la region del espectro visible y a
partir del 20% de modificacion se llega a un maximo ya que los catalizadores
modificados entre el 25 y 30%, presentan valores de Eg de aproximadamente
29eV.

Estos resultados nos indican que a partir de la modificacién al 20%, el N que es
incorporado al material ya sea de manera sustitucional o intersticial esta

llegando a un valor limite.

Tabla 4. Valores de Eg y A para los catalizadores ZnO y ZnO-N

Catalizador Eg (eV) A (nm)
ZnO (sol-gel) 3.06 405
ZnO-N (15%) 2.97 417
ZnO-N (20%) 2.85 435
ZnO-N (25%) 2.90 428
ZnO-N (30%) 2.87 432
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4.1.4. Analisis superficial

A partir de las isotermas de adsorcion de N, de los catalizadores se realizé el
calculo de los valores de area superficial mediante el método BET. En la Figura
11 se muestran las isotermas de adsorcion de cada catalizador, en donde se
observa que no presentan ciclo de histéresis, lo cual indica que los materiales
no presentan una superficie porosa, y corresponden a una isoterma del tipo Il
segun la IUPAC la cual es caracteristica de s6lidos macroporosos 0 no porosos
y en el caso de los catalizadores sintetizados esto es indicativo de una

adsorcion fisica en multicapa [61].
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Figura 11. Isotermas de adsorcién de los catalizadores ZnO y ZnO-N (15, 20,

25y 30%)
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Una vez conocida la cantidad de N adsorbido y el area que ocupa cada una de
estas moléculas de gas es posible estimar el area superficial, de esta manera

se obtuvieron dichos valores, los resultados se muestran en la Tabla 5.

De acuerdo a los valores obtenidos se observa que el catalizador modificado al
20% presenta el valor de area superficial semejante al ZnO sin modificar sin
embargo, el modificado al 15% sufre una disminucién en su valor de area
superficial y solamente los catalizadores modificados al 25 y 30% presentan un
incremento en su area superficial con respecto al ZnO, lo cual puede favorecer
la actividad fotocatalitica de éstos semiconductores con respecto al ZnO sin

modificar.

Tabla 5. Valores de area superficial (BET) del ZnO y ZnO-N (15, 20, 25 y 30%)

Material Area Superficial
(m?Ig)

Zn0O 18.5
ZnO-N (15%) 13.8
ZnO-N (20%) 18.7
ZnO-N (25%) 25.8
ZnO-N (30%) 22.0
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4.1.5. Analisis por Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

El analisis por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X fue empleado para
determinar la presencia de nitrégeno en el catalizador modificado. A través de
esta técnica también es posible estimar el porcentaje real incorporado de
nitrégeno en el ZnO, ademas de dar informacion de los elementos que pueden

estar enlazados y la estequiometria del compuesto.

En la Figura 12 se muestran los espectros de XPS de los catalizadores ZnO y
ZnO-N al 30% de modificacion, indicando las sefales caracteristicas del Zny O

a 1032 y 532 eV, respectivamente; asi como sus principales senales Auger.
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Figura 12. Espectros XPS de ZnO y ZnO-N al 30% de modificacion
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Debido a que la senal del nitrégeno (400 eV) no se alcanza a apreciar en el
espectro completo, se realiz6 el analisis solamente en el area de interés donde

deberia de aparecer esta sefial, para obtener una mayor resolucion.

El espectro correspondiente al area del nitrégeno se muestra en la Figura 13
donde se observa una sefnal entre 398 y 402 eV, la cual concuerda con lo
reportado por Shifu et al. al identificar nitrdgeno por medio de esta técnica [48];
de esta manera se comprueba la incorporacion de nitrégeno en el catalizador

ZnO-N modificado al 30%.
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Figura 13. Espectro XPS del area del nitrégeno en ZnO-N modificado al 30%
tedrico
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De la misma manera se realizé el analisis por area para las zonas del Zny el O
(Figura 14 y 15), para el ZnO y ZnO-N modificado al 30% con el objetivo de
calcular los porcentajes atomicos (% at.) de cada elemento en ambos
catalizadores y asi conocer el porcentaje real de incorporacion en el material

modificado.

ZnO-N 30%
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Figura 14. Espectro XPS del area del Zn en el ZnO y ZnO-N incorporado al
30% tedrico
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Figura 15. Espectro XPS del area del O en el ZnO y ZnO-N incorporado al 30%

teodrico

Con base en estos analisis se puede calcular el % atdmico de cada elemento

tomando en cuenta la intensidad del pico (en base al area) y el factor eficaz de

fotoionizacion de cada elemento presente, como se muestra en la Ec. 5y 6 para

el ZnO.

O% = lo/So X100 =150.95%

IO /SO +IZn /SZn

Zn% = Izn /Szn X 100 = 49.05%

IO/SO +IZn /SZn

(Ec. 5)

(Ec. 6)
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Donde:
| = intensidad de la sefial tomada a partir del area del pico.

S = factor eficaz de fotoionizacion (factor que indica el numero de fotoelectrones
generados por numero de fotones que golpean la muestra para determinado
elemento).

Con base en los porcentajes obtenidos para el ZnO se confirma que la
estequiometria del compuesto, ya que esto concuerdan con la relacion 1:1, que

es exactamente la estequiometria del material de partida.

De manera similar se calcularon los % atomico para el ZnO-N como se presenta

a continuacién en las Ec. 7,8 y 9.

N % = In/Sn X100 =0.90% (Ec. 7)

IN/Sn +10/So +1zn /Szn

0% = lo/So X100 =46.41% (Ec. 8)

IN/Sn +10/So +1zn /Szn

Zn % = I /Szn X100 =52.68% (Ec. 9)

IN/Sn +10/So +1z0 /Szn
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De acuerdo al calculo para el ZnO-N incorporado al 30%, se observa que existe
un porcentaje real de incorporacién de nitrégeno de aproximadamente 0.9%,
esto puede ser la razén por la que el nitrogeno no pudo ser detectado por el
analisis EDS, ya que se encuentra a muy baja concentracién aunado a que solo
tiene una linea de emision y ésta es de menor intensidad, ademas de que las
sefales de Zn y O presentan una alta intensidad y disminuyen la posibilidad de

que pueda ser detectado.

Ademas de la informacién cualitativa sobre la estequiometria del material
analizado, la técnica de XPS puede indicar la manera en que el nitrégeno puede
estar enlazado en el ZnO, esto basada en la posicion de los picos de Zny O de

cada material.

Como se observa en la Figura 15 la sefial del O sufre un corrimiento quimico en
el espectro de ZnO-N modificado al 30% con respecto al ZnO sin modificar, lo
cual indica que el nitrégeno esta ocasionando un cambio en el enlace quimico
de este elemento, caso contrario en la sefal del Zn (Figura 14), donde no sufre
ningun cambio en su espectro al comparar entre el material modificado y el ZnO

sin modificar.

Adicional a esto se ha reportado que la sefal de N obtenida en XPS a 400 eV
se atribuye al enlace N-O [62], lo cual se relaciona al efecto de corrimiento

sefalado.
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Este efecto junto con la disminucion en el porcentaje de O calculado en la Ec. 8
indica que la incorporacion de N en el ZnO, puede estar llevandose a cabo de
manera sustitucional, reemplazando al oxigeno en la red cristalina, lo cual es

reportado por varios autores en trabajos previos [63,64].

Esta reportado que el N puede estar dentro de la red del ZnO como sustituyente
de dos formas: como nitrdgeno atdomico en los sitios del oxigeno (N,) actuando
como aceptor de electrones, o como nitrégeno molecular en los sitios del
oxigeno actuando como donador. Debido a que el enlace N-N es mas fuerte
que el Zn-N el nitrégeno molecular tiende a escapar del material durante la
etapa de calcinacion siendo esta la principal razén por la cual la concentracion

de N decrece significativamente después de la etapa de calcinacion [65].

Por esta razén el nitrégeno incorporado en el ZnO actua como aceptor de
electrones, cambiando la naturaleza del semiconductor de tipo “n” a tipo “p”, lo
cual se comprueba con los resultados mostrados con anterioridad, donde
observamos una disminucion en la Eg, y una disminucion en el tamano del
cristalito, ocasionada por los defectos sustitucionales del N en la red cristalina

del material, estos resultados junto con los analisis por XPS son evidencias de

la transicion que ocurre al cambiar el tipo de semiconductor [66].

En resumen cada técnica de caracterizacién utilizada en este trabajo permite
conocer los cambios que ocurren en el ZnO al incorporar nitrégeno a la

estructura, provocando cambios en la cristalinidad, morfologia, area superficial,
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valor de energia de banda prohibida y finalmente mediante XPS se logra

determinar la presencia y estequiometria en el ZnO-N incorporado al 30%.

En la siguiente seccion se reporta la evaluacion fotocatalitica de cada
catalizador entablando una relacién entre el nitrdgeno incorporado y la
eficiencia en la degradacion de una mezcla de herbicidas (2,4-D y picloram) en

muestras sintéticas y mezcla comercial.
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4.2. Evaluacion fotocatalitica de ZnO y ZnO-N (15, 20, 25 y 30%)

La actividad fotocatalitica de los catalizadores sintetizados se evalué mediante
la degradacion de la mezcla de herbicidas (2,4-D y picloram), los cuales se
usaron como contaminantes modelo tanto con estandares como con la mezcla
comercial Tordon 101®, esta mezcla incluye a los herbicidas en una relacion 4:1
2,4-D/picloram razon por la cual en las degradaciones con los estandares se

mantuvo esta misma condicion.

4.2.1. Método cromatografico multijeringa (MSC)

Se desarroll6 un método cromatografico multijeringa para la separacion,
deteccion y cuantificacion de los herbicidas 2,4-D y picloram en el sistema de
analisis en flujo MSFIA, con el propdsito de seguir en tiempo real la degradacion

fotocatalitica de los herbicidas con cada catalizador modificado.

En la Figura 16 se puede observar el esquema del sistema cromatografico
multijeringa propuesto que se compone de un moédulo multijeringa, médulo de
valvulas de seleccidén multicanal, columna cromatografica monolitica C18,
deteccion CCD que consta de una fuente con ldmpara de deuterio y una
computadora personal (PC), para el control, almacenamiento y tratamiento de

los datos obtenidos se utiliza el software AutoAnalysis v5.0.
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Figura 16. Esquema del sistema cromatografico multijeringa del tipo MSFIA
acoplado a un reactor fotocatalitico con fuente de radiacion visible

En el sistema cromatografico multijeringa se procedioé a evaluar el efecto de la
composicién de la fase movil para garantizar la mejor resolucion y eficiencia en
la separacion y determinacion de los dos herbicidas de estudio. En base a
referencias bibliograficas se reporta el uso de una fase movil constituida por
acido fosforico (0.1%) y metanol [67], sin embargo, el empleo de metanol
genera en el sistema burbujas y sobrepresion, por lo cual se utilizé como
modificador organico acetonitrilo, obteniendo mejores resultados, por lo que se
probaron diferentes relaciones de solvente y acido fosférico los cuales se

presentan en la Figura 17.



57

e HgPOA(SmM) Acetonitrilo 60:40
— H,PO,(5mM) Acetonitrilo 40:60
— H,PO,(5mM) Acetonitrilo 30:70
e HgPOA(SmM) Acetonitrilo 70:30

Absorbancia

T J
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Figura 17. Efecto de la composicidn de fase mévil para la separacion
cromatografica de picloram (10 mg/L) y 2,4-D (10 mg/L), caudal de 1 mL/min,

longitud de deteccion 225 nm

Los cromatogramas obtenidos al evaluar las diferentes relaciones entre H3PO4
/acetonitrilo muestran que debido al caracter polar que presenta picloram y 2,4-
D la relacion 70:30 presenta una mejor resolucion y eficiencia, caso contrario
cuando se aumenta la fase organica en donde los dos analitos salen de la

columna en tiempos similares impidiendo una separacion adecuada.

En la Tabla 6 se muestran las condiciones bajos las cuales se logré una buena
eficiencia y resolucién de los cromatogramas para la mezcla de herbicidas 2,4-

D y picloram.
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Tabla 6. Condiciones cromatograficas para la determinacion de 2,4-D y

picloram
Columna Monolitica C18 (25 x 4.6 mm)
Volumen de inyeccién 200 pL
Fase Movil HsPO4 5 mM : ACN (70:30)
Caudal 1 mL/min
Detector CCD (A =225 nm)
0,4
0,3 -
%’ 0,2
<
0,1
0,0 “J\
(I) I 1(;0 I 260 I 3(|)0 I 4(;0 I 5(|)0
Tiempo(s)

Figura 18. Cromatograma de 2,4-D a 25 mg/L (tr = 5 min) y picloram a 6 mg/L
(tr = 2 min)
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4.2.2. Parametros analiticos del método propuesto

Una vez seleccionadas las condiciones para la separacion cromatografica se
procedié a realizar las curvas de calibracidén para cada uno de los herbicidas de
estudio dentro del intervalo de concentraciones que obedecieran la ley de
Lambert-Beer, dicho rango estuvo comprendido de 1.25 a 10 mg/L para
picloram y de 5 a 40 mg/L para 2,4-D (Figura 19). La Tabla 7 muestra los
parametros analiticos obtenidos para la determinacion de los herbicidas. El
porcentaje de la desviacion estandar relativa (%DSR) se determiné para dos
niveles de concentracion, (1.25 y 5 mg/L para la concentracion baja, 10 y 40
mg/L para la concentracion alta de picloram y 2,4-D, respectivamente). Como
se observa, para el %DSR ningun valor sobrepas6 el 5%, tal como lo
recomienda la IUPAC para un método analitico. Ademas se determinaron los
limites de deteccion (LOD) y cuantificacion (LOQ) mediante el método de la
IUPAC (Ec. 10 y 11), que indican que el método es mas sensible para picloram
que para 2,4-D.

LOD = 3 Sb/m Ec. (10)

LOQ = 10 Sb/m Ec. (11)

Donde:

Sb = Desviacion estandar de la lectura de 10 blancos reactivos a la longitud de
onda de analisis.

m = Pendiente obtenida de la ecuacion de la recta calculada a partir de la curva

de calibracion.
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Tabla 7. Parametros analiticos en la determinacién de picloram y 2,4-D en el
sistema cromatografico multijeringa (a = 0.05y n = 3)

Parametro Picloram 2,4-D
Curva de calibracion A=1830[X]-0.532 | A=0.617 [X] + 0.302
Coeficiente de 0.9981 0.9996
correlacion (r)
Rango Lineal (mg/L) 1.25-10 5-40
LOD (mg/L) 0.6 1.1
LOQ (mg/L) 2.2 2.1
1.25mg/L=4.5 5mg/L =3.3
%DSR
10 mg/L = 2.3 40 mg/L = 1.7

4.2.3. Degradaciones fotocataliticas

Los experimentos fotocataliticos para evaluar la actividad de cada catalizador
se realizaron en un reactor como el que se presenta en la Figura 20, en el cual
se utilizé un volumen de 200 mL, 1 g/L de catalizador, pH de 7, concentracion
inicial de 20 y 5 mg/L de 2,4-D y picloram respectivamente en mezcla, bajo
radiacion visible mediante una lampara marca Philips (350-700 nm, intensidad

760 W/m?) manteniendo el sistema ausente de luz del exterior.
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Figura 20. Reactor fotocatalitico

A continuacion se presentan los resultados de la degradacion fotocatalitica de la
mezcla sintética de 2,4-D y picloram con cada uno de los catalizadores (Figuras
21 y 22). El seguimiento de la reaccién se llevd a cabo mediante el sistema
cromatografico multijeringa del tipo MSFIA, cada experimento se realizé por
triplicado, y en cada punto de los graficos se marcan las barras de desviacion

estandar.
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Figura 21. Degradacion de picloram (5 mg/L) con ZnO y ZnO-N (15, 20, 25y
30%)
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Figura 22. Degradacion de 2,4-D (20 mg/L) con ZnO y ZnO-N (15, 20, 25y
30%)
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Los resultados de las degradaciones fotocataliticas mostraron que existe una
mejora en la actividad fotocatalitica del ZnO cuando esta modificado al 30% con
nitrégeno, ya que en el caso de picloram éste llega a una degradacion completa
en 240 min cuando los demas catalizadores lo logran hasta los 270 min, de
manera similar en el caso del 2,4-D su degradacion completa se alcanza en 210
min, superando por 30 min al ZnO sin modificar y a los otros catalizadores con

menor porcentaje de modificacion.

A partir de estos resultados se observa que la molécula de 2,4-D es mas
susceptible al ataque de los radicales hidroxilo generados durante la
fotocatalisis, ya que se logra la degradacion completa en menor tiempo, caso

contrario con el picloram que le tom6 mayor tiempo para la degradacién.

Este efecto se puede explicar debido a que la molécula de picloram es mas
estable y dificil de degradar por la mayor cantidad de sustituyentes que
presenta en su estructura quimica (Figura 23), ya que se reporta en trabajos
donde por medio de fotocatdlisis heterogenea degradan herbicidas
organoclorados (OC) que la molécula de contaminante tiende primero a perder
los cloros, de esta manera un herbicida con mayor numero de cloros en su

estructura le llevara mas tiempo que ocurra la deshalogenacion [68].
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Figura 23. Estructura molecular de picloram (a) y 2,4-D (b)

Debido a la baja polaridad y la estabilidad de los enlaces carbono-halégeno, los
compuestos OC son poco reactivos y resistentes a la degradacion bioldgica y
fotoquimica, en este caso la molécula de picloram tiene mayor numero de
atomos de cloro presentes lo cual explica que éste sea mas resistente a la
degradacion fotocatalitica que el 2,4-D ademas de la estabilidad que le confiere

el anillo piridinico a la molécula [69].

Para complementar la informacion obtenida de las degradaciones
fotocataliticas, se realizaron mediciones de carbono organico total inicial y final
en las disoluciones con cada catalizador para evaluar el grado de
mineralizaciéon. Tedricamente la concentracion inicial de COT para la mezcla de
los herbicidas es de 10.1 mg/L, sin embargo, la medicién inicial da como
resultado un valor de 12.5 mg/L aproximadamente, esta variacion es debido a
fuentes externas como impurezas tanto en el herbicida como en el disolvente,

los porcentajes de mineralizacion se muestran en la Tabla 8.
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Tabla 8. Porcentajes de mineralizacion en la evaluacion de la actividad
fotocatalitica de ZnO y ZnO-N (15, 20, 25y 30%)

Catalizador Dis"ég;_u:iz;w de
ZnO 0

ZnO-N 15% 29

ZnO-N 20% 27

ZnO-N 25% 36

ZnO-N 30% 57

Los resultados de COT muestran que el ZnO-N modificado al 30% presenta un
mayor porcentaje en la mineralizacion de la misma manera que durante la
degradacion demostrando que es capaz de remover 57% de carbono organico

en 4.5 h.

Esto demuestra que el porcentaje tedrico de modificacion necesario para
alcanzar un cambio favorable en las propiedades fotocataliticas es del 30%,
presentando una mejora tanto en degradacion como en mineralizacién de la

mezcla de herbicidas (picloram y 2,4-D).
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4.2.4. Degradacion fotocatalitica de un herbicida comercial

Se llevo a cabo el proceso de degradacion en la mezcla comercial de 2,4-D y
picloram Tordon 101®, utilizando ZnO y ZnO-N modificado al 30%, para realizar
una comparacion entre el herbicida comercial y los estandares. Se prepararon
disoluciones de igual relacion de concentracion y las condiciones de reaccién se

mantuvieron iguales.
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Figura 24. Degradacion de la mezcla comercial Tordon 101® (2,4-D 20 mgl/L,

picloram 5 mg/L) utilizando ZnO (1 g/L) sin modificar
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Figura 25. Degradacion de la mezcla comercial Tordon 101® (2,4-D 20 mgl/L,

picloram 5 mg/L) utilizando ZnO-N 30% (1 g/L)

En las Figuras 24 y 25 se observan las degradaciones de la mezcla comercial
Tordon 101® utilizando ZnO-N modificado al 30% y ZnO sin modificar,
respectivamente, en ellos se demuestra que el material modificado supera
ampliamente al ZnO sin modificar, logrando una completa degradacion del 2,4-
D y 90% de degradacion para el picloram, mientras con ZnO se logroé solamente

76% de degradacion para 2,4-D y 59% para picloram.

Los resultados indican que la degradacion de los herbicidas mantiene un
comportamiento similar a las degradaciones con las muestras sintéticas a pesar

de que la formulacién de la mezcla comercial contiene mas componentes en su
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formulacion, los cuales pueden inhibir o disminuir la degradacion de los dos

herbicidas en estudio.

Se complementd el estudio con el seguimiento del abatimiento de carbono
organico total durante la degradacion de la mezcla comercial usando ZnO-N
modificado al 30% y ZnO sin modificar (Figura 26), la reaccion se desarrolld
durante un periodo de 6 h bajo las mismas condiciones antes mencionadas

partiendo de una concentracion inicial de COT de 32 mg/L.

o
o
o
=&—7Zn0-N 30%
0,7
—l—7n0
0,6
0,5
0] 1 2 3 4 5 6

Tiempo (h)

Figura 26. Mineralizacion de la mezcla comercial Tordon 101® (2,4-D 20 mgl/L,

picloram 5 mg/L) usando ZnO-N 30% y ZnO sin modificar
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Con base en estos resultados se observa una diferencia en la capacidad de
remocion de COT por el catalizador ZnO-N modificado al 30% comparada con
la mezcla sintética, ya que con este catalizador se alcanza una mineralizacién
de 22% de la mezcla comercial (Tordon 101®), una menor degradacién es de
esperarse debido a que la formulacion comercial contiene solventes como agua,
etanol, humectantes y otros compuestos no especificados, esto aumenta la
cantidad de COT inicial y retarda el proceso de mineralizacion de los herbicidas

2,4-D y picloram.

4.2.5. Diseno de experimentos

Una vez evaluada la actividad fotocatalitica de los catalizadores, se procedié a
aplicar un disefio de experimentos tipo factorial 32 en donde se evalud el efecto
del pH y concentracién de catalizador usando tres niveles para cada uno de
ellos como se muestra en la Tabla 8, asi mismo se realizan dos réplicas mas
para el punto central para evaluar la reproducibilidad del método. De acuerdo a
la evaluacion de la repetitividad del punto central (n = 3 experimentos), se
determind la desviacién estandar relativa (RSD) que fue de 3 y 4% para
picloram y 2,4-D, respectivamente, lo cual indica una precision aceptable en los

experimentos de degradacion.
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Tabla 9. Disefio factorial 3°y resultados de la degradacion de 2,4-D y picloram

Experimento pH Catalizador | 7 Dp?g;’:garﬁlon % Deg,rlla_%acmn
1 5 0.5 60.4 79.3
2 5 1.0 725 80.8
3 5 1.5 75.4 85.4
4 7 0.5 53.3 81.0
5 7 1.0 84.2 99.4
6 7 1.5 57.9 75.5
7 9 0.5 60.5 755
8 9 1.0 83.3 94.2
9 9 1.5 50.5 78.7
10 7 1.0 84.2 97.2
11 7 1.0 80.4 92.2

Cada degradacion se realizé durante 3 h, se registr6 el porcentaje de
degradacion obtenido para cada herbicida después de este tiempo como
respuesta para el tratamiento estadistico posterior.

Una vez obtenidos los resultados de cada experimento se utilizd el software
STATISTICA v8.0 para el tratamiento de los datos, inicialmente se obtuvieron
los graficos de Pareto de efectos en los cuales se consideraron interacciones
entre cada factor lineales y cuadraticos, a partir de estos se encontré los
factores e interacciones que mas influyen en la degradacién de cada herbicida

(Figuras 27 y 28).
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Figura 27. Gréfico de Pareto de efectos estandarizados para el porcentaje de

degradacion de picloram a un nivel de significancia de p = 0.05
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Figura 28. Grafico de Pareto de efectos estandarizados para el porcentaje de

degradacion de 2,4-D a un nivel de significancia de p = 0.05
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Como se observa en las Figuras 27 y 28 el término cuadratico de la
concentracion de catalizador es el factor que mas influye en el porcentaje de
degradacion de cada herbicida, sin embargo, para picloram también influye la
interaccion entre pH (1L) y el término cuadratico de la concentracién de

catalizador (2Q), asi como la interaccion lineal de ambos factores.

Teniendo esta informacion se concluye que ninguno de los dos factores
individuales pH y concentracién de catalizador afecta significativamente al
porcentaje de degradacion de ambos herbicidas, esto a un nivel de significancia
de p = 0.05 y en el rango de trabajo utilizado.

Se procedié a realizar un tratamiento a los datos obtenidos para encontrar las
condiciones optimas de degradacion de los herbicidas dentro del rango de
trabajo, esto se logré aplicando la funcion de deseabilidad en el software
STATISTICA v8.0 tomando en cuenta los factores y sus interacciones

cuadraticas.
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Figura 29. Perfiles de los valores pronosticados y funcién de deseabilidad para

la degradacion fotocatalitica de picloram y 2,4-D

En la Figura 29 se presenta los graficos de cada factor con la funcién de

deseabilidad, y los valores maximos y minimos de degradacién de cada

herbicida obtenidos del disefio de experimentos.

De las graficas de cada factor la linea roja punteada indican los valores éptimos

generados a partir de los datos experimentales, dando como resultado un pH de

7.8 y una concentracion de 1 g/L de catalizador, sin embargo, si se observa la

Figura 29, se puede ver que en el grafico de pH presenta un valor de

degradacion maxima para picloram y 2,4-D a partir de valores de pH mayores

que 7. En el caso del grafico de concentracion de catalizador, el grafico si
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muestra un porcentaje maximo de degradacion para los dos herbicidas

empleando una cantidad de catalizador de 1 g/L.

Con las condiciones obtenidas usando la funcién de deseabilidad se procedi6 a
realizar el experimento para comparar el porcentaje de degradacion de los
herbicidas tedrico obtenido a partir de la funcion de deseabilidad de 84 y 97%
para picloram y 2,4-D, respectivamente, utilizando las mismas condiciones
experimentales durante el proceso de degradacion fotocatalitico como fuente de
radiacion visible, una concentracion inicial de 20 y 5 mg/L para 2,4-D y picloram

en mezcla sintética, respectivamente.

1,2
1
0,8
—4—Picloram
S 06 —=—2,4D
0,4
0,2
0] O
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo {min)

Figura 30. Degradacion de la mezcla sintética de picloram (5 mg/L) y 2,4-D (20

mg/L) bajo condiciones Optimas usando ZnO-N modificado al 30%
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Los resultados experimentales de la degradacion fotocatalitica bajo las
condiciones obtenidas del diseno de experimentos (Figura 30) presentan un
comportamiento similar al obtenido en la degradaciéon convencional (pH 7,
[ZnO-N 30%] = 1 g/L) usando el mismo catalizador, no encontrandose una
diferencia significativa en el porcentaje de degradacién de los dos herbicidas.
Los porcentajes de degradacion obtenidos fueron 100% para 2,4-D en 210 min
y 95% para picloram en 240 min. De la misma forma el porcentaje de
mineralizacion fue similar al obtenido bajo las condiciones iniciales de
degradacion (Tabla 10). Estos resultados fueron comparables a los obtenidos
teéricamente mediante la prediccion con un error del 13.09% para picloram y

del 3.09% para 2,4-D, lo cual indica que el modelo predice apropiadamente.

Tabla 10. Valores finales de COT de la degradacion fotocatalitica de 2,4-D y
picloram utilizando ZnO y ZnO-N 30% bajo condiciones 6ptimas resultantes del

disefo de experimentos.

Disminucion de

Catalizador coT

ZnO 0%

ZnO-N 30% 55%
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4.2.6. Espectrometria de masas

Las degradaciones de cada herbicida se realizaron durante un periodo de 160
minutos, llevandose las muestras a analizar por espectrometria de masas, en la
Figura 31 y 32 se presentan los espectros de masas durante la degradacion de
2,4-D y picloram, respectivamente. Se tomaron alicuotas cada 20 min para dar
un seguimiento de los subproductos generados durante el proceso fotocatalitico

aplicado de forma individual para cada uno de los herbicidas de estudio.
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Figura 31. Espectro de masa de la degradacion fotocatalitica de 2,4-D a 20 min

de iniciado el proceso fotocatalitico
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Figura 32. Espectro de masa de la degradacion fotocatalitica de picloram a 20

Como se indica en ambos espectros de masas se puede observar la generacién
de subproductos de degradacién fotocatalitica que corresponden a acidos
organicos de bajo peso molecular como el acido oxalico, oxamico, acético y
férmico, asi como en menor abundancia también se
diclorofenol, 2-cloro-1,4-benzoquinona y cloro-hidroquinona para el caso del
2,4-D, estos compuestos concuerdan con lo ya reportado por otros autores en

la degradacion de este herbicida por otros procesos avanzados de oxidacidn

[70,71].

min de iniciado el proceso

identifica al

2,4-
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Para picloram se identificaron de la misma manera acidos organicos de bajo
peso molecular como el acido oxamico y acético, siendo el acido oxamico
caracteristico como producto de la degradacion de este herbicida, de la misma
manera se identifica a los compuestos 2,3,5-tricloropiridina-4-amina y acido 4-
aminopicolinico en una menor abundancia tal y como se reporta en trabajos

previos donde se trabajo con este herbicida en su degradacion [44,72,73].
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Figura 33. Espectro de masa de la degradacion fotocatalitica de 2,4-D a 160

min.
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Figura 34. Espectro de masa de la degradacion fotocatalitica de picloram a 160

min.

Finalmente en las Figuras 33 y 34 se presentan los espectros de masa que
corresponden a los tiempos finales de degradacion para 2,4-D y picloram,
respectivamente. Se puede observar la disminucion de las abundancias de la
masa altas de cada uno de los herbicida de estudio, asi como un incremento en
la abundancia a masa baja que corresponde a los acidos organicos de bajo
peso molecular identificados tanto para 2,4-D como para picloram, la
generacion de estos acidos indica claramente el por qué, en la degradacion de
la mezcla sélo se logra un 57% de mineralizacién en un periodo de tiempo de
4.5 horas, ya que las moléculas pequefas tales como los acidos organicos de

bajo peso molecular identificados es bien reportado que son menos
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susceptibles al ataque de los radicales hidroxilo y por lo tanto persisten mas y

son los responsables de que no se llegue a una mineralizacion completa.

4.2.7. Analisis de acidos carboxilicos

Para confirmar la presencia de los acidos carboxilicos detectados por
espectrometria de masas, se analizaron las muestras finales de la degradacién
fotocatalitica de ambos herbicidas por cromatografia de exclusién idnica, a
continuacién se presentan los cromatogramas de los estandares de los acidos
detectados por espectrometria de masas y de los tiempos finales de

degradacion de 2,4-D y picloram (Figura 35 a 37).
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Figura 35. Cromatograma de los estandares de acidos carboxilicos
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En base a estos resultados y la identificacion de estos subproductos de

degradacion para cada herbicida, se propone las posibles rutas de

fragmentacion las cuales se pueden observar en las Figuras 38 y 39.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

A través del método sol-gel fue posible sintetizar ZnO y ZnO modificado con

nitrogeno partiendo de acetato de zinc y urea como fuente de nitrégeno.

La incorporacién de N en el ZnO causa cambios en el tamafio de cristalito, en la

morfologia y en el valor de energia de banda prohibida (Eg) del semiconductor.

Se logro un aumento en el valor de su area superficial del ZnO al 25 y 30% con
respecto al material ZnO sin modificar, sin embargo, en el caso del ZnO-N 25%
este aumento no presenta una mejora en la actividad fotocatalitica debido a que
la concentracion de N en el ZnO no alcanza a modificar sus propiedades

fotocataliticas.

Se determind la presencia de N en el catalizador ZnO modificado con N al 30%
mediante la técnica de XPS, y se confirmé un 0.9% de N incorporado en el

catalizador.

El N afecta los enlaces del oxigeno creando defectos sustitucionales en el ZnO

confirmando un cambio en la naturaleza del semiconductor de tipo “n” a tipo “p”.
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El ZnO-N modificado al 30% presenté mayor eficiencia en la degradacion vy

mineralizacion de la mezcla de herbicidas superando a los demas catalizadores.

El analisis del disefio de experimentos factorial aplicado mostré6 que no hay un
efecto significativo del pH en el porcentaje de degradacion, sin embargo, el
término cuadratico de la cantidad de catalizador si influye en el porcentaje de
degradacion de la mezcla de los herbicidas. Razén por la cual no se
encontraron diferencias con los porcentajes previamente descritos cuando se

trabajé con una cantidad de catalizador de 1 g/L 'y pH 7.

Se logré identificar como principales productos de degradacién para ambos
herbicidas acidos organicos de cadena corta como el acido oxalico, oxamico,
acético y férmico, los cuales son los causantes de que no se alcance un mayor

grado de mineralizacion durante el proceso fotocatalitico.
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