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CAPÍTULO 1 

 

1. INTRODUCCIÓN 

 

1.1. MARCO TEÓRICO 

 

La agricultura es un sector productivo muy importante para el desarrollo social, 

económico y ambiental en nuestro país, en donde la superficie agrícola varía 

entre 20 y 25 millones de hectáreas [1].  

 

Los plaguicidas son productos químicos muy empleados y su aplicación 

correcta es la medida más aceptada y efectiva para lograr la máxima 

producción y mejor calidad de los cultivos [2,3]. Estas sustancias o mezcla de 

sustancias, se destina a controlar cualquier plaga, así como las especies 

vegetales no deseadas que causen perjuicio o que interfieran con la producción 

agropecuaria y forestal [4]. 

 

El uso de los plaguicidas ha propiciado el progreso de la industria de 

agroquímicos 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 población humana está 

expuesta a los plaguicidas que contribuyen a la contaminación ambiental [5]. 
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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, infiltración y erosión de los suelos, 

en lugares donde se han aplicado.  

 

También pueden movilizarse por transporte tanto atmosférico como por 

escurrimiento durante lluvias o riego agrícola y, de esta manera, transportarse 

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

 

De acuerdo a su estructura química, los plaguicidas se clasifican en diversas 

familias, que incluyen desde los compuestos organoclorados (OC) y 

organofosforados (OF) hasta compuestos inorgánicos (CI) [9]. 

 

Entre los compuestos OC, el ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) es de los 

más utilizados en el mundo. En la Figura 1 se muestra la estructura química de 

este compuesto. Apareció en la década de 1940 y es actualmente el de “mayor 

éxito de ventas” entre los ácidos o ésteres clorofenoxi, una clase de 

compuestos similares que se usan como herbicidas. La mayoría de ellos se 

vende en mezclas con otros herbicidas, a fin de aumentar el espectro para el 

control de las malezas [10,11]. 
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Figura 1. Estructura química del ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) 

 

El 2,4-D puede irritar la piel y las vías respiratorias, en forma de ácido y de sal, 

se considera un grave irritante de los ojos y consecuentemente entra en la 

categoría I de toxicidad en lo que respecta a la irritación ocular. La Organización 

Mundial de la Salud (OMS) clasifica al 2,4-D en la categoría II de toxicidad: 

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

 

Otro tipo de herbicidas, son los tipo picolínico, aquellos que son derivados del 

ácido picolínico. Cabe mencionar en este grupo al triclopyr, clorpiralid y el ácido 

4-amino-3,5,6-tricloropiridin-2-carboxílico (picloram, Figura 2). Este último es el 

más utilizado y el nombre comercial más común es Tordon. El picloram posee 

100 veces más actividad fisiológica sobre las plantas o malezas que el ácido 

2,4-D. Puede ser aplicado al follaje o la parte basal de tallos o estructuras de 

rebrote (malezas leñosas como "Chañar") y posee larga residualidad, lo cual 

obliga a manejarlo con precisión [13]. 
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Figura 2. Estructura química del ácido 4-amino-3, 5, 6-tricloropiridin-2-

carboxílico (picloram) 

 

Su persistencia en suelo varía de moderada a alta, con valores de vida media 

que van desde 20 hasta 300 días, pero con un valor promedio de 90 días [14].  

Este compuesto derivado del ácido picolínico se encuentra generalmente en 

forma de anión bajo condiciones ambientales, el cual se adsorbe débilmente a 

las arcillas o materia orgánica. Por ello, presenta una movilidad alta en los 

sistemas terrestres y puede lixiviarse con facilidad en suelos arenosos con bajo 

contenido de materia orgánica, representando un riesgo de contaminación para 

las aguas subterráneas. 

 

En el caso del picloram, puede sufrir degradación por fotólisis cuando éste se 

encuentra en cuerpos de agua superficiales o bien, biodegradación en suelos 

que contengan alto contenido de materia orgánica, dando como resultado 

productos de degradación 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 año de la 

aplicación a una concentración de 1.12 kg/ha [15]. 
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Estos herbicidas son clasificados también como herbicidas hormonales debido 

a su acción en las plantas de interés donde inhiben el crecimiento celular y la 

absorción 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% y picloram al 

10.7%) el cual como ya se ha mencionado es de los herbicidas más 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 contaminación en las aguas 

subterráneas. 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 límite 

máximo permisible para 2,4-D es de 2 μg/L, para agua de uso y consumo 

humano, para picloram no está establecido un límite máximo permitido en 

México. Sin embargo, se tiene como referencia que el ministerio de salud de 

Nueva Zelanda establece como límite máximo permisible en agua potable la 

concentración de 20 μg/L [18,19]. 
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1.1.1. Procesos Avanzados de Oxidación 

 

Debido a esta problemática ambiental en los últimos años se han evaluado el 

uso de los Procesos Avanzados de Oxidación (PAOs) para la degradación y 

posterior mineralización de este tipo de compuestos en medio acuoso (Tabla 1) 

[20]. 

 

Los PAOs se basan en procesos fisicoquímicos capaces de producir cambios 

profundos en la estructura química de los contaminantes, estos procesos 

involucran la generación y uso de especies transitorias altamente oxidantes, 

principalmente el radical hidroxilo (HO•) [21,22]. Este radical puede ser 

generado por medios fotoquímicos (incluida la luz solar) o por otras formas de 

energía, y posee alta efectividad para la oxidación de la materia orgánica [23].  

 

Tabla 1. Clasificación de los Procesos Avanzados de Oxidación (PAO`s) 

Procesos no fotoquímicos Procesos fotoquímicos 

Ozonización en medio alcalino (O3/OH-) Oxidación en agua sub/y supercrítica 

Ozonización con peróxido de hidrógeno 

(O3/H2O2) 
Procesos fotoquímicos 

Procesos Fenton (Fe2+/H2O2) y relacionados Fotólisis del agua en el ultravioleta de vacío
(UVV) 

Oxidación anódica UV/peróxido de hidrógeno 

Radiólisis γ y tratamiento con haces de 

Electrones 
UV/O3 

Plasma no térmico Foto-Fenton y relacionadas 

Descarga electrohidráulica - Ultrasonido Fotocatálisis heterogénea 
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Entre los PAOs, la fotocatálisis heterogénea (FH) ha demostrado ser un método 

eficiente para tratar contaminantes orgánicos difíciles de degradar, a diferencia 

de la mayoría de los procesos fotoquímicos, no es selectiva y puede emplearse 

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

 

Por otro lado, la posibilidad de la utilización de la radiación solar como fuente 

primaria de energía, le otorga un importante y significativo valor medioambiental 

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

 

La FH es un proceso que se basa en la absorción directa o indirecta de energía 

radiante (visible o UV) por un sólido (el fotocatalizador, que normalmente es un 

semiconductor de banda ancha).  

 

En la región interfacial entre el sólido excitado y la disolución tienen lugar las 

reacciones de destrucción o de remoción de los contaminantes, sin que el 

catalizador sufra cambios químicos. La excitación del semiconductor puede 

darse de dos formas: 

 

 Por excitación directa del semiconductor, de manera que éste es el que 

absorbe los fotones usados en el proceso. 

 Por excitación inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del 

catalizador, las que a su vez son capaces de inyectar carga (electrones) 

en el semiconductor. 
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El dióxido de titanio (TiO2) y óxido de zinc (ZnO) son los fotocatalizadores más 

ampliamente utilizados en la degradación de compuestos orgánicos 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 formación 

de especies que intervienen en las reacciones superficiales de eliminación de 

contaminantes mediante fotocatálisis heterogénea: 

 

Figura 3. Esquema del proceso fotocatalítico de una partícula de semiconductor 

 

Los semiconductores de interés en fotocatálisis son sólidos (generalmente 

óxidos o calcogenuros) donde los átomos constituyen una red tridimensional 

infinita. El solapamiento de los orbitales atómicos va más allá de los primeros 

vecinos extendiéndose por toda la red; resulta entonces una configuración de 

estados deslocalizados muy próximos entre sí que forman bandas de estados 

electrónicos permitidos. Entre las bandas hay intervalos de energía en los 

cuales no hay estados electrónicos “permitidos” cada uno de estos intervalos es 

una “banda de energía prohibida” o gap. Para los fines de la fotocatálisis las 
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bandas que limitan el gap de interés son la banda de valencia (de menor 

energía) y la banda de conducción (de mayor energía), estas bandas surgen del 

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

 

Algunos estudios realizados recientemente demuestran que el ZnO en algunos 

casos presenta mayor eficiencia fotocatalítica en la degradación de compuestos 

orgánicos recalcitrantes en comparación con TiO2, razón por la cual, se ha 

evaluado al óxido de zinc como un semiconductor alternativo para la 

degradación de contaminantes en agua [29,30]. 

 

El ZnO es un semiconductor con una energía de banda prohibida de 3.3 eV y es 

considerado como un material prometedor para su aplicación 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 

cálculos teóricos que la sustitución involuntaria de impurezas de hidrógeno es la 

responsable de dicho carácter [32]. 

 

La aplicación de la FH en el tratamiento de aguas residuales tiende cada día 

más al uso de la energía solar (contiene mayormente radiación visible), por lo 

cual se ha puesto gran atención en la mejora de la actividad fotocatalítica de 

este semiconductor mediante la modificación apropiada del material. 
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En investigaciones recientes se ha puesto especial atención en el dopaje del 

ZnO con metales de transición como el galio (Ga), aluminio (Al), indio (In), con 

no metales como nitrógeno (N), flúor (F), carbón (C), metales alcalinos y tierras 

raras con el fin de activar al catalizador en la región del visible y mejorar la 

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

 

Sin embargo, el dopaje con impurezas catiónicas tales como metales nobles 

tiene como inconveniente una baja estabilidad térmica, mayor probabilidad de 

formar centros de recombinación de carga del portador, además del elevado 

costo que representa el método de síntesis. Por lo tanto, las impurezas 

aniónicas tales como N, C y Azufre (S) se están presentando como mejores 

candidatos para su incorporación como dopantes debido a su posición más 

próxima al oxígeno en la tabla periódica lo que representa que estos elementos 

tienen un radio atómico similar [34]. 

 

El nitrógeno es un dopante clasificado como aceptor de electrones, el cual es 

considerado el más prometedor para su incorporación al ZnO debido a su baja 

energía de ionización, radio iónico adecuado, facilidad para manejarlo, baja 

toxicidad y es abundante [35]. Estas características promueven que el nitrógeno 

tenga la capacidad de entrar a la red cristalina del ZnO de forma sustitucional 

en sitios del oxígeno, modificando los orbitales moleculares y de la misma 

manera las bandas de valencia y conducción del compuesto. 
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La incorporación de este tipo de dopantes en la estructura cristalina del 

fotocatalizador promueve el estrechamiento de la banda prohibida, provocando 

que su actividad fotocatalítica se presente con radiación de longitudes de onda 

de menor energía (Figura 4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Esquema del efecto del dopaje de TiO2 con N [36]. 

 

1.1.2. Método sol-gel 

 

Uno de los métodos que se emplean para sintetizar materiales fotocatalíticos 

como el ZnO es el método sol-gel, el cual se caracteriza por ser un método de 

síntesis suave, ya que se realiza a bajas temperaturas, siendo capaz de 

producir materiales cerámicos y vidrios de mayor pureza y homogeneidad que 

los métodos tradicionales, además de que durante el proceso es posible la 

incorporación 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 hidrólisis de un 

alcóxido metálico en un solvente (generalmente alcohol), seguido de reacciones 

de condensación en donde las moléculas de H2O y R-OH son eliminadas y se 

forman los enlaces metal-óxido dando lugar a la formación del sol; 

posteriormente se forman cadenas tridimensionales de óxido metálico 

ocurriendo la gelación, para que después se lleve a cabo un secado (<100˚C) 

eliminando el alcohol y el agua, para que finalmente ocurra una deshidratación 

a temperaturas entre 400-800˚C obteniendo así el óxido metálico de interés 

[38]. 

 

1.1.3. Sistemas de análisis en flujo 

Por otra parte para el seguimiento de la degradación de los herbicidas, es 

importante implementar metodologías analíticas para la cuantificación y 

monitorización en tiempo real en las muestras de agua durante el proceso de 

degradación fotocatalítica de picloram y 2,4-D. 

 

Generalmente se ha utilizado la técnica de Cromatografía de Líquidos de Alta 

Resolución (HPLC) con detección UV y espectrometría de Masas para la 

determinación y cuantificación de una gran variedad de herbicidas, así como 

para la identificación de los subproductos durante la etapa de degradación, sin 

embargo, estos procesos son discontinuos, requiriendo mayor tiempo análisis, 

mayor gasto de reactivos y mayor inversión en la instrumentación [39,40]. 
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Los sistemas de análisis en flujo, como el análisis por inyección en flujo 

multijeringa (MSFIA) surge como una opción viable para automatizar la 

determinación de compuestos orgánicos 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 análisis, lo 

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

 

El sistema MSFIA es una técnica efectiva para implementar un análisis 

automatizado rápido y cuantitativo. Se tienen ventajas significativas, por 

ejemplo, caudales altos para la toma de muestras y reactivos, capacidad de 

dispensar simultáneamente volúmenes exactos de muestra y reactivos, lo que 

facilita su mezclado, la viabilidad del uso de disolventes orgánicos, y la 

capacidad de trabajar a baja presión [41]. 

 

Las aplicaciones del sistema MSFIA se han ampliado mediante el acoplamiento 

de fases estacionarias monolíticas para la separación y determinación 

multianalito. Esta variación, es llamada dentro de las técnicas MSFIA como 

cromatografía multijeringa (MSC). Así mismo este sistema en flujo tiene la 

versatilidad de incorporar una etapa de pre-concentración la cual provee de una 

mayor sensibilidad en la detección del analito y eliminación de interferencias; 

este sistema también tiene la posibilidad de emplearse en la monitorización del 

seguimiento de una reacción química que, en el caso de este trabajo, sirve para 

seguir las etapas de degradación fotocatalítica de los contaminantes de estudio 

[42]. 
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CAPÍTULO 2 
 

2. ANTECEDENTES 

 

A continuación se presenta un resumen de los antecedentes referentes a la 

degradación de los herbicidas de estudio mediante el empleo de procesos 

avanzados de oxidación, aplicación de semiconductores modificados con 

nitrógeno mediante diferentes métodos para su uso en fotocatálisis y finalmente 

los métodos de análisis para la detección y cuantificación de 2,4-D y picloram, y 

su comparación con los sistemas de análisis en flujo. 

 

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

 

En 2008 Chun Hu et al. degradaron 2,4-D mediante un proceso de ozonólisis y 

catálisis heterogénea; en este trabajo se evaluó el efecto de nanopartículas de 

CoOx soportadas en zirconia para promover la degradación por ozonólisis de 

una solución de 80 mg/L de 2,4-D. Se utilizó un reactor tipo batch de 1.2 L y una 

concentración de catalizador de 1.5 g/L, después de esto se burbujeó 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 mineralización de 

un 28 a un 90% al utilizar el catalizador soportado, esto en un periodo de tiempo 

de 40 min y con una concentración 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 mineralización del 95% de COT en 8 h para una 

concentración inicial de picloram de 240 mg/L y en donde se identificaron 

intermediarios de reacción como el ácido 3,5,6-tricloropiridina-2-carboxílico, 

ácido 4-amino-5,6-dicloro-3-hidroxipiridina-2-carboxílico, y finalmente el ácido 

oxálico responsable de que no se alcance una completa mineralización debido 

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

 

En 2011 Abramovica et al. trabajaron en la degradación de picloram por 

fotocatálisis heterogénea con TiO2 Wackherr y Degussa P25 partiendo de una 

concentración inicial de 240 mg/L, alcanzaron 90% de remoción en 4 h y una 

completa mineralización después de 16 h bajo radiación UV 365 nm usando 

una lámpara de mercurio. En este trabajo se estudiaron los subproductos de 

degradación identificando como intermediarios de reacción que se pierden 

grupos carboxilos y aminos, estos subproductos fueron similares a los 

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

 

2.2. Aplicación fotocatalítica de semiconductores modificados con nitrógeno 

 

Tushar et al. (2008) obtuvieron resultados satisfactorios en la degradación 

fotocatalítica con luz visible de azul de metileno (AM) a una concentración inicial 

de 1x10-4 M, usando TiO2 dopado con N, el cual se preparó por el método sol-

gel a partir de tetraisopropóxido de titanio, etilmetilamina y peróxido de 

hidrógeno como precursores.  Lograron una mejor actividad fotocatalítica con el 
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material dopado degradando un 100% de degradación en 2 h, mientras que con 

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

 

En 2009 Abramovica et al. degradaron ácido 2-metil-4-clorofenoxi acético 

(MCPA) con partículas TiO2 dopadas con N, las cuales se sintetizaron mediante 

la calcinación del producto de reacción por la hidrólisis del tetraisopropóxido de 

titanio con amoníaco, encontrando que la actividad fotocatalítica aumenta 1.5 

veces en comparación con el TiO2 Degussa P25. El fotocatalizador dopado 

degrada en un 100% al MCPA (concentración inicial 540 mg/L) en 12 h de 

reacción, mientras que el TiO2 Degussa P25 alcanza solo un 20% de 

degradación en el mismo periodo de tiempo bajo radiación UV de 365 nm 

usando una lámpara de mercurio [36]. 

 

En cuanto al ZnO dopado con N, en 2011 Qin et al. prepararon películas (spin 

coating) de ZnO y ZnO dopado con N en sustratos de vidrio para degradar 

ácidos húmicos; el dopaje lo realizaron empleando como materiales de partida 

urea, etanol y acetato de zinc, obteniendo una mejora de 1.1 veces en la 

degradación con respecto al ZnO sin dopar usando como fuente de radiación 

una lámpara de Xenon, por otra parte se logró detectar el N en el ZnO mediante 

análisis por XPS obteniendo las señales características a 398 y 399 eV [47]. 

 

En 2008 Shifu et al. sintetizaron ZnO modificado con nitrógeno a través de la 

descomposición térmica de nitrato de zinc, a 350°C durante 3 h lograron 

obtener N-ZnO, mostrando mayor actividad fotocatalítica en la región visible que 
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el ZnO puro en la degradación de naranja de metilo (NM) y en la reducción 

fotocatalítica de cromo hexavalente (Cr6+), así mismo se determinó que bajo 

radiación UV el material modificado fue mejor en el proceso de reducción de 

Cr2O7
2- en comparación con el ZnO; la presencia de nitrógeno en el material se 

pudo determinar por espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

estimando un 1% de incorporación de nitrógeno en el material [48]. 

 

Finalmente en 2012, Shinde et al. sintetizaron películas de ZnO dopado con N 

(óptimo 10% N) por vía spray pirólisis usando acetato de zinc y acetato de 

amonio, en este trabajo se mejoró la actividad fotocatalítica con respecto al ZnO 

sin dopar en la degradación de tolueno (remoción 70% COT) en 4 h bajo 

radiación solar, la presencia de N presente en las películas se comprobó 

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

 

2.3. Determinación de picloram y 2,4-D 

 

En 2003 Lee et al. realizaron la degradación fotocatalítica de picloram con TiO2 

siguiendo la concentración del herbicida mediante Cromatografía de Líquidos 

de Alta Resolución (HPLC) empleando las siguientes condiciones de análisis, 

una columna C8, con detector de arreglo de diodos (λ = 225 nm) y con una fase 

móvil 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 

determinación de este compuesto [50]. 
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En 2012 Aronne et al. siguieron la degradación catalítica de 2,4-D a través de 

HPLC utilizando una columna C18, detector de arreglo de diodos usando una λ 

= 225 nm y una fase móvil de acetonitrilo:buffer de fosfato 0.1% a pH 2.0 

(50:50), con un flujo de 1 mL/min, logrando la determinación de este herbicida 

de la misma manera que con picloram [51]. 

 

2.4. Sistemas de análisis en flujo 

 

Pramauro et al. en 2001, realizaron el seguimiento de la degradación 

fotocatalítica de dicamba con TiO2 empleando un sistema de inyección en flujo 

(FIA) con detección UV-Vis; con la capacidad de muestreo del sistema en línea 

cada 4 minutos, además de integrar un filtro para separar el catalizador y 

realizar la determinación espectrofotométrica dentro del sistema; 

adicionalmente realizaron análisis por cromatografía de líquidos de alta 

resolución acoplado a masas (HPLC) para complementar el estudio, 

determinando los intermediarios de reacción y el carbono orgánico total (COT) 

[52]. 

 

En 2009 Masini et al. emplearon un método de análisis en flujo secuencial (SIA) 

para el seguimiento de la reacción y la dosificación de reactivos en el proceso 

Fenton, con aplicación en la degradación del colorante rojo de alizarina (RA), en 

el cual se dosificaron las cantidades de peróxido de hidrógeno y sulfato ferroso. 

Las muestras se tomaron cada dos minutos y el sistema tenia acoplado un 

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

reactivos [53]. 

 

Finalmente en 2013 Chávez-Moreno et al. desarrollaron un método para la 

determinación de los herbicidas dicamba y 2,4-D simultáneamente durante su 

degradación fotocatalítica usando TiO2 y radiación UV (254 nm); este proceso 

se llevó a cabo utilizando un sistema MSFIA acoplado a un sistema de 

separación cromatográfica empleando una columna monolítica C18 y un 

detector UV (210 nm), en donde se tenía una frecuencia de muestreo de tres 

muestras por hora, con la ventaja del bajo consumo de muestra y reactivos 

durante el análisis de las muestras [54]. 

 

2.5. Revisión crítica de la literatura 

 

En base al análisis 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 

fotocatálisis heterogénea usando ZnO modificado con nitrógeno bajo radiación 

visible, y su preparación por la técnica de sol-gel, además de que estos 

contaminantes solo se han degradado de manera individual por otros tipos de 

tratamientos. Se encontraron algunos trabajos donde aplicaron procesos 

electroquímicos, los cuales a pesar de tener un amplio uso y versatilidad siguen 

teniendo inconvenientes debido al alto consumo de reactivos (método Fenton), 

además de que por fotocatálisis heterogénea usando TiO2 es necesario la 

aplicación de radiación UV para su activación. 
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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 detección espectrofotométrica, 

así como también realizar el seguimiento de una degradación fotocatalítica por 

medio de los sistemas de análisis en flujo, reduciendo así el costo por análisis 

mediante un menor consumo de reactivos y muestra, haciéndolo un proceso 

sustentable. 

 

Los trabajos citados donde acoplan un sistema de análisis en flujo para el 

seguimiento de una reacción de degradación indican buenos resultados, ya que 

hacen eficiente el monitoreo de la concentración de herbicidas y colorantes 

durante una reacción de degradación, ya sea a través del proceso Fenton o por 

medio de fotocatálisis heterogénea con TiO2; sin embargo, no se ha reportado 

la aplicación de un método cromatográfico multijeringa (MSC) acoplado a un 

reactor fotocatalítico para el monitoreo en tiempo real durante la etapa de 

degradación 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 fotocatalítica, al dopar el TiO2 con nitrógeno mediante 

el método sol-gel, lo que indica que este método de síntesis puede ser utilizado 

para la modificación de ZnO con N. Teniendo en cuenta que no existen reportes 

donde obtengan este catalizador en polvo mediante el método sol-gel, ni la 

evaluación fotocatalítica con luz visible de efluentes que contengan la mezcla 

de los herbicidas de estudio; además de que se llevará a cabo la monitorización 
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en tiempo real del proceso de degradación en un reactor fotocatalítico acoplado 

al sistema MSFIA. 

 

2.6. Aportación Científica 

 

La aportación científica de este trabajo consiste en mejorar las propiedades 

fotocatalíticas del ZnO a través de la incorporación de nitrógeno mediante un 

método de síntesis suave como la vía sol-gel, evaluar de una forma 

automatizada el proceso de la degradación de dos herbicidas de interés 

ambiental, picloram y 2,4-D, implementando un método cromatográfico de 

análisis en flujo multijeringa para seguir la degradación fotocatalítica en línea, 

empleando un bajo consumo de reactivos y muestra. 

 

2.7. Hipótesis 

 

El catalizador ZnO modificado con nitrógeno degrada completamente a los 

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

visible como fuente de radiación. 

 

2.8. Objetivo General 

 

Sintetizar el catalizador ZnO modificado con nitrógeno para la degradación 

fotocatalítica de 2,4-D y picloram con radiación visible, y realizar el seguimiento 

de la reacción a través del sistema automatizado MSFIA. 
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2.9. Objetivos Específicos 

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

 Caracterizar morfológica 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 separación y determinación de los 

herbicidas a través de la cromatografía multijeringa de baja presión.  

 Monitorizar la degradación por el sistema MSFIA acoplado al reactor 

fotocatalítico. 

 Determinar la disminución del Carbono Orgánico Total (COT) durante el 

proceso. 

 Identificar los principales subproductos de degradación de los herbicidas 

de estudio por espectrometría de masas. 
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CAPÍTULO 3 
 

3. MATERIALES Y MÉTODOS 

 

3.1. SÍNTESIS SOL-GEL 

 

El ZnO fue sintetizado mediante el método sol-gel, a partir de acetato de zinc 

(Zn (CH3COO)2 2H2O, J.T. Baker 99.6%), agua destilada e hidróxido de amonio 

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

 

La síntesis para obtener 5 g de ZnO se llevó a cabo en un matraz bola de tres 

bocas de 500 mL, en donde se disolvieron 13.54 g de Zn (CH3COO)2 2H2O en 

250 mL de agua destilada, se mantuvo una agitación constante y se añadió 

gota a gota NH4OH hasta alcanzar un valor de pH de 8.5, el cual se midió con 

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

 

Después de este paso se obtuvo el gel en el sistema, el cual se dejó envejecer 

72 h para posteriormente llevarlo a la etapa de evaporación en una plancha de 

calentamiento durante 8 h obteniendo el sólido denominado gel fresco, éste se 

lavó con agua caliente y se secó en una estufa a 80oC. Finalmente el gel fresco 

se llevó a calcinar a 400oC durante 5 h con una velocidad de calentamiento de 

10oC/min para obtener el catalizador ZnO. 

 



24 
 

 
 

 

3.1.1. Modificación de ZnO con nitrógeno 

 

Se modificó el material ZnO a través de la incorporación de urea (Sigma Aldrich 

99%) al sistema de reacción como fuente de nitrógeno en el paso de hidrólisis 

justo después de añadir el acetato de zinc a los 250 mL de agua destilada, una 

vez incorporado se procedió a añadir el hidróxido de amonio hasta alcanzar pH 

de 8.5. 

 

Los pasos siguientes fueron similares a los empleados en la síntesis de ZnO, 

donde se mantuvo la temperatura de calcinación en 400oC durante 5 h, para 

evitar la posible pérdida del nitrógeno añadido por volatilización [55]. 

 

De esta manera se sintetizaron catalizadores a diferentes porcentajes teóricos 

de incorporación de nitrógeno (15, 20, 25 y 30%) en el ZnO, tomando como 

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

 

3.2. Caracterización 

 

Los catalizadores obtenidos fueron caracterizados mediante las técnicas de 

difracción de rayos X (DRX), microscopia electrónica de barrido (MEB), 

espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa, análisis de área superficial (BET) 

y espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS). 
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3.2.1. Difracción de rayos X 

 

Esta técnica consiste en la dispersión de los rayos X por las unidades de un 

sólido cristalino, en este método los electrones de los átomos ordenados en los 

cristales desvían los rayos X originando los patrones de difracción, 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 difracción de rayos X en un 

equipo Siemens D5000 utilizando radiación Cu Kα (λ = 1.5418 Å). Las 

mediciones se realizaron en un rango de 5 a 90o con un tamaño de paso de 

0.05o. 

 

3.2.2. Análisis por microscopia electrónica de barrido (SEM) y análisis por 
dispersión de energía 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 interacción es detectada y transformada 

a una señal electrónica que se proyecta en un tubo de rayos catódicos lo que 

da como resultado la visualización de una imagen. 

 



26 
 

 
 

El análisis por microscopía electrónica de barrido también permite realizar 

microanálisis cualitativo y cuantitativo para conocer la composición química de 

los materiales sólidos, al hacer incidir un haz de electrones sobre la muestra 

este arranca electrones de capas más internas de los átomos con los que 

interaccionan, el átomo queda en un estado ionizado y un electrón de capas 

más externas pasa a ocupar el hueco que se generó, el átomo emite radiación 

de rayos X para volver a su estado fundamental, esta emisión es característica 

para cada elemento [57]. 

 

El microanálisis por espectroscopia de dispersión de energía de rayos X puede 

llevarse de manera puntual, por zonas y áreas, también es posible realizar un 

mapeo para cubrir en su totalidad el área a analizar y obtener un resultado 

promedio del microanálisis. 

 

Los catalizadores fueron analizados por microscopia electrónica de barrido y 

análisis por espectroscopia de dispersión de energía de rayos X, con el objetivo 

de observar la morfología de cada material y analizar su composición elemental; 

las mediciones se realizaron en un equipo Jeol JSM- 6701F utilizando alto vacío 

y un voltaje de 20 kV. 

 

3.2.3. Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa 

 

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

poder calcular la energía de banda prohibida (Eg) de cada catalizador 
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sintetizado y así definir el efecto de la incorporación del nitrógeno en la Eg del 

catalizador conforme se aumenta la concentración de nitrógeno en el material,. 

Para llevar a cabo estas mediciones se utilizó un espectrofotómetro UV-Vis 

Thermo Scientific acoplado con una esfera de integración. 

 

3.2.4. Análisis superficial. 

 

Para determinar el área superficial de cada catalizador se utilizó el método BET 

(Brunauer Emmett Teller) realizando mediciones de fisisorción de nitrógeno 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 

desgasificación de 24 h a 200oC. 

 

3.2.5. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

 

La espectroscopia fotoelectrónica 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 energía 

cinética de estos, lo cual nos da información acerca de la estequiometria, 

estado químico y estructura electrónica de los elementos presentes en la 

muestra. 

 

Se realizaron análisis por XPS con el propósito de identificar y cuantificar el 

nitrógeno presente en el catalizador modificado; para estos análisis se utilizó 
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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 cámara donde se procede a 

vaciar la atmósfera existente y acercarse a un vacío de 10-6 torr. Para alcanzar 

el ultra-alto vacío cuya operación es lenta, oscilando entre 8 a 10 h.  

La colocación de la muestra en el interior de la cámara se realiza mediante una 

barra unida a un portamuestras. Dentro de la cámara 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 cámara de vídeo.  

 

3.3 Evaluación de la actividad fotocatalítica 

 

La actividad fotocatalítica de los catalizadores ZnO y ZnO-N (15, 20, 25 y 30%) 

fue evaluada en la degradación de la mezcla de herbicidas ácido 2,4-D 

(Spectrum 98%) y picloram (Fluka 99.6%) en una relación de concentración de 

20 y 5 mg/L bajo radiación visible utilizando una lámpara Phillips de 25 W; las 

pruebas fotocatalíticas se llevaron a cabo en una caja cerrada en un vaso de 

precipitado con volumen de 200 mL en agitación constante a un pH de 7 y se 

siguió la degradación durante cuatro horas y media a través del sistema MSFIA. 
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3.3.1. Sistema de análisis en flujo multijeringa (MSFIA) 

 

Se desarrolló un método cromatográfico en un sistema de análisis en flujo 

multijeringa (MSFIA) el cual consta de un módulo de válvulas y jeringas 

acoplado a una columna cromatográfica monolítica 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 fotocatalítico para el seguimiento en línea de la 

degradación de la mezcla de herbicidas. 

 

El sistema cromatográfico MSFIA (Figura 5) permite el desarrollo de métodos 

cromatograficos para el monitoreo en tiempo real de las degradaciones 

fotocatalíticas, dicho sistema se controla a través del software AutoAnalysis 

Station v5.0, en el cual se desarrolló el método para la separación y 

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

 

El sistema Cromatográfico MSFIA consistió en un módulo multijeringa y módulo 

de válvula multicanal; del módulo multijeringa se utilizó la jeringa S2 que se 

emplea para la toma de la fase móvil y de la muestra. En el módulo de válvula 

multicanal se utilizó la parte de válvula de selección múltiple (VS) y ésta tuvo la 

función de direccionar los flujos de la fase móvil y la muestra hacia la columna 

cromatográfica. Se dieron de alta en la configuración del sistema los puertos 4, 

5, 6 y 7. En el puerto 4 entra la fase móvil, en el puerto 5 entra la muestra, tanto 

la muestra como la fase móvil una vez que son cargadas son dirigidas hacia el 

canal común que a su vez está conectado con el modulo multijeringa en la 

jeringa S2, el puerto 7 tiene la función de dirigir los flujos hacia la columna de 

separación, 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 válvulas en el 

método desarrollado para la separación cromatográfica. 

 

Tabla 2. Método MSFIA separación cromatográfica 

 

3.3.2. Análisis de Carbono Orgánico Total (COT) 

 

Para determinar el grado de mineralización en las degradaciones fotocatalíticas 

correspondientes para cada catalizador se midió el COT durante las reacciones 

de degradación. Para realizar estas mediciones se usó un analizador de 

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

 

Esta técnica consiste en la medición del carbono orgánico total a través de la 

oxidación catalítica de la muestra, el CO2 desprendido de esta reacción es 

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

concentración de CO2 presente se relaciona con el carbono orgánico total, 

Pasos Operación 
Caudal 

(mL/min) 

Posición de la válvulas de 
selección multicanal 

4                     5                      7 

1. Cargar muestra Dispensa 0.6 mL 
Carga 0.2 mL 

5.0 
5.0 

Off                Off                   Off 
Off                On                   Off 

2. Lectura 
espectrofotométrica 

   

3. Dispensar fase 
móvil 

Dispensa 3.0 mL 
Carga 3.0 mL 

1.0 
10.0 

Off               Off                   On 
On               Off                  Off 

4. Dispensar fase 
móvil 

Dispensa 4.0 mL 1.0 Off               Off                   On 
Carga 4.0 mL 10.0 On               Off                   Off 

5. Detener lectura 
espectrofotométrica 

   

6. Apagar válvulas Carga 0 mL 0.0 Off               Off                   Off 
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separando el carbono inorgánico previamente mediante la acidificación de la 

muestra. 

 

3.3.3. Espectrometría de masas 

 

Se realizaron mediciones por espectrometría 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 reacción durante el 

proceso fotocatalítico. La espectrometría de masas está basada en la obtención 

de iones (ionización por electroespray) a partir de moléculas orgánicas 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 utilizó un equipo AB Sciex API 4000 – LC/MS/MS con ionización 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. Cromatografía de exclusión iónica 

 

Con el fin de complementar la información sobre los posibles ácidos 

carboxílicos generados durante el proceso fotocatalítico; se trabajo en el 

sistema cromatográfico utilizando un equipo YL9100 HPLC con una columna 
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Aminex HPX-87H de Bio-Rad (300x7.8 mm) con detección UV (210 nm) usando 

14 mM de H3PO4 como fase móvil a un caudal de 0.4 mL/min, analizando las 

muestras finales de la degradación de cada herbicida por separado bajo las 

condiciones fotocatalíticas propuestas. 

 

3.4. Disposición de residuos 

 

Los residuos generados durante la realización del presente proyecto de 

investigación se clasificaron de acuerdo a las características de los mismos. 

Para tal fin se utilizarán los recipientes proporcionados por el departamento de 

manejo y control de residuos de laboratorio de la Facultad de Ciencias 

Químicas, mismo que se asegurará de llevar a cabo las labores pertinentes de 

almacenaje previo a la disposición final de los residuos. 
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CAPÍTULO 4 

 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

4.1. CARACTERIZACIÓN 

 

4.1.1. Difracción de rayos X 

 

La síntesis de ZnO y ZnO-N (15, 20, 25 y 30%) se realizó por el método sol-gel, 

tal y como se describe en el capítulo de materiales y métodos. La primer parte 

de la caracterización consistió en determinar la estructura cristalina de los 

catalizadores a través de análisis por difracción de rayos X, así como observar 

si existe alguna diferencia debido a la incorporación de nitrógeno en el 

catalizador ZnO. 

 

En la Figura 6 se observa el difractograma correspondiente al catalizador ZnO, 

las líneas rojas representan el patrón de difracción correspondiente a la fase 

cristalina wurzita la cual es característica del ZnO y es el tipo de estructura más 

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

 

 

En la Figura 7 se muestran los difractogramas correspondientes al ZnO y ZnO 

modificado con los diferentes porcentajes de nitrógeno. Éstos presentaron el 

mismo patrón de difracción correspondiente a la fase wurtzita lo cual indica que 

la modificación añadiendo urea a la síntesis no afecta el patrón de difracción del 

compuesto (Figura 6). 
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Figura 7. Difractogramas correspondientes a ZnO y ZnO-N (15, 20, 25 y 30%) 

 

A partir de los datos de cada difractograma en los diferentes catalizadores y 

tomando en cuenta el pico de mayor intensidad se calculó el tamaño de 

cristalito aplicando la ecuación de Scherrer: 

 

 (Ec.1) 

 

Donde: 

t = tamaño del cristalito (nm). 

K = constante dependiente de la forma del cristalito (0.89). 

2θ

ݐ ൌ
ሺܭሻሺሻ

ሺܤሻሺcos ሻܤߠ
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λ = longitud de onda de los rayos X (nm). 

B = anchura del pico de maxima intensidad a media altura. 

θB = ángulo de Bragg. 

 

En la Tabla 3 se muestran los valores calculados de tamaño de cristalito para 

cada catalizador, aquí se hace notar que existe una disminución en el tamaño 

conforme aumenta la concentración de nitrógeno incorporado; el nitrógeno 

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 difracción, 

este aumento en la anchura del pico de difracción es el que se toma para 

calcular el tamaño de cristalito (B = anchura del pico de maxima intensidad a 

media altura) [59]. Para el material ZnO el tamaño de cristalito fue de 36 nm 

mientras que los catalizadores a diferentes porcentajes de incorporación de 

nitrógeno de 15, 20, 25 y 30%, presentaron un tamaño de cristalito de 28 nm 

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

30%) aplicando la fórmula de Scherrer 

Material 
Tamaño cristalito 

(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 tamaño de cristalito también se comprueba que existe 

un cambio en el catalizador al añadir nitrógeno al ZnO referente a una 

disminución en el tamaño de cristalito, como se mencionó anteriormente el pico 

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

anchura, esto conforme aumenta la concentración de impureza añadida 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 

señal de que el N este causando defectos en la red cristalina del material. 
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4.1.2. Microscopia electrónica de barrido (SEM) y análisis por dispersión de 

energía de rayos X (EDX). 

 

Los catalizadores se analizaron mediante SEM y EDX con el propósito de 

conocer su morfología, así como la composición elemental de cada uno de 

ellos, se usó una magnificación de 50,000X y se tomaron 7 puntos de análisis 

para cada muestra. 

 

En la Figura 8 se muestran las micrografías tomadas a cada catalizador; en 

ellas se puede observar un cambio en la morfología de los materiales conforme 

aumenta la concentración de nitrógeno incorporado, mostrando una tendencia a 

una morfología de tipo acicular o varilla, de igual forma se puede ver que el 

tamaño de las partículas es de orden nanométrico, de aproximadamente entre 

80 a 90 nm. 
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a)                                                            b) 

       

                              c)                                                           d)     

                                       

                                                          e) 

Figura 8. Micrografías 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 emisión de EDS de los catalizadores (Figura 9) ZnO y ZnO-N 

modificado al 30%, presentan las señales características del Zn y del O 

solamente (análisis cualitativo), la presencia de nitrógeno no se pudo detectar 

debido posiblemente a que la concentración real incorporada en el catalizador 

es muy baja, aún cuando se ha añadido 30% de N (concentración teórica), 

además de que la línea de emisión del N es más débil debido a que es un 

elemento más ligero y su posición es cercana a la del Zn lo cual podría interferir 

en la señal. 

 

 

 

 

 

 

a) 

 

 

 

 

 

 

b) 

Figura 9. Espectros de emisión 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 energía de banda prohibida (Eg). 

A partir de los datos de reflectancia obtenidos del espectro registrado en un 

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

 

(Ec. 2) 

 

(Ec. 3) 

 

Siendo F(R) la función 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 función modificada de Kubelka-Munk (Ec. 3) en 

función de la energía de luz absorbida (E, eV) extrapolando una línea 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 más bajos conforme se aumenta la modificación con nitrógeno en 

el ZnO, esta tendencia nos indica que el nitrógeno está modificando las bandas 

de valencia y de conducción ocasionando que la banda de energía prohibida 

sea más estrecha. 
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Figura 10. Función de Kubelka-Munk modificada vs Energía para ZnO y ZnO-N 

(15, 20, 25 y 30%) 

 

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

correspondiente a cada catalizador usando la ecuación: 

 

 (Ec. 4) 

 

Donde: 

h = constante de Planck (4.13x10-15 eV/s). 

c = velocidad de la luz (3x108 m/s). 

E = energía 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 nitrógeno sobre ZnO se 

presenta un desplazamiento batocrómico hacia la región del espectro visible y a 

partir del 20% de modificación se llega a un máximo ya que los catalizadores 

modificados entre el 25 y 30%, presentan valores de Eg de aproximadamente 

2.9 eV. 

Estos resultados nos indican que a partir de la modificación al 20%, el N que es 

incorporado al material ya sea de manera sustitucional o intersticial está 

llegando a un valor límite. 

 

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

Catalizador Eg (eV)  λ (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. Análisis superficial 

 

A partir de las isotermas de adsorción de N2 de los catalizadores se realizó el 

cálculo de los valores de área superficial mediante el método BET. En la Figura 

11 se muestran las isotermas de adsorción 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 II 

según la IUPAC la cual es característica de sólidos macroporosos o no porosos 

y en el caso de los catalizadores sintetizados esto es indicativo de una 

adsorción física en multicapa [61]. 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0

100

200

300

400

500

600

V
ol

u
m

e
 c

c/
g

P/Po

 ZnO
 ZnON15
 ZnON20
 ZnON25
 ZnON30

 

Figura 11. Isotermas de adsorción de los catalizadores ZnO y ZnO-N (15, 20, 

25 y 30%) 
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Una vez conocida la cantidad de N2 adsorbido y el área que ocupa cada una de 

estas moléculas de gas es posible estimar el área 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 área superficial semejante al ZnO sin modificar sin 

embargo, el modificado al 15% sufre una disminución en su valor de área 

superficial y solamente los catalizadores modificados al 25 y 30% presentan un 

incremento en su área superficial con respecto al ZnO, lo cual puede favorecer 

la actividad fotocatalítica de éstos semiconductores con respecto al ZnO sin 

modificar. 

 

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

Material Área Superficial 

(m2/g) 

ZnO 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. Análisis por Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

 

El análisis por espectroscopia fotoelectrónica de rayos X fue empleado para 

determinar la presencia de nitrógeno en el catalizador modificado. A través de 

esta técnica también es posible estimar el porcentaje real incorporado de 

nitrógeno en el ZnO, además de dar información 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 modificación, indicando las señales características del Zn y O 

a 1032 y 532 eV, respectivamente; así como sus principales señales Auger. 
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Figura 12. Espectros XPS de ZnO y ZnO-N al 30% de modificación 
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Debido a que la señal del nitrógeno (400 eV) no se alcanza a apreciar en el 

espectro completo, se realizó el análisis solamente en el área de interés donde 

debería de aparecer esta señal, para obtener una mayor resolución. 

 

El espectro correspondiente al área del nitrógeno se muestra en la Figura 13 

donde se observa una señal entre 398 y 402 eV, la cual concuerda con lo 

reportado por Shifu et al. al identificar nitrógeno por medio de esta técnica [48]; 

de esta manera se comprueba la incorporación de nitrógeno en el catalizador 

ZnO-N modificado al 30%. 
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Figura 13. Espectro XPS del área del nitrógeno en ZnO-N modificado al 30% 
teórico 
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De la misma manera se realizó el análisis por área para las zonas del Zn y el O 

(Figura 14 y 15), para el ZnO y ZnO-N modificado al 30% con el objetivo de 

calcular los porcentajes atómicos (% at.) de cada elemento en ambos 

catalizadores y así conocer el porcentaje real de incorporación en el material 

modificado. 
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Figura 14. Espectro XPS del área del Zn en el ZnO y ZnO-N incorporado al 
30% teórico 
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Figura 15. Espectro XPS del área del O en el ZnO y ZnO-N incorporado al 30% 
teórico 

 

 

Con base en estos análisis se puede calcular el % atómico de cada elemento 

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

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

el ZnO. 

 

O % =          IO /SO                                 X 100    = 50.95 %                                       (Ec. 5) 

                   IO /SO   + IZn /SZn 

 

Zn % =           IZn /SZn                                 X  100    =  49.05 %                                  (Ec. 6) 

                     IO /SO   + IZn /SZn  

 

O 1s 
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Donde: 

I = intensidad de la señal tomada a partir del área del pico. 

S = factor eficaz de fotoionización (factor que indica el número de fotoelectrones 
generados por número 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 relación 1:1, que 

es exactamente la estequiometria del material de partida. 

 

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

a continuación en las Ec. 7, 8 y 9. 

 

 

N % =            IN /SN                                 X 100    = 0.90 %                   (Ec. 7) 

                 IN /SN   + IO /SO   + IZn /SZn  

 

O % =           IO /SO                                 X 100    = 46.41 %                   (Ec. 8) 

                 IN /SN   + IO /SO   + IZn /SZn  

 

Zn % =           IZn /SZn                                 X 100    = 52.68 %         (Ec. 9) 

                 IN /SN   + IO /SO   + IZn /SZn  
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De acuerdo al cálculo para el ZnO-N incorporado al 30%, se observa que existe 

un porcentaje real de incorporación de nitrógeno de aproximadamente 0.9%, 

esto puede ser la razón por la que el nitrógeno no pudo ser detectado por el 

análisis EDS, ya que se encuentra a muy baja concentración aunado a que solo 

tiene una línea de emisión y ésta es de menor intensidad, además de que las 

señales de Zn y O presentan una alta intensidad y disminuyen la posibilidad de 

que pueda ser detectado. 

 

Además de la información cualitativa sobre la estequiometria del material 

analizado, la técnica de XPS puede indicar la manera en que el nitrógeno puede 

estar enlazado en el ZnO, esto basada en la posición de los picos de Zn y O de 

cada material. 

 

Como se observa en la Figura 15 la señal del O sufre un corrimiento químico en 

el espectro de ZnO-N modificado al 30% con respecto al ZnO sin modificar, lo 

cual indica que el nitrógeno está ocasionando un cambio en el enlace químico 

de este elemento, caso contrario en la señal del Zn (Figura 14), donde no sufre 

ningún cambio en su espectro al comparar entre el material modificado y el ZnO 

sin modificar. 

 

Adicional a esto se ha reportado que la señal de N obtenida en XPS a 400 eV 

se atribuye al enlace N-O [62], lo cual se relaciona al efecto de corrimiento 

señalado. 
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Este efecto junto con la disminución en el porcentaje de O calculado en la Ec. 8 

indica que la incorporación de N en el ZnO, puede estar llevándose a cabo de 

manera sustitucional, reemplazando al oxígeno en la red cristalina, lo cual es 

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

 

Está reportado que el N puede estar dentro de la red del ZnO como sustituyente 

de dos formas: como nitrógeno atómico en los sitios del oxígeno (No) actuando 

como aceptor de electrones, o como nitrógeno molecular en los sitios del 

oxígeno actuando como donador. Debido a que el enlace N-N es más fuerte 

que el Zn-N el nitrógeno molecular tiende a escapar del material durante la 

etapa de calcinación siendo esta la principal razón por la cual la concentración 

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

 

Por esta razón el nitrógeno incorporado en el ZnO actúa 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 disminución en la Eg, y una disminución en el tamaño del 

cristalito, ocasionada por los defectos sustitucionales del N en la red cristalina 

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

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

 

En resumen cada técnica de caracterización utilizada en este trabajo permite 

conocer los cambios que ocurren en el ZnO al incorporar nitrógeno a la 

estructura, provocando cambios en la cristalinidad, morfología, área superficial, 
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valor de energía de banda prohibida y finalmente mediante XPS se logra 

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

 

En la siguiente sección se reporta la evaluación fotocatalítica de cada 

catalizador entablando una relación entre el nitrógeno incorporado y la 

eficiencia en la degradación de una mezcla de herbicidas (2,4-D y picloram) en 

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

 

La actividad fotocatalítica de los catalizadores sintetizados se evaluó mediante 

la degradación de la mezcla de herbicidas (2,4-D y picloram), los cuales se 

usaron como contaminantes modelo tanto con estándares como con la mezcla 

comercial Tordon 101®, esta mezcla incluye a los herbicidas en una relación 4:1 

2,4-D/picloram razón por la cual en las degradaciones con los estándares se 

mantuvo esta misma condición. 

 

4.2.1. Método cromatográfico multijeringa (MSC) 

 

Se desarrolló un método cromatográfico multijeringa para la separación, 

detección y cuantificación de los herbicidas 2,4-D y picloram en el sistema de 

análisis en flujo MSFIA, con el propósito de seguir en tiempo real la degradación 

fotocatalítica de los herbicidas con cada catalizador modificado. 

 

En la Figura 16 se puede observar el esquema del sistema cromatográfico 

multijeringa propuesto que se compone de un módulo multijeringa, módulo de 

válvulas de selección multicanal, columna cromatográfica monolítica C18, 

detección CCD que consta de una fuente con lámpara 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 cromatográfico multijeringa del tipo MSFIA 
acoplado a un reactor fotocatalítico con fuente de radiación visible 

 

En el sistema cromatográfico multijeringa se procedió a evaluar el efecto de la 

composición de la fase móvil para garantizar la mejor resolución y eficiencia en 

la separación y determinación de los dos herbicidas de estudio. En base a 

referencias bibliográficas se reporta el uso de una fase móvil constituida por 

ácido fosfórico (0.1%) y metanol [67], sin embargo, el empleo de metanol 

genera en el sistema burbujas y sobrepresión, por lo cual se utilizó como 

modificador orgánico acetonitrilo, obteniendo mejores resultados, por lo que se 

probaron diferentes relaciones de solvente y ácido fosfórico los cuales se 

presentan en la Figura 17. 
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Figura 17. Efecto de la composición de fase móvil para la separación 

cromatográfica de picloram (10 mg/L) y 2,4-D (10 mg/L), caudal de 1 mL/min, 

longitud de detección 225 nm 

 

Los cromatogramas obtenidos al evaluar las diferentes relaciones entre H3PO4 

/acetonitrilo muestran que debido al carácter polar que presenta picloram y 2,4-

D la relación 70:30 presenta una mejor resolución y eficiencia, caso contrario 

cuando se aumenta la fase orgánica en donde los dos analitos salen de la 

columna en tiempos similares impidiendo una separación adecuada. 

 

En la Tabla 6 se muestran las condiciones bajos las cuales se logró una buena 

eficiencia y resolución de los cromatogramas para la mezcla de herbicidas 2,4-

D y picloram. 
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Tabla 6. Condiciones cromatográficas para la determinación de 2,4-D y 
picloram 

Columna  Monolítica C18 (25 x 4.6 mm)  

Volumen de inyección  200 µL  

Fase Móvil  H3PO4 5 mM : ACN (70:30)  

Caudal  1 mL/min  

Detector  CCD (λ = 225 nm)  

 

 

0 1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0

0 ,0

0 ,1

0 ,2

0 ,3

0 ,4

A
bs

or
b

an
ci

a

T ie m p o (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. Parámetros analíticos del método propuesto 

 

Una vez seleccionadas las condiciones para la separación cromatográfica se 

procedió a realizar las curvas de calibración 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 

parámetros analíticos obtenidos para la determinación de los herbicidas. El 

porcentaje de la desviación estándar relativa (%DSR) se determinó para dos 

niveles de concentración, (1.25 y 5 mg/L para la concentración baja, 10 y 40 

mg/L para la concentración alta de picloram y 2,4-D, respectivamente). Como 

se observa, para el %DSR ningún valor sobrepasó el 5%, tal como lo 

recomienda la IUPAC para un método analítico. Además se determinaron los 

límites de detección (LOD) y cuantificación (LOQ) mediante el método de la 

IUPAC (Ec. 10 y 11), que indican que el método es más sensible para picloram 

que para 2,4-D. 

LOD = 3 Sb/m                                                  Ec. (10) 

LOQ = 10 Sb/m                                                 Ec. (11) 

 

Donde:  

Sb = Desviación estándar de la lectura de 10 blancos reactivos a la longitud de 

onda de análisis. 

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

de calibración. 
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Figura 19. Curvas de calibración para A) picloram y B) 2,4-D en el sistema 
cromatográfico multijeringa, en el rango de 1.25 a 10 y 5 a 40 mg/L, 

respectivamente (longitud de onda de detección 225 nm) 
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Tabla 7. Parámetros analíticos en la determinación de picloram y 2,4-D en el 
sistema cromatográfico multijeringa (α = 0.05 y n = 3) 

Parámetro Picloram 2,4-D 

Curva de calibración A = 1.830 [X] – 0.532 A = 0.617 [X] + 0.302 

Coeficiente de 
correlación (r) 

0.9981 0.9996 

Rango Lineal (mg/L) 1.25 – 10 5 – 40 

LOD (mg/L) 0.6 1.1 

LOQ (mg/L) 2.2 2.1 

%DSR 
1.25 mg/L = 4.5 5 mg/L = 3.3 

10 mg/L = 2.3 40 mg/L = 1.7 

 

 

4.2.3. Degradaciones fotocatalíticas 

 

Los experimentos fotocatalíticos 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 utilizó un volumen de 200 mL, 1 g/L de catalizador, pH de 7, concentración 

inicial de 20 y 5 mg/L de 2,4-D y picloram respectivamente en mezcla, bajo 

radiación visible mediante una lámpara marca Philips (350-700 nm, intensidad 

760 W/m2) manteniendo el sistema ausente de luz del exterior. 
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Figura 20. Reactor fotocatalítico 

 

A continuación se presentan los resultados de la degradación fotocatalítica de la 

mezcla sintética de 2,4-D y picloram con cada uno de los catalizadores (Figuras 

21 y 22). El seguimiento de la reacción se llevó a cabo mediante el sistema 

cromatográfico multijeringa del tipo MSFIA, cada experimento se realizó por 

triplicado, y en cada punto de los gráficos se marcan las barras de desviación 

estándar. 
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Figura 21. Degradación de picloram (5 mg/L) con ZnO y ZnO-N (15, 20, 25 y 
30%) 

 

Figura 22. Degradación de 2,4-D (20 mg/L) con ZnO y ZnO-N (15, 20, 25 y 
30%) 
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Los resultados de las degradaciones fotocatalíticas mostraron que existe una 

mejora en la actividad fotocatalítica del ZnO cuando está modificado al 30% con 

nitrógeno, ya que en el caso de picloram éste llega a una degradación completa 

en 240 min cuando los demás catalizadores lo logran hasta los 270 min, de 

manera similar en el caso del 2,4-D su degradación completa se alcanza en 210 

min, superando por 30 min al ZnO sin modificar y a los otros catalizadores con 

menor porcentaje de modificación. 

 

A partir de estos resultados se observa que la molécula de 2,4-D es más 

susceptible al ataque de los radicales hidroxilo generados durante la 

fotocatálisis, ya que se logra la degradación completa en menor tiempo, caso 

contrario con el picloram que le tomó mayor tiempo para la degradación.  

 

Este efecto se puede explicar debido a que la molécula de picloram es más 

estable y difícil de degradar por la mayor cantidad de sustituyentes que 

presenta en su estructura química (Figura 23), ya que se reporta en trabajos 

donde por medio de fotocatálisis heterogenea degradan herbicidas 

organoclorados (OC) que la molécula de contaminante tiende primero a perder 

los cloros, de esta manera un herbicida con mayor número de cloros en su 

estructura le llevará más tiempo que ocurra la deshalogenación [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-halógeno, los 

compuestos OC son poco reactivos y resistentes a la degradación biológica y 

fotoquímica, en este caso la molécula de picloram tiene mayor número de 

átomos de cloro presentes lo cual explica que éste sea más resistente a la 

degradación fotocatalítica que el 2,4-D además de la estabilidad que le confiere 

el anillo piridínico a la molécula [69].  

 

Para complementar la información obtenida de las degradaciones 

fotocatalíticas, se realizaron mediciones de carbono orgánico total inicial y final 

en las disoluciones con cada catalizador para evaluar el grado de 

mineralización. Teóricamente la concentración inicial de COT para la mezcla de 

los herbicidas es de 10.1 mg/L, sin embargo, la medición inicial da como 

resultado un valor de 12.5 mg/L aproximadamente, esta variación es debido a 

fuentes externas como impurezas tanto en el herbicida como en el disolvente, 

los porcentajes de mineralización se muestran en la Tabla 8. 

 

a) b) 
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Tabla 8. Porcentajes de mineralización en la evaluación de la actividad 
fotocatalítica de ZnO y ZnO-N (15, 20, 25 y 30%) 

 

Catalizador 
Disminución de 

COT (%) 

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 mineralización de la misma manera que durante la 

degradación demostrando que es capaz de remover 57% de carbono orgánico 

en 4.5 h.  

 

Esto demuestra que el porcentaje teórico de modificación necesario para 

alcanzar un cambio favorable en las propiedades fotocatalíticas es del 30%, 

presentando una mejora tanto en degradación como en mineralización de la 

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

 

Se llevó a cabo el proceso de degradación en la mezcla comercial de 2,4-D y 

picloram Tordon 101®, utilizando ZnO y ZnO-N modificado al 30%, para realizar 

una comparación entre el herbicida comercial y los estándares. Se prepararon 

disoluciones de igual relación de concentración y las condiciones de reacción se 

mantuvieron iguales. 

 

 

Figura 24. Degradación de la mezcla comercial Tordon 101® (2,4-D 20 mg/L, 

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

D y 90% de degradación para el picloram, mientras con ZnO se logró solamente 

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

 

Los resultados indican que la degradación de los herbicidas mantiene un 

comportamiento similar a las degradaciones con las muestras sintéticas a pesar 

de que la formulación de la mezcla comercial contiene más componentes en su 



69 
 

 
 

formulación, los cuales pueden inhibir o disminuir la degradación de los dos 

herbicidas en estudio. 

 

Se complementó el estudio con el seguimiento del abatimiento de carbono 

orgánico total durante la degradación de la mezcla comercial usando ZnO-N 

modificado al 30% y ZnO sin modificar (Figura 26), la reacción se desarrolló 

durante un periodo de 6 h bajo las mismas condiciones antes mencionadas 

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

 

 

Figura 26. Mineralización de la mezcla comercial Tordon 101® (2,4-D 20 mg/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 

remoción de COT por el catalizador ZnO-N modificado al 30% comparada con 

la mezcla sintética, ya que con este catalizador se alcanza una mineralización 

de 22% de la mezcla comercial (Tordon 101®), una menor degradación es de 

esperarse debido a que la formulación comercial contiene solventes como agua, 

etanol, humectantes y otros compuestos no especificados, esto aumenta la 

cantidad de COT inicial y retarda el proceso de mineralización de los herbicidas 

2,4-D y picloram. 

 

4.2.5. Diseño de experimentos 

 

Una vez evaluada la actividad fotocatalítica de los catalizadores, se procedió a 

aplicar un diseño de experimentos tipo factorial 32 en donde se evaluó el efecto 

del pH y concentración de catalizador usando tres niveles para cada uno de 

ellos como se muestra en la Tabla 8, así mismo se realizan dos réplicas más 

para el punto central para evaluar la reproducibilidad del método. De acuerdo a 

la evaluación de la repetitividad del punto central (n = 3 experimentos), se 

determinó la desviación estándar relativa (RSD) que fue de 3 y 4% para 

picloram y 2,4-D, respectivamente, lo cual indica una precisión aceptable en los 

experimentos de degradación.  
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Tabla 9. Diseño factorial 32 y resultados de la degradación de 2,4-D y picloram 

Experimento pH Catalizador 
% Degradación 

picloram 
% Degradación 

2,4-D 
1 5 0.5 60.4 79.3 

2 5 1.0 72.5 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 75.5 

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 degradación se realizó durante 3 h, se registró el porcentaje de 

degradación obtenido para cada herbicida después de este tiempo como 

respuesta para el tratamiento estadístico posterior. 

Una vez obtenidos los resultados de cada experimento se utilizó el software 

STATISTICA v8.0 para el tratamiento de los datos, inicialmente se obtuvieron 

los gráficos de Pareto de efectos en los cuales se consideraron interacciones 

entre cada factor lineales y cuadráticos, a partir de estos se encontró los 

factores e interacciones que más influyen en la degradación de cada herbicida 

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

degradación de picloram a un nivel de significancia de p = 0.05 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 28. Gráfico de Pareto de efectos estandarizados para el porcentaje de 

degradación 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 cuadrático de la 

concentración de catalizador es el factor que más influye en el porcentaje de 

degradación de cada herbicida, sin embargo, para picloram también influye la 

interacción entre pH (1L) y el término cuadrático de la concentración de 

catalizador (2Q), así como la interacción lineal de ambos factores. 

 

Teniendo esta información se concluye que ninguno de los dos factores 

individuales pH y concentración de catalizador afecta significativamente al 

porcentaje de degradación de ambos herbicidas, esto a un nivel de significancia 

de p = 0.05 y en el rango de trabajo utilizado. 

Se procedió a realizar un tratamiento a los datos obtenidos para encontrar las 

condiciones óptimas de degradación de los herbicidas dentro del rango de 

trabajo, esto se logró aplicando la función de deseabilidad en el software 

STATISTICA v8.0 tomando en cuenta los factores y sus interacciones 

cuadráticas. 
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Figura 29. Perfiles de los valores pronosticados y función de deseabilidad para 

la degradación fotocatalítica de picloram y 2,4-D 

 

En la Figura 29 se presenta los gráficos de cada factor con la función de 

deseabilidad, y los valores máximos y mínimos de degradación de cada 

herbicida obtenidos del diseño de experimentos. 

De las gráficas de cada factor la línea roja punteada indican los valores óptimos 

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

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

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

degradación máxima para picloram y 2,4-D a partir de valores de pH mayores 

que 7. En el caso del gráfico de concentración de catalizador, el gráfico si 
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muestra un porcentaje máximo de degradación para los dos herbicidas 

empleando una cantidad de catalizador de 1 g/L. 

 

Con las condiciones obtenidas usando la función de deseabilidad se procedió a 

realizar el experimento para comparar el porcentaje de degradación de los 

herbicidas teórico obtenido a partir de la función de deseabilidad de 84 y 97% 

para picloram y 2,4-D, respectivamente, utilizando las mismas condiciones 

experimentales durante el proceso de degradación fotocatalítico como fuente de 

radiación visible, una concentración inicial de 20 y 5 mg/L para 2,4-D y picloram 

en mezcla sintética, respectivamente. 

 

 

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

mg/L) bajo condiciones óptimas usando ZnO-N modificado al 30% 
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Los resultados experimentales de la degradación fotocatalítica bajo las 

condiciones obtenidas del diseño de experimentos (Figura 30) presentan un 

comportamiento similar al obtenido en la degradación convencional (pH 7, 

[ZnO-N 30%] = 1 g/L) usando el mismo catalizador, no encontrándose una 

diferencia significativa en el porcentaje de degradación de los dos herbicidas. 

Los porcentajes de degradación obtenidos fueron 100% para 2,4-D en 210 min 

y 95% para picloram en 240 min. De la misma forma el porcentaje de 

mineralización fue similar al obtenido bajo las condiciones iniciales de 

degradación (Tabla 10). Estos resultados fueron comparables a los obtenidos 

teóricamente mediante la predicción 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 degradación fotocatalítica de 2,4-D y 

picloram utilizando ZnO y ZnO-N 30% bajo condiciones óptimas resultantes del 

diseño de experimentos. 

Catalizador 
Disminución de 

COT 

ZnO 0% 

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

 

Las degradaciones de cada herbicida se realizaron durante un periodo de 160 

minutos, llevándose las muestras a analizar por espectrometría de masas, en la 

Figura 31 y 32 se presentan los espectros de masas durante la degradación de 

2,4-D y picloram, respectivamente. Se tomaron alícuotas cada 20 min para dar 

un seguimiento de los subproductos generados durante el proceso fotocatalítico 

aplicado de forma individual para cada uno de los herbicidas de estudio. 

 

 

Figura 31. Espectro de masa de la degradación fotocatalítica de 2,4-D a 20 min 

de iniciado el proceso fotocatalítico 
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Figura 32. Espectro de masa de la degradación fotocatalítica de picloram a 20 

min de iniciado el proceso 

 

Como se indica en ambos espectros de masas se puede observar la generación 

de subproductos de degradación fotocatalítica que corresponden a ácidos 

orgánicos de bajo peso molecular como el ácido oxálico, oxámico, acético y 

fórmico, así como en menor abundancia también se identifica al 2,4-

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 degradación de este herbicida por otros procesos avanzados de oxidación 

[70,71]. 
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Para picloram se identificaron de la misma manera ácidos orgánicos de bajo 

peso molecular como el ácido oxámico y acético, siendo el ácido oxámico 

característico como producto de la degradación de este herbicida, de la misma 

manera se identifica a los compuestos 2,3,5-tricloropiridina-4-amina y ácido 4-

aminopicolinico en una menor abundancia tal y como se reporta en trabajos 

previos donde se trabajó con este herbicida en su degradación [44,72,73]. 

 

 

Figura 33. Espectro de masa de la degradación fotocatalítica de 2,4-D a 160 

min. 
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Figura 34. Espectro de masa de la degradación fotocatalítica 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 degradación para 2,4-D y picloram, 

respectivamente. Se puede observar la disminución de las abundancias de la 

masa altas de cada uno de los herbicida de estudio, así como un incremento en 

la abundancia a masa baja que corresponde a los ácidos orgánicos de bajo 

peso molecular identificados tanto para 2,4-D como para picloram, la 

generación de estos ácidos indica claramente el por qué, en la degradación de 

la mezcla sólo se logra un 57% de mineralización en un periodo de tiempo de 

4.5 horas, ya que las moléculas pequeñas tales como los ácidos orgánicos 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 más y 

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

 

4.2.7. Análisis de ácidos carboxílicos 

 

Para confirmar la presencia de los ácidos carboxílicos detectados por 

espectrometría de masas, se analizaron las muestras finales de la degradación 

fotocatalítica de ambos herbicidas por cromatografía de exclusión iónica, a 

continuación se presentan los cromatogramas de los estándares de los ácidos 

detectados por espectrometría de masas y de los tiempos finales de 

degradación de 2,4-D y picloram (Figura 35 a 37). 

 

 

Figura 35. Cromatograma de los estándares de ácidos carboxílicos  
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Figura 36. Cromatograma de la degradación fotocatalítica de 2,4-D a 160 min. 

 

 

Figura 37. Cromatograma de la degradación fotocatalítica de picloram a 160 

min. 
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En base a estos resultados y la identificación de estos subproductos de 

degradación para cada herbicida, se propone las posibles rutas de 

fragmentación las cuales se pueden observar en las Figuras 38 y 39.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 38. Ruta de degradación fotocatalítica propuesta para 2,4-D 
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Figura 39. Ruta de degradación fotocatalítica propuesta para picloram 
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CAPÍTULO 5 

 

CONCLUSIONES 

 

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

nitrógeno partiendo de acetato de zinc y urea como fuente de nitrógeno.  

 

La incorporación de N en el ZnO causa cambios en el tamaño de cristalito, en la 

morfología y en el valor de energía de banda prohibida (Eg) del semiconductor. 

 

Se logró un aumento en el valor de su área 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 fotocatalítica debido a que 

la concentración de N en el ZnO no alcanza a modificar sus propiedades 

fotocatalíticas. 

 

Se determinó la presencia de N en el catalizador ZnO modificado con N al 30% 

mediante la técnica de XPS, y se confirmó un 0.9% de N incorporado en el 

catalizador. 

 

El N afecta los enlaces del oxígeno 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% presentó mayor eficiencia en la degradación y 

mineralización de la mezcla de herbicidas superando a los demás catalizadores.  

 

El análisis del diseño de experimentos factorial aplicado mostró que no hay un 

efecto significativo del pH en el porcentaje de degradación, sin embargo, el 

término cuadrático de la cantidad de catalizador si influye en el porcentaje de 

degradación de la mezcla de los herbicidas. Razón por la cual no se 

encontraron diferencias con los porcentajes previamente descritos cuando se 

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

 

Se logró identificar como principales productos de degradación para ambos 

herbicidas ácidos orgánicos de cadena corta como el ácido oxálico, oxámico, 

acético y fórmico, los cuales son los causantes de que no se alcance un mayor 

grado de mineralización durante el proceso fotocatalítico.  
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