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RESUMEN

La contaminacion del agua es un problema ambiental importante que afecta el ambiente y la
salud humana. El uso de plaguicidas en la agricultura como el Paraquat contamina el agua,
filtrAndose en el suelo y aguas subterraneas. Lo anterior, ha contribuido en el desarrollo de
tratamientos para la eliminacién de contaminantes orgénicos, un ejemplo son los procesos de
oxidacién avanzada (PAO). Esta tesis se enfoca en la degradacion de Paraquat en medio acuoso
mediante el proceso Foto-Fenton y electroquimico, procesos de oxidacion avanzada que
involucran la generaciébn de especias altamente reactivas. El principal objetivo de esta
investigacion es analizar la cinética de degradacién del Paraquat, determinar la eficiencia en la
degradacioén del Paraquat y optimizar las condiciones de reaccion para maximizar las eficiencias
de la degradacion y minimizar la formacién de subproductos téxicos. La investigacién explora

fundamentos tedricos de los PAO y su aplicacion practica en la degradacion de Paraquat.

Los resultados demuestran que el proceso Foto-Fenton a un pH = 3 es el proceso con mayor
eficiencia en la degradacion de Paraquat a una concertacion de 1.68 mg/L con un 77% de
degradacion de la molécula de Paraquat con una proporcién 1:25 (20 ppm Fe?*; 510 ppm H,0,),
por otro lado, el proceso electroquimico obtuvo un 36% de eficiencia a un pH 6. La cinética de
degradacién demuestra ser de segundo orden lo que sugiere que interactian dos moléculas
guimicas de diferentes especies. El andlisis de los espectros infrarrojos permitio identificar los

grupos funcionales de la degradacion del Paraquat.

Palabras clave: Paraquat, herbicida, degradacion, Procesos de Oxidacion Avanzada (PAO), UV-

Vis- IR.



CONTENIDO

AGRADECIMIENTOS ... et e et e e ettt e e ettt e e e e et s e e e ata e aeeaenns 3
RESUMEN ...ttt e e ettt e e et et e e e et tb e e e e et e e e eeta e e aeeaaaeeeeenans 4
INDICE DE FIGURAS ...ttt e ettt e e e e e e e e e aeb e e e e e e eeeerenanes 9
INDICE DE TABLAS ...ttt ettt e e e e ettt bt e e e e e e et e ettt e e e e e e eeeennbbnanes 11
LISTA DE ABREVIATURAS ...t e et e et e e e et e e e e e e e e eaaans 13
IR T0]01U 701 [0 ] N 14
(07X = i 1 U 2 SRS 16
1.1, ANTECEDENTES ... ittt e e et e e e et e e e et e e e erb e aeeeenns 16
I V1 = (o1 0 I {0 = [ @ R 24
1.2.1. PIAGUICIAAS ...t 24
1.2.2. = 1= (o [ P 24
1,221, TOXICIHAA ..eeieeeeiiiiiiee ettt e et e e e e e e s e e e e e e e 26
1.2.2.2. Persistencia del Paraquat en el ambiente ............ccccccvvvviiiiiiiiiii 27
1.2.3. Clasificacion de plagUICIAAS ..........cooiiiuiiiiiiiiie e 27
1.2.3.1. Clasificacion de plaguicidas por familia quimica ..........ccccccevvvvvvviiiiiiiiiiiiiiiieeee, 28

1.2.3.2. Clasificacion de los plaguicidas segun su toxicidad, expresada en DL50 (mgkg)

29
1.2.3.3. Clasificacion de plaguicidas acuerdo CON SU USO ........cceevevereeeeeeeeeeeiieeeeeeeeeeeeeeen 29
1.2.3.4. Clasificacion por Grupos de herbicidas y sus puntos de accion. ........................ 30
1.2.4. La industria de plaguicidas €N MEXICO .......cciieeeeiiiiiiiiiiiii et 31

1.2.4.1. Produccion y uso de plaguicidas €n MEXICO.........ccevvriiurriiiiiiieeeeiiiiiiieee e e eeeeeannns 33



1.2.5. Contaminantes emergentes (CE)........cooiviiiiiiiiiiiiiiiieeee 34
1.2.6. Impactos ambientales de 10s herbicidas ... 36
1.2.7. Sistemas de tratamiento € AQUAS.......ciiieeeiiiiiiiiiiiei e ee et s e e e e aa e eeeeeaanne 39

1.2.7.1.  Trat@mi€nto tEICIANIO .. ..eeeieei ittt e ettt e e e e e e e e e 39
1.2.8. Procesos avanzados de oXidacion (PAO) ..........eueiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 40

1.2.8.1. Potenciales de OXidACION ...........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiee et a e e e 42
1.2.9. ProCES0 FENION ....oveiiiiii e 43

1.2.9.1. Importancia del pH en el Proceso FENtON ..........c.ccooiiiiiiiiiiii e, 45

1.2.9.2.  ProCeso FOtO-FENTON ..o e e e ennnes 45
1.2.10.  RAIACION UV ....ciiiiiiiiiiieiiee ettt e e e e et e e e e e e e e aana 46
1.2 11, CAAlIZAOOL ....eeeeieeeeieeee ettt e e e e e e e e e e e e e e 48

1.2.11.1. Sulfato de hierr0 (FESO4)......ccoiiiiiiiiii et e e et e e e e e eeeees 48
1.2.12.  Oxidacion electroquimica (EQ) ..........uueiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 49
1.2.13.  OXidACION QNOTICA .......eeveeeeeieee ettt e e et e e e e e e s e eeaaeeeeaane 51
1214, OZONIZACION ....ceiiiiieiiiiee et e ettt ettt e e e e e e et e e e e e e e e e e r e e e e e e e e aaan 52
1.2.15. Radicales *OH Y Ht ... e e e e e e e e e aeans 53
1.2.16. ESpPectrofotOmMeEtro UV-VIS .......cooiiiiiiiiiiiee ittt a e e e 53
1.2.17. La eSpectroSCOPIA INTrarTOJa........uuuuuueiiiiiiiiiiiiiiiiiii e eeeeneeee 54
1.2.18.  CINEICA QUIMICA ..uvuuniieieiiiiiiee e e e e e et e e e e e e e e ettt e e e e 56

1.2.18.1. ReacCiones de€ OrdeN O ........ceeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie ettt 57

1.2.18.2. Reacciones de PriMer OFAEN .........uuuiiii i e e e et e e e e e e e eeaeeaanees 57



1.2.18.3. Reacciones de SeguNO OFAEN..........cciviiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeee et 59
(07X =] 1 1 U110 2 RSRRRRT 64
2.1, JUSTIFICACION ....ooiviieieieceeeee ettt ettt et teateete et e steereeneenes 64
2.2.1. OBJIETIVO GENERAL ...ttt e ettt e e e e eenees 64
2.2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS ... .ottt ettt ate e 64
2.3. HIPOTESIS ...ttt ettt ettt ettt e ete et e ate et e saeetesteeneeaeetesreaneenens 65
(07N =] i 1 U1 1< SRRSO 66
3.1. EQUIPO Y REACTIVOS ...ttt e e e e r e e eeeans 66
3.1.1. Proceso FOtO-FENION: ........uii e e 66
3.1.2. Proceso eleCtrOqUIMICO: . ... ..uuiiiiiie ettt e e aee e 67
3.1.3. Calculo estequiométrico de la degradacion de Paraquat..............cc..cceeervvvvnnnnnn.. 68
3.1.4. Calculo estequUIOMELrico para HyOp..ooovvviiiiiiiiiieeecieeeces et 69
3.1.5. Célculo estequIOMEtrico Para Fe?T.........cocoovivieieiie e, 70
3.2. METODOLOGIA ..ottt ettt eteete e e eeesaeeneenens 71
3.2.1. Preparacion de la MUeSHra..........coovviiiiiiiii e 73
3.2.2. Método EspectroscOpiCO de ANAIISIS.........ueiiiieiiiiiiiiiiiiie e 73
3.2.3. Sistema experimental para el proceso FOto-Fenton ............cccceevveeeiieeeeveeviinnnnnn. 74
3.2.4. Metodologia Sistema FOtO-FENTON .............ciiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 75
3.2.5. Sistema experimental para el proceso electroqUimiCO ...............evveeeeereeemmeennnnnnns 76
3.2.6. Realizacion de la CINELICA . ........uuiieiiiiiiiiie e 78
3.2.7. Identificacion de SUbProduCOS.............ciiiiii i e 78



(07X =] 1 1 U1 1 S RSRRTTR 80
4.1. RESULTADOS Y DISCUSION .....ooviiiiitieeeieceeee ettt etesve e 80
4.1.1. Degradacion de ParaqUal .............ceuuuuiiiiiieeee it e e ea e 80
4.1.2. Porcentaje de degradaciOn ...............uuiiiiii i 82
4.1.3. Cinética de degradaciOn ............c..uueeiiiiiiiiiiie e 83
4.1.4. ESpectroscopia UV-VIS ... 88

4.1.5. Espectroscopia Infrarroja por ATR (reflectancia total atenuada, por sus siglas en

ingles) 90

4.1.6. Analisis de esSpectros INfrarr0jO...........uuvviiiiiiiiiee e 95
CAPITULO 5.ttt ettt ettt e et e et et et e et e e te et et e etesteaneetesteareaneans 111
5.1. CONCLUSIONES ...t e et ettt eeeaa s 111
5.2. RECOMENDACIONES. ...ttt e et e e e e aaees 112

BIBLIOGRAF A .o et 113



INDICE DE FIGURAS

Figura 1 Estructura Quimica del Dicloruro de Paraquat..............cccuvvveieiieeeiiiiiiiiiiieeeee e 25
Figura 2 Principales herbicidas y el nimero de especies que son resistentes a éstos. ............ 38
Figura 3 Espectro de las ondas electromagnétiCas. .........cceveeeeviieeiiiiiiiieeee e e e 47
Figura 4 Modelo de una celda electroqUIMICAL. .........ccuuuuiiiiiiiei i 49

Figura 5 Esquemas para (a) oxidacion directa y (b) oxidacion indirecta de contaminantes. .....52

Figura 6 Esquema basico del espectrofotdmetro UV-ViS...........ooccuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 54
Figura 7 Tipos basicos de interaccién de radiacién electromagnética en una muestra. ............ 55
Figura 8 Espectro IR del hidrOXido de SOTI0. ........cooiuiiiiiiiiiieee e 56

Figura 9 Variacion de la concentracion respecto al tiempo para una reaccion de segundo orden

de tIPO 2A—PrOAUCIOS. ....uiiiii e 60
Figura 10 Proceso gréfico de la preparacion de la muestra de Paraquat.............ccccceeeeeiinnnnnne. 73
Figura 11 Diagrama del equipo experimental para el proceso Foto-Fenton.................c.ccevveeen. 75
Figura 12 Metodologia de proceso FOtO-FENTON. ............eueiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 76
Figura 13 Dispositivo de electrooxidacién compuestos prinCipales...........coooevvvieiieeeeeeniininnnne. 77
Figura 14 Celda electroquimica durante el proceso de degradacién de Paraquat. ................... 78
Figura 15 Degradacion de Paraquat por método Foto-Fenton en 8 horas. ..........ccccceeeeiiiiinnee. 80
Figura 16 Degradacion de Paraquat por método electroquimico en 8 horas. .........cccccevvvveeeee.. 81
Figura 17 Porcentaje de degradacién de Paraquat por método Foto-Fenton en 8 horas.......... 82

Figura 18 Porcentaje de degradaciéon de Paraquat por método electroquimico en 8 horas. .....83

Figura 19 Cinética de degradacion de orden O (Proceso Foto-Fenton)............ccevvvvveevevveeeennnnnn. 84
Figura 20 Cinética de degradacion de orden 1 (Proceso Foto-Fenton)...........ccccceeeeeeiiiiiiinnnee. 85
Figura 21 Cinética de degradacion de orden 2 (Proceso Foto-Fenton)...........cceevvvvvveveieeeeennnne.. 85
Figura 22 Cinética de degradacion de orden 0 (Proceso electroquimico)........cccceeeeeeevvevennnnnnnn. 86
Figura 23 Cinética de degradacion de orden 1 (Proceso electroquimico)............ccvvvvveveeeevennn.. 87

Figura 24 Cinética de degradacion de orden 2 (Proceso electroquimico)...........ccevvvvvevveeeeennn.. 87



10

Figura 25 Espectro UV-Vis del experimento E2, Fe2 + : 20 ppm; H202:510 ppm [1:25], durante
180 minutos, POr Proces0 FOtO-FENION...........oiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e 88
Figura 26 Espectro UV-Vis del experimento E1, proceso electroquimico, a un pH = ~7.......... 89

Figura 27. Espectro de National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST),

L TSSO P PP UPPPTP 90
Figura 28 Espectro resultado del analisis en IR del reactivo de Paraquat. ..............ccccevvvvvvnnnnn. 91
Figura 29 Espectro Infrarrojo del proceso Foto-Fenton durante 180 minutos. .............ccevvveeeee.. 94
Figura 30 Espectro Infrarrojo del proceso electroquimico durante 480 minutos...............c........ 94
Figura 31 Espectro Infrarrojo durante el proceso Foto-Fenton al cabo de 0 minutos................. 95
Figura 32 Espectro Infrarrojo durante el proceso Foto-Fenton al cabo de 120 minutos. ........... 97
Figura 33 Espectro Infrarrojo durante el proceso Foto-Fenton al cabo de 180 minutos. ........... 99
Figura 34 Espectro Infrarrojo durante el proceso electroquimico al cabo de 0 minutos. ......... 102

Figura 35 Espectro Infrarrojo durante el proceso electroquimico al cabo de 120 minutos. .....103
Figura 36 Espectro Infrarrojo durante el proceso electroquimico al cabo de 240 minutos. .....105
Figura 37 Espectro Infrarrojo durante el proceso electroquimico al cabo de 360 minutos. .....106

Figura 38 Espectro Infrarrojo durante el proceso electroquimico al cabo de 480 minutos. .....108



11

INDICE DE TABLAS

Tabla 1 Antecedentes relacionadas a la degradacién de Paraquat con Procesos Avanzados de

(@ ) (o F= Lo (o 1 (272X © ) OO 17
Tabla 2 Caracteristicas del Paraquat, obtenido de PAN North América............cccccceeeeeieeeennnnnnn, 26
Tabla 3 Clasificacion de plaguicidas por familia qUIMICa. ...........eeeviiiiiiiiiiii e 28
Tabla 4 Clasificacion de los plaguicidas segun su toxicidad, expresada en DL50 (mg/kg)......... 29
Tabla 5 Clasificacion de plaguicidas acuerdo CON SU USO. .......cccoeeeeeeeeiiiieieeeeeeeeeeeeeeee e 29
Tabla 6 Grupos de herbicidas y sus puntos de acCiON. ..........cccoeveeeiiiiiiiiiiiie e 30

Tabla 7 Lista de plaguicidas autorizados en México que estan prohibidos en al menos 31 paises.

................................................................................................................................................. 32
Tabla 8 Estructuras de algunos contaminantes eMergentes. .......cccovvuiiiiiieiieeeeeeeeiiiiiiee e eeeeeeennns 35
Tabla 9 Riesgos de los plaguicidas, sus afectos adversos y sus COnsecuencias. ...........cc........ 36

Tabla 10 Clasificacion de los Procesos Avanzados de oxidaciéon (PAO), en funcion de la
PArTICIPACION A€ 18 UZ....ceiiiiiiiee et e e e e e e e e e e e nneneees 41
Tabla 11 Clasificacion de los Procesos Avanzados de oxidacion (PAO), en procesos
NOMOQENEOS 0 NELEIOGENEOS. ... .. i i e e e e e e et e e e e e e e e e e er e aeeaeas 42

Tabla 12 Clasificacion de compuestos oxidantes de acuerdo con su potencial de oxidacion (V).

................................................................................................................................................. 43
Tabla 13 Caracteristicas del Sulfato de hierro (FeS04)........cooeveeieieiiiiii e, 48
Tabla 14 Cinética quimica. Ordenes de reaccion y su representacion grafica. ......................... 62
Tabla 15 Reactivos usados en la degradacion de Paraquat para el proceso Foto-Fenton........ 66
Tabla 16 Equipos usados en la degradacion de Paraquat para el proceso Foto-Fenton........... 66

Tabla 17 Reactivos usados en la degradacion de Paraquat para el proceso electroquimico. ...67
Tabla 18 Equipos usados en la degradacion de Paraquat para el proceso electroquimico....... 67

Tabla 19 Caracteristicas del Dicloruro de Paraquat. ............cccuvveeeeieieeiiiiiiiiieeee e 68



12

Tabla 20 Pardmetros experimentales para la degradacion de Paraquat en el proceso Foto-
[T 0] (0] o TSP UPPPPP 72
Tabla 21 Parametros experimentales para la degradacién de Paraquat en el proceso
L2 [=Tox 1 £ Yo [0 1] 41T F PO 72
Tabla 22 Andlisis del espectro infrarrojo: estandar de Paraquat. .............cccuvvveeeeiienniiiiiiiineneenn. 91
Tabla 23 Andlisis del espectro infrarrojo del proceso Foto-Fenton, transcurrido un periodo de 0
11 0 0 1P 96
Tabla 24 Analisis del espectro infrarrojo del proceso Foto-Fenton, transcurrido un periodo de 120
11 0 (0 LU 97
Tabla 25 Andlisis del espectro infrarrojo del proceso Foto-Fenton, transcurrido un periodo de 180
0T T 101 99
Tabla 28 Analisis del espectro infrarrojo del proceso electroquimico, transcurrido un periodo de
O 01T )01 102
Tabla 29 Analisis del espectro infrarrojo del proceso electroquimico, transcurrido un periodo de
02 0 I 01T 0 o PR 104
Tabla 30 Andlisis de las vibraciones del espectro infrarrojo del proceso electroquimico,
transcurrido un periodo de 240 MINUEOS. ......cooiiiiiiiiii it e e e e eaaa s 105
Tabla 31 Andlisis de las vibraciones del espectro infrarrojo del proceso electroquimico,
transcurrido un periodo de 360 MINUEOS. .......cooiiiiiiiiiiiee e e e e e e e s eeae s 107
Tabla 32 Andlisis de las vibraciones del espectro infrarrojo del proceso electroquimico,

transcurrido un periodo de 480 MINULOS. ......ccoeeiiee e 108



13

LISTA DE ABREVIATURAS

PRQ: Paraquat.

DL50: Dosis letal media aguda oral (DL50 - aguda oral).

FAO: Food and Agriculture Organization (por sus siglas en inglés).

OMS: Organizacion Mundial de la Salud.

COFEPRIS: Comision Federal para la Proteccién contra Riesgos Sanitarios.

DOF: Diario Oficial de la Federacion.

PAN: La Red de Accion en Plaguicida o por sus siglas en ingles Pesticide Action Network).

EPA: Agencia de Proteccién Ambiental (por sus siglas en inglés)

OCDE: Organizacién para la Cooperacion y el Desarrollo Econémicos.

SEMARNAT: Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales.

PAQO: Procesos Avanzados de Oxidacion.

*OH: Radicales hidroxilo.

UV: Ultravioleta Visible OH

IR: Infrarrojo.

AO: Oxidaciéon anddica.

Abs: Absorbancia.

A: Longitud de anda.
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INTRODUCCION

El aumento poblacional ha requerido que la agricultura incremente su produccion para cubrir la
demanda de alimentos, y ha necesitado el uso de plaguicidas que son sustancias quimicas que
se utilizan para eliminar, controlar o prevenir plagas, dependiendo del modo de accién. Su uso

se extiende en casi todos los campos, domeésticos, agricultura, salud, industria, entre otros.

El Paraquat o dicloruro de Paraquat también conocido como Gramoxone (nombre comercial), es
un herbicida de amplio espectro, de control no selectivo de malezas, especialmente de hoja
anchay gramineas. Segun la EPA es utilizado para mas de 100 cultivos, que incluye el algodon,
maiz y la soya, ademas menciona que no existen alternativas directas para este producto (EPA,

2023).

La contaminacion de los cuerpos de agua y del suelo por plaguicidas se debe al escurrimiento,
infiltracién y erosién de los suelos presentes en los lugares donde se han aplicado, también
puede deberse al trasporte por lluvias o riego agricola, de esta forma, se trasporta hacia los
cuerpos de agua superficiales y/o subterraneo contaminando el agua y sedimentos (Arturo

Hernandez y M. Hansen, 2011).

Los tratamientos quimicos y bioldgicos tradicionales no son suficientemente eficaces para la
remocion de la mayoria de los plaguicidas (Santos et al., 2011). La remocién de plaguicidas o
compuestos orgénicos en el agua por medio de los tratamientos tradicionales pueden no ser
efectivos debido a la complejidad y estabilidad quimica de estos compuestos (Cruz-Gonzalez,
2018). Los procesos de oxidacion avanzada son una alternativa para la eliminacion de
contaminantes en el agua, basados en la generacion de especies quimicas altamente reactivas
como lo son los radicales hidroxilos (*OH) usados para convertir contaminantes en compuestos
de menos toxicidad. Los radicales hidroxilos son extremadamente inestables y reactivos debido

a su alta reactividad (Esplugas et al., 2002).
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En la presente tesis se explorardn los fundamentos tedricos de los procesos de oxidacion
avanzada, asi como su aplicacion préactica en el tratamiento de aguas contaminadas con
Paraquat. Tiene como objetivo la eliminacion de Paraquat en medio acuoso a través de la
aplicacion de procesos de oxidacion avanzada especificamente el proceso Foto-Fenton y
electroquimico. Buscando optimizar las condiciones de reaccion para maximizar la eficiencia de

la degradacién y minimizar la formacion de subproductos toxicos.
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CAPITULO 1
1.1. ANTECEDENTES
A lo largo de esta seccion, se revisaran detalladamente los estudios e investigaciones previas
mas relevantes, se identificaran las brechas de conocimiento y se justificara la necesidad de esta
investigacion. Mediante este andlisis, se espera establecer una base sélida para la presente tesis
y proporcionar una vision clara de su contribucion a la degradacion de plaguicidas,

especificamente Paraquat.

En la Tabla 1 se muestran articulos, tesis y otros documentos donde se ha demostrado la
eficiencia de los procesos de oxidacion avanzada para la degradacion de Paraquat y otras
sustancias, se enlistan en orden cronolégico, destacando el afio en el que se realizo, titulo del

estudio, método de degradacion, pardmetros de degradacion usados, resultados y conclusiones.



Tabla 1 Antecedentes relacionadas a la degradacion de Paraquat con Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO).
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Pais Autor Titulo Método Condiciones  Resultados Conclusion

Tanez (Daouadiy Degradation of oxidacién pH: 3 Foto-Fenton y Electro- Se descubrieron
Adhoum,  paraquat anodica, Cpe2+ = 0.1 Fenton: mas del 97% de intermediarios de
2009) herbicide by Electro- 05:0.2, Ag: 0.5 reduccion de DQO. degradacién  aromaticos

electrochemica Fenton, Foto-

| advanced Electro-

Fenton y  oxidacion
anddica: menos del 50%

de disminucién de DQO.

similares  durante los
tratamientos. Ademas, los
perfiles de degradacion
mostraron que ni  AO
(Oxidacién anddica) ni CFT
(Tratamiento Fenton
clasico) podian mineralizar
eficientemente estos

productos de degradacion

primaria.

oxidation Fenton
methods
Cuba (Reynoso  Degradacién Evaluacién
Quispe y del pesticida de los

de Paraquat a parametros

Concentracion
de Paraquat de

3000 ppm;

Evaluaron la influencia
del flujo de alimentacion,

aumentando de 9 a 12 y

La 0zonizacion del
Paraquat, sigue una

cinética de primer orden, en
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Pais Autor Titulo Método Condiciones Resultados Conclusion
Carvalho, través del para la V=300 mL; 21 L/h se produjo una medio acido, ocurre
2010) proceso de ozonizacibn  t=30 min; flujo disminucién en la principalmente por
0zonizacion continuo; concentracion de ozono oxidacion directa, mientras
pH=3.7; disuelto. que es medio alcalino es

La influencia del pH, al
aumentar el pH la
concentracion de 0,
disminuye en la fase
liquida, y al disminuir el
pH en menos de 3.7 la
concentracion de 0,
también disminuye.

La velocidad de agitacion
en la produccién de
ozono: las  mejores
condiciones fueron a 100

y 155 RPM.

por oxidacion indirecta, por

medio de radical hidroxilo
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Pais Autor Titulo Método Condiciones  Resultados Conclusion

Colombi  (Cadavid  Aplicacion de Oxidacion Catalizador: Eliminacion del 79.3% de El herbicida Paraquat es

a Mejia, los procesos avanzada 02—-2gL™' , Paraquat y el 31% de foto-estable en soluciones
2011) avanzados de con pH: 3-10; COT (Carbono Organico acuosas con la radiacion

oxidacion
como
alternativa de
tratamiento de
plaguicidas
obsoletos:

caso Paraquat

fotocatalisis
con TiO,

Foto-Fenton

y

concentracion
de Paraquat:
Cpqr: 20 —
250 mgL™t
(concentracion
de Paraquat:);
1.6 g L"1 Tio, ,
pH: 10,
Foto-Fenton:
Crro =

150 mg L1
(Concentracio

n de Paraquat),

t=360min vy

Total) empleado

Fotocatalisis, en Foto-
Fenton se elimin6 un 100
% de Paraquat y 28% de
COT. La eliminacién del
Paraquat lleg6é a ser del

100% en el proceso Foto-

Fenton.

utilizada, esto se evidencio
durante los experimentos
de fotdlisis directa, del

proceso foto catalitico con
diéxido de titanio y el

proceso foto-Fenton.
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Pais Autor Titulo Método Condiciones  Resultados Conclusion
Fe?*:96.1mg L~
t = 64 min.
Colombi  (Suérez Degradacion Fotocatalisis Con porfirinas Los catalizadores Los procesos de oxidacion
a Alvarado, de heterogénea soportadas en sensibilizados con avanzada, en particular el
2019) carbofurano, nanotubos de porfirinas libres proceso Foto-Fenton, son
Paraquat y diéxido de TCIPP/TNT y eficaces para la
clorpirifos por titanio (TNT), TMeOPP/TNT: degradacion de los

procesos
oxidacion

avanzada

de

para degradar
carbofurano,
Paraquat y

Clorpirifos,

carbofurano. 83% y 85%;
Paraquat: 67% y 76%;
clorpirifos 73% y 78%,
respectivamente.

Usando TCIPPFe/TNT;
carbofurano, Paraquat y
Clorpirifos en un 959%,
85% y 84%
respectivamente;

TMeOPPFe/TNT;

plaguicidas estudiados.
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Pais Autor Titulo Método Condiciones Resultados Conclusioén

carbofurano, 89%,
Paraquat 82%; clorpirifos
84%, obteniendo buenos
resultados para el caso
de Paraquat en los tres

casos.

Portugal (Oliveira, y Removal of Fenton en un Numero de En un tiempo de 24h, Demostré que la adicion de

otros, Paraquat sistema de experimentos: resultando casi un 100% H,0, paulatina fue una
2014) pesticide with aguaaescala 8 de la degradacion de mejor opcién en el proceso
Fenton piloto Tiempo: 24 h, Paraquat en 8h con un de oxidacién, alcanzando
reaction in a 8h pH: 3 inicial y en 24hun un mayor grado de
pilot scale pH inicial: 3. 30% con pH 5 mineralizacion, 60% en
water system 24h.
México (Mufioz- Development Electro- Para la Obteniendo una El uso de otros procesos
Hernande of oxidacion evaluacion degradacion de electroquimicos se puede
z, et al., electrooxidatio cinética se us6 aproximadamente 74% obtener mejores eficiencias

2023) n cells with una en 2h. de degradacion, ylo
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Titulo Condiciones Resultados Conclusioén
recovered concentracion utilizando electrodos
carbon, for its de 17-a- dopados con otro

possible

application in

the removal of

17-a-ethinyl
estradiol from

water

etinilestradiol
de 50mg/L ,
V=750mL
pH=6 ; t=
120 min ;
Voltaje =
4000 mV ;
agitacion

contantes

compuesto. Este dopaje
aumenta el costo en la
implementacién de aguas

residuales a gran escala.

Degradacion
anddica  del
herbicida
Paraquat

utilizando

Degradacion

Solucion  de
Paraquat 20
ppm; t=5h;
dopaje de

electrododos

Se obtuvo un porcentaje
de degradacion de los

electrodos

La degradacion del
herbicida PQT, es posible
degradarlo mediante el
método de  oxidacion

anddica (OA) utilizando una
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Pais

Autor

Titulo

Método

Condiciones

Resultados

Conclusioén

electrodos de
carbén vitreo
modificados
con
nanoparticulas
de niquel vy

paladio

con Ni/CGE y electrodo

CGE.

(70.41%).

durante 5 horas.

Ni/CGE corriente baja de 3.5 mA
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1.2.  MARCO TEORICO

1.2.1. Plaguicidas

La definicién de plaguicida por el Cédigo Internacional de Conducta Sobre la Distribucién y Uso
de Plaguicidas de la Food and Agriculture Organization (FAO, por sus siglas en inglés) lo define
como “cualquier sustancia destinada a impedir, destruir, atraer, repeler o combatir cualquier
plaga, incluidas las especies indeseadas de plantas o animales, durante la produccién,
almacenamiento, transporte, distribucion y elaboracion de alimentos, productos agricolas o

piensos, o que pueda administrarse a los animales para combatir ectoparasitos” (FAO, 2023).

Herbicidas Bipiridilicos

Son compuestos que se desarrollan a partir de la observacién de que germicidas del amonio
cuaternario, como el bromuro de cetil trimetilamonio, disecaba a las plantas jovenes. Los
ejemplos importantes, el diquat y el Paraquat, fueron introducidos por la division de Proteccion
de Platas de la Imperial Chemical Industries Ltd en 1958. Estos herbicidas fueron sintetizados a

partir de la piridina. (Cremlyn, 1990).

1.2.2. Paraquat

El 1,1"-Dimetil-4,4"-bipiridilo (Figura 1) por su nombre quimico o mejor conocido como “Paraquat”
cuya férmula quimica es C;,H;4Cl,N,, herbicida de accion rapida y no selectivo. Fue sintetizado
guimicamente en 1882, su propiedad herbicida fue descubierta en 1955 y se produjo
industrialmente para su venta en el Reino Unido en 1961, por la transnacional Imperial Chemicals

Industry (ICI), con el nombre comercial de Gramoxone. CIBIOGEM (2021).
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cl — cl
HsC—N*, / \N+ CHs

\ 7 _

Figura 1 Estructura Quimica del Dicloruro de Paraquat.

Nota. De SIELC Technologies, https://sielc.com/paraquat-dichloride.

Es el herbicida violégeno (grupo de sustancias derivadas del 4,4'-bipiridilo) mas conocido de
aplicacion por contacto, perteneciente a la familia de los Bipiridilos (formados por la unién de dos
anillos de piridina por medio de sus carbonos niumero 4), y es altamente toxico para los humanos.
En mamiferos tiene una tasa de mortalidad elevada debido a que posee un alta (DLs, oral para
ratas es de 120 mg de ion paraquat/kg de peso corporal). Para reducir el riesgo de ingestion
accidental cominmente se férmula con un agente emético y un tinte de coloracién brillante

(Labrada, R et al., 1996).

Las formulaciones mas comunes son liquidas, hechas a base de dicloruro de Paraquat y otras
sales. Algunos nombres comerciales son: Gramoxone, Cerillo, Dextrone, Gramoxone Super 20
SL, Herbipol Paraquat, Polaquat, , Lucaquat 25% S.A, Mataquat 25% S.A, Solaquat 25% S.A,
Quemoxone, Paraxone, Helmquat, Sagaquat / Desequat / Foliquat, Sanaquat 25% y Veloxone,
entre otros. Actualmente, en México el Paraquat cuenta con 92 Registros Sanitarios por parte de

la COFEPRIS (Comision Federal para la Proteccion contra Riesgos Sanitarios).

Descripcidon general del Paraquat

Informacion obtenida de la Base de datos del PAN North América: www.pesticideinfo.org. Se

presenta en la Tabla 2.


http://www.pesticideinfo.org/
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Tabla 2 Caracteristicas del Paraquat, obtenido de PAN North América.

Caracteristica

Descripcion

Nombre Quimico

Dicloruro de Paraquat.

Otros nombres

Dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridinio,
Paraquat, Crisquat, Herbicida Ciclon,
Dexurén, Gramoxona W, Gramixel, Dicloruro

de N,N'-dimetil-4,4'-bipiridilio, Esgrama

Cdédigo PC De La EPA

061601, 061601

Numero CAS 1910-42-5
Clase quimica bipiridilio
Peso molecular 257.2 g/mol
Registrado en la EPA Si
Pesticida altamente peligroso Si
Toxicidad del dicloruro de Paraquat

Toxicidad aguda Si
Contaminante de agua subterranea Si
Carcinégeno No

1.2.2.1. Toxicidad

La intoxicacion por Paraquat es dificil de manejar clinicamente, debido a su elevada morbilidad

y mortalidad observada hasta el momento por la falta de tratamientos efectivos para ser utilizados

en humanos. Se acumula principalmente en el pulmén, donde se retiene incluso cuando los

niveles en sangre comienzan a disminuir. El principal mecanismo molecular de la toxicidad del

Paraquat se basa en el ciclo redox y la generacién de estrés oxidativo intracelular (Dinis-Oliveira,

y otros, 2018).
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1.2.2.2. Persistencia del Paraquat en el ambiente

El tiempo de persistencia del Paraquat depende de factores como el ambiente donde se
encuentre depositado (agua, suelo, aire), la concentracion, la presencia de otros contaminantes
0 minerales en el mismo medio. La FAO (Organizacion de las Naciones Unidas para la
Alimentacion y la Agricultura) indica que el Paraquat se degrada lentamente en el suelo a causa
de su fuerte adsorcién en arcilla a materia organica en el suelo, el Paraquat no adsorbido
presente en una disolucion de agua puede degradarse facilmente, en un plazo de 8 a 12 dias,
debido a la adsorcion en los sedimentos y sélidos en suspension en el agua (FAO, 2000).
Estudios como el de Della Penna, (2004) describe que el Paraquat por estar inmévil en los suelos
resulta muy persistente (valores de persistencia o tiempo de vida media residual mayores a 1000
dias), ademas que los residuos pueden permanecer indefinidamente y ser trasportados por
escorrentia junto con el sedimento, al contrario que la FAO (2000), que menciona que Su
persistencia en el agua puede ser mayor que en el suelo, por la limitada disponibilidad de
oxigeno. Lo presentado por (Della Penna, 2004), sobre la persistencia del Paraquat es
confirmado por Davis et al. (2008), quien expone que la vida media en el suelo es de 1000 dias,

y (Alfaro Portuguez, 2013, pag. 29) lo clasifica como un plaguicida altamente persistente.

También el Departamento de regulacion de Plaguicidas de California EU determiné que un
plaguicida que tiene una vida media mayor a 9 dias en un suelo aerébico y con una vida media
de hidrdlisis superior a 14 dias, puede tener un alto potencial de contaminacién de aguas

subterraneas, ademas de considerarse persistentes en el suelo (Vaneet, 2021).

1.2.3. Clasificaciéon de plaguicidas
Existen diferentes formas de clasificar los plaguicidas, por su familia quimica, uso, grado de
toxicidad, modo de accibn, a continuacion, se mencionan las mas importantes presentadas por

Ramirez y Lacasafa (2001).
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1.2.3.1. Clasificacion de plaguicidas por familia quimica

Dentro de esta clasificacion se incluye los compuestos organoclorados y organofosfatos hasta

compuestos inorgénicos. La estructura quimica de los plaguicidas organoclorados corresponde

a hidrocarburos clorados, se les atribuye una alta estabilidad fisica y quimica, lo que los convierte

insolubles en agua, no volatiles y altamente solubles en disolventes organicos, su persistencia

en el ambiente y su lenta biodegradabilidad se ven favorecidas en estas condiciones (Ramirez y

Lacasafa, 2001) (Tabla 3).

Tabla 3 Clasificacion de plaguicidas por familia quimica.

Familia quimica

Plaguicidas

Organoclorados

DDT, aldran, endisulfan

Organofosforados Bromophos, diclorvos, malation
Carbamatos Carbaryl, methomyl, propoxur
Tiocarbamatos Ditiocarbamato, mancozeb, maneb
Piretroides Cypermetrin, fenvalerato, permetrin

Derivados bipiridilos

Clormequat, diquat, Paraquat

Derivados del acido fenoxiacético

Dicloroprop, piclram, silvex

Derivados cloronitrofendlicos

DNOC, dinoterb, dinocap

Derivados de triazinas

Atrazine, ametryn, desmetryn, simazine

Compuestos organicos del

Estafio

Cyhexatin, dowco, plictrdn

Compuestos inorganicos

Arsénico pentoxido, obpa, fosfito
de magnesio, cloruro de mercurio, arsenato
de plomo, bromuro

de metilo, antimonio, mercurio,
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selenio, talio y fésforo blanco

Nota. Adaptado de Ramirez y Lacasafa (2001).

1.2.3.2. Clasificacion de los plaguicidas segun su toxicidad, expresada en
DLs, (mg/kg)

Clasificacién presentada por y Lacasafa (2001) y Torres Lépez (2018) expresada en DLg, (Dosis

Letal, en el 50 % de la poblacion muestreada) usado como un indicador de toxicidad aguda de

una sustancia, expresada en mg de sustancia toxica por kg de peso del animal en el que se

experimentd, la Tabla 4 muestra la clasificacién de plaguicidas segun su toxicidad.

Tabla 4 Clasificacion de los plaguicidas segun su toxicidad, expresada en DLs, (mg/kg).

DL;5, (Liquidos) en

Clase Toxicidad Plaguicida
mg/kg
Extremadamente Paration, dieldrin, Paraquat y
Clase 1A 1a20
peligrosos oxamyl
Clase IB Altamente peligrosos Ramirez Eldrin, diclorvos 20a200
Clase Il Moderadamente peligrosos DDT, clordano, Methomyl 200a 2000
Clase Ill  Ligeramente peligrosos Malation mas de 3000

1.2.3.3. Clasificacion de plaguicidas acuerdo con su uso
En la Tabla 5, se clasifican los plaguicidas se pueden clasificar de acuerdo con su uso por

Orellana Garcia, 2017.

Tabla 5 Clasificacion de plaguicidas acuerdo con su uso.
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Plaguicida Uso

Grupos de herbicidas y sus puntos de accion. Diferentes tipis de acaros, arafia roja, etc.

Algas en los lagos, canales, piscinas y

Alguicidas
depdésitos de agua
Fungicidas Hongos
Herbicidas: alas hierbas, de un modo general o selectivo
Insecticidas Insectos
Molusquicidas Caracoles y babosas
Nematicida Nematodos

Nota. Adaptado de “eliminacion de herbicidas en fase acuosa mediante procesos avanzados de oxidacién

fotoquimicos usando radiacion ultravioleta y solar”, Orellana Garcia, 2017, pag. 14.

1.2.3.4. Clasificacion por Grupos de herbicidas y sus puntos de accion.
Asi mismo existe también una clasificacion presentada por la FAO, de acuerdo con el grupo del

herbicida y sus puntos de accién, a continuacion, en la Tabla 6, se enlistan los mas importantes.

Tabla 6 Grupos de herbicidas y sus puntos de accion.

Grupos Herbicida Accion principal probable Funcion efectuada

Trasporte fotosintético de
Bipiridilios Paraquat electrones desviado en el

fotosistema 1

Anilidas Propanil Fotosintesis
Trasporte fotosintético de

Nitrilos Bromoxynil
electrones inhibido en el

Triazinas Atrazina

Fotosistema 2

Ureas Dluron
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Uracilos Lenacil
Fidenil éteres Acifluorfen Inhibida la sintesis de clorofila
Anilidas Diflufenican
Inhibida la division celular
Piridazinonas Norflurazon
Amidas Difenamida Inhibida la division celular
Desacoplada la fosforilacion
Nitrilos Bromoxunil
oxidad Crecimiento
Compuestos Bloquea la sintesis de
Glifosato
organofosforados aminodcidos aromaticos

Nota. De Labrada et al. (1996).

1.2.4. Laindustria de plaguicidas en México

Desde la llegada de los espafioles el uso de plaguicidas ha cambiado la practica de la agricultura,
como menciona Pichardo Gonzales la técnica que se habia estado utilizando hasta ese momento
en los cultivos agricolas prehispanicos se basaban en el sistema de milpa un policultivo con la
coa (especie de pala usada para la labranza, se usaba para abrir hoyos en la tierra y cultivar)
como herramienta Unica de cultivo; con la llegada de los espafioles y la introduccion de técnicas
europeas en la agricultura se basé el monocultivo y en herramientas de metal como el arado
(2006, pag. 43). Los plaguicidas han tenido una gran relevancia debido a su impacto en la
agricultura, la salud humana, y el ambiente; su uso va desde controlar o eliminar plagas en la

produccion agricola, hasta la eliminacion de plagas domésticas (COFEPRIS, 2023).

El uso generalizado de los plaguicidas en el sector agricola dio inicio con la revolucion verde, en
la década de 1943 (Latin America in the 1940s War and Postwar Transitions, 1994; Shubinski,

2022) vy la regulacion de estas sustancias (plaguicidas) se introdujo hasta 1988, con la Ley
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General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccién al Ambiente (LGEEPA) , que establecid los
primeros criterios para evitar la contaminacion del agua, (articulo 120, fraccién V), del suelo
(articulo 134, fraccién IV y articulo 135, fraccion 1V); la obligacién de desarrollar normas oficiales
mexicanas en esta materia (articulo 143) y el rechazo a la importacién de plaguicidas prohibidos

en los paises de origen (articulo 144); (DOF, 1988).

En México existe el Catalogo Oficial de Plaguicidas, que se publicé de manera constante durante
13 afios de 1991 a 2004, donde se incluian la lista de ingredientes activos registrados, pero no
los que se producian, importaban, vendian, o aplicaban o las cantidades de uso, (Mtra. Franco

Lare; et. al, s.f).

Sumado a esto se encuentran también plaguicidas que son altamente peligrosos, pero son
autorizados en México y prohibidos en otros paises, la lista consolidada de plaguicidas prohibidos
de PAN Internacional (La Red de Accién en Plaguicida o por sus siglas en ingles Pesticide Action
Network). La Red de Accion sobre Plaguicidas y Alternativas en México, A. C. en su primera
edicion del libro “Plaguicidas altamente peligrosos” se encuentran 140 ingredientes activos
autorizados en México y prohibidos o no autorizados en otros paises; y son 111 plaguicidas

incluyendo lo establecido por la FAO y la OMS (RAPAM, 2017).

En la Tabla 7 presentada en RAPAM (2017) se resumen los plaguicidas autorizados en México

gue estan prohibidos en al menos 31 paises.

Tabla 7 Lista de plaguicidas autorizados en México que estan prohibidos en al menos 31 paises.

NUumero Plaguicida (Ingrediente activo) NUumero de paises prohibido
1 Endosulfan 75
2 DDT 71
3 Captafol 64

4 Pentaclorofenol (PCP) y sales 62
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5 Monocrotofos 6

6 Paration metilico 59
7 Aldicarb 56
8 Carbofuran 49
9 Fosfamidon 49
10 Metamidofos 49
11 Alaclor 48
12 Dicofol 45
13 Carbosulfan 40
14 Triazofos 40
15 Azinfés-metilico 49
16 Disulfoton 38
17 Paraquat?® 38
18 Quintozeno (pentacloronitrobenzeno) 38

Nota. Adaptado de “Los Plaguicidas Altamente Peligrosos en México” RAPAM, 2017, pag 98.

@ Herbicida usado en este trabajo de investigacion.

1.2.4.1. Produccién y uso de plaguicidas en México

La informacién disponible sobre la cantidad de plaguicidas es limitada, ya sea de su aplicacion,
compra o uso, sin embargo, el informe de OCDE (Organizacién para la Cooperacion y el
Desarrollo Econémicos), menciona que México importé mas de 88 mil y exporté 60 mil toneladas
de toneladas de plaguicidas en 2018, con un consumo aparente en el pais de 151,904 toneladas
de plaguicidas (Vélez Salas, y otros, 2021, pag. 28), la SEMARNAT en su publicacion
“Produccion de insecticidas y plaguicidas de la Encuesta Mensual de la Industria Manufacturera”

presenta que en 2020, una produccion de insecticidas y plaguicidas, la primera se clasifica en
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agricola liquido y agricola polvo, produciendo 9,659 y 6,675 toneladas respectivamente, los
plaguicidas por su parte se clasifican en Fungicidas y herbicidas defoliantes, con una produccion
de 17,940y 15,777 toneladas respectivamente (SEMARNAT, 2020), ademas, no se encontraron

registros recientes sobre la cantidad de plaguicidas usados actualmente.

1.2.5. Contaminantes emergentes (CE)

La diversidad de compuestos de las aguas residuales municipales provenientes de fuentes
domesticas suelen estar libres de sustancias peligrosas, a pesar de ello, nuevos contaminantes
se presentan en estas aguas, como medicamentos de uso comudn, gue llegan a tener efectos a
largo plazo (UNESCO, 2017) ElI aumento de la poblacion aunado al desarrollo industrial y
agropecuario ha generado una mayor cantidad de aguas residuales, y con esto la eliminacién de
compuestos quimicos, de naturaleza organica que son resistentes a la degradacion foto-

catalitica.

Los CE incluyen una amplia variedad de sustancias como: plaguicidas, productos industriales y
de higiene personal, hormonas y farmacos, disruptores enddécrinos, las toxinas, drogas de abuso
como, los cannabinoides, anfetaminas, opiaceos y la cocaina ,entre otros, y los contaminantes
biolégicos como los micro-contaminantes en suelos que incluyen bacterias y virus, en su mayor
parte son apolares, tdxicos, persistentes y bioacumulables (Varo Galvafi et al., 2016; Rodriguez
Eugenio et al.,, 2019; de la Osada y Sanz Garcia, 2017). En la Tabla 8 se presentan las
estructuras de algunos contaminantes emergentes. Por lo tanto el Paraquat entra en la definicion
de estos contaminantes, al ser un plaguicida con un impacto negativo en los sistemas
ambientales, su alta toxicidad para los seres humanos, los animales y los organismos acuéticos,
asi como su persistencia en el medio ambiente, lo que significa que puede pasar largos periodos

de tiempo en el suelo y el agua, haciendo posible la alteracion de los ecosistemas.
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Los efectos de estos contaminantes pueden ser diversos, manifestdndose desde alteraciones

del sistema nervioso central, reproductor o inmunol6gico, puesto que son promotores

cancerigenos o de cambios mutagénicos (de la Osada y Sanz Garcia, 2017, pag. 40).

Tabla 8 Estructuras de algunos contaminantes emergentes.

Contaminante emergente

Estructura

Farmaco: Naproxeno

H CHs

CO2H
H-C..
30

Farmaco: Ibuprofeno

OH
O

Farmaco: Diclofenaco

Cuidado personal (Activo): Triclosan

Cuidado personal (grupo): Almizcles

Cl OH
jog
cl cl
CH;
O,N NO,
HaC
HsC CH,
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HsC—N O
Drogas de abuso: Cocaina 0

Drogas de abuso: Cannabis

Nota. Figuras obtenidas de Wikipedia, La enciclopedia libre, de dominio publico.

(Elaboracion propia a partir de Varo Galvan et al., 2016; Rodriguez Eugenio et al., 2019; de la Osada y
Sanz Garcia, 2017).

1.2.6. Impactos ambientales de los herbicidas
Los productos quimicos persistentes duran mas en el ambiente. Es necesario considerar dos
aspectos de esto; los productos quimicos persistentes tienen concentraciones mas altas y los

productos quimicos persistentes se eliminan més lentamente (Jones y Voogt, 1999).

Asi mismo el gobierno de México en su publicacion de “Riesgos de los plaguicidas para el
ambiente” describe los diferentes efectos ambientales de los plaguicidas, clasificandolos por su
tiempo de ocurrencia, a corto plazo en el ambiente cercano, a largo plazo en el ambiente cercano
y a largo plazo en el ambiente lejano. En la Tabla 9 se presenta un resumen de los principales

efectos adversos. (Gobierno de México, 2023).

Tabla 9 Riesgos de los plaguicidas, sus afectos adversos y sus consecuencias.

Efectos adversos Consecuencias




A corto plazo en el

ambiente cercano
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Contaminacion inmediata del ambiente abiotico, suelos, aguas
superficiales y subterraneas y aire, muerte de diversos organismos

sensibles.

A largo plazo en el

ambiente cercano

Plaguicidas persistentes o permanentes usados con frecuencia.
Contaminacion continua en cada aplicacion, persistencia de
contaminantes, o de subproductos de trasformacién, isémeros o
impurezas, que contaminan los suelos, los sedimentos y los mantos
freaticos (Que estd acumulado en el subsuelo sobre una capa
impermeable y puede aprovecharse mediante pozos).

El desarrollo de resistencia en las plagas y la aparicion de nuevas

plagas (plagas emergentes) o plagas secundarias.

A largo plazo en el

ambiente lejano

Caracteristicos de los plaguicidas (organoclorados), su persistencia
radica en su capacidad de movilizarse en el ambiente llegando a
sitios remotos, causando alteraciones en organismos que se
intentaba afectar, para esto es necesario que el plaguicida o alguno
de sus productos de trasformacion sea persistente.

La extension de especies y naturalmente su presencia en alimentos

principalmente de origen animal.

Ambiente abi6tico

Aire: ruta de trasporte y distribucion;

Agua: los plaguicidas que se encuentran en el aire y suelo llegan
eventualmente a los ecosistemas acuaticos;

Suelo: su comportamiento se clasifica en dependientes del suelo

(tipo de suelo, humedad, pH, temperatura, capacidad de
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adsorcion, etc.), y dependientes del plaguicida (naturaleza quimica y
estabilidad ante la degradacién quimica, microbiolégica y

fotoquimica).

Nota. Adaptado de “Riesgos de los plaguicidas para el ambiente”,

https://www.gob.mx/cms/uploads/attachment/file/26576/riesgos.pdf, recuperado el 13 de junio de 2023.

El riesgo de resistencia de los plaguicidas para su eliminacion o crecimiento (malezas) segun
sea el caso, se debe a diversos factores, en muchos casos la falta de conocimientos técnicos
para la eleccién y aplicacion de herbicidas es diferente a su modo de acciéon provoca una baja
eficiencia erradicando la maleza (INTAGRI, 2017). La sobredosificacién también esta involucrada
en la resistencia, debido a la importancia de la cantidad de ingrediente activo del herbicida que
actla sobre el cultivo, como ejemplo de la resistencia de herbicidas. La Base de datos
internacional sobre malezas resistentes a herbicidas, hasta el 2021, contaba con la siguiente
informacion, (Figura 2), sobre el nimero de especies resistentes a diferentes activos de

herbicidas.

Numero de especies resistentes a herbicidas activos individuales

2,4-D ——— 25
Mesosulfuron-metil ne——————— 26
Tifensulfuron-metil EE——————————— 20
Bensulfuron-metil — 29
simazina I 31
Paraquat M 31
Fenoxaprop-P-etilo nsssssss—— 33
Fenoxaprop-P-ethyl s 38
Isodosulfuron-metil-sodio S 38
clorsulfurén e 39
Metsulfuron-metil I 40
imazetapir I 44
Tribenurén-metilo I 45
Glifosato I 51
Atrazina . 66

0 10 20 30 40 50 60 70
Numero de especies

Activos herbicidas

Figura 2 Principales herbicidas y el nUmero de especies que son resistentes a éstos.
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Nota. Adaptado de Number of Resistant Species to Individual Active Herbicides (Top 15), Dr. lan Heap,

2021, WeedScience.org, todos los derechos reservados [1993- 2023].

Asi mismo la resistencia a los herbicidas incrementa el costo de manejo de malezas, lo que
reduce las opciones de los activos viables para el control de malezas y provoca la pérdida del
rendimiento potencial e ingresos del productor, al igual que se requieren cambios en las practicas

de manejo de malezas y del cultivo (INTAGRI, 2017).

1.2.7. Sistemas de tratamiento de aguas
El tratamiento de aguas residuales es en general la separacion de la carga organica que estas
contienen, eliminando al méximo la cantidad de residuos y contaminantes, ademas de cumplir

con las normas y/o leyes de cada pais (FONATUR Infraestructura, 2018).

Un sistema de tratamiento de aguas residuales consta de cuatro etapas, el pretratamiento en
este se retiran los componentes mas grandes (rocas, papel, troncos, etc.); tratamiento primario
se retiran los componentes mas finos (arena, grava, limo, arcilla, etc.); tratamiento secundario se
usan los lodos para convertir a los microorganismos en componentes facilmente removibles.,
tratamiento terciario se aplican procesos fisicos y quimicos especiales para eliminar

contaminantes especificos (Rubens Sette, 1996; Belzona Inc, 2010; Céspedes Bernal, 2019).

1.2.7.1. Tratamiento terciario

En esta etapa del tratamiento aplica la desinfeccion y la filtraciobn quimica, para remover los
compuestos organicos disueltos, iones organicos, color, bacterias o virus aun presentes en el
agua (Céspedes Bernal, 2019, Tonatiuh Ceja de la Cruz y Renteria Rodriguez, 2019, pag. 3): de
hecho es conocido como tratamiento avanzado como la precipitacién quimica, la ozonacion, la
O6smosis inversa o la adsorcion de carbono para eliminar algunos nutrientes como el fésforo o el
nitrégeno, que pueden estimular la eutrofizacion (Céspedes Bernal, 2019). Es importante

destacar la 6smosis Inversa, intercambio l6nico capaz de retener selectivamente sobre su
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superficie los iones disueltos en el agua (Belzona Inc, 2010) los sistemas biolégicos para la
eliminacion de nitrégeno, adsorcion sobre carbon activado para la eliminacion de contaminantes
organicos e inorganicos de las aguas, procesos avanzados de oxidacion para eliminar
compuestos organicos toxicos, fundamentalmente, aquellos que son biorefractarios (Orellana
Garcia, 2017, pags. 31, 32). Sin embargo, este tratamiento es poco adoptado debido a su alto

costo.

1.2.8. Procesos avanzados de oxidacién (PAO)
Los procesos avanzados de oxidacion (PAO) o “Advanced Oxidation Processes” (AOPs por sus
siglas en inglés) son tratamientos terciarios que se basan en la generacion de oxidantes para la

eliminacion de diversos compuestos recalcitrantes.

La primera definicién de estos procesos fue planteada por H. Glaze et al. (1987) que los define
como aquellos procesos que “implican la generacion de radicales hidroxilos (*OH) en cantidad
suficiente para afectar a la depuracion del agua.” usandose como agentes oxidantes debido a su

alta reactividad de este radical (1987).

Entre las ventajas que tienen los PAO son las diferentes maneras de producir los radicales
hidroxilos a presion y temperatura ambiente (Rodriguez Pefia y Barrera Diaz, 2020) o acelerar
su produccién con la combinacién de agentes oxidantes como el ozono (03), peroxido de
hidrogeno (H,0,), radiacion UV, sales de hierro [Fe (II) y Fe (III)] y catalizadores como diéxido

de titanio (Ti0,) (Ruiz Fernandez, 2010).

Asi mismo dentro de los PAO se pueden clasificar como procesos no fotoquimicos y procesos
fotoquimicos en funcién de la participacion de la luz en el proceso (Tabla 10), (Garcia Ripoll,

2008) o en procesos homogéneos y heterogéneos (Tabla 11) (Ruiz Fernandez, 2010).
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Tabla 10 Clasificacion de los Procesos Avanzados de oxidacion (PAO), en funcion de la participacion de

la luz.

Clasificacion Proceso

No fotoquimicos Ozonizacién

Ozonizaciéon con H,0,/04

Procesos Fenton (Fe?* /H,0,) y relacionados

Oxidacion electroquimica

Radidlisis y tratamiento con heces de electrones

Plasma no térmico.

Descarga electrohidraulica y ultrasonidos

Oxidacién en agua subly supercritica

Fotoquimicos Ultravioleta de vacio

UV/H,0,

UV/0,

UV/H,0,/0,

Foto-Fenton Fe?* /H,0,/UV) y relacionadas

Fotocatalisis heterogénea con semiconductores

Nota. Adaptado de “aumento de biodegradabilidad y eliminacién de plaguicidas en efluentes acuosos

mediante métodos de oxidacion avanzada (fotocatalisis solar)”, Garcia Ripoll, 2008), pag 33.

También se pueden incluir otros procesos no fotoquimicos como la Ozonizacion en medio
alcalino (0;/0H™) ;irradiacion gamma, aceleradores de electrones y fotoquimicos como la
Oxidacion en agua sub y supercritica y Fotolisis de agua en ultravioleta de vacio (UVV) (Bes

Monge et al., 2018; Teran Soliz, 2016)
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Tabla 11 Clasificacion de los Procesos Avanzados de oxidacion (PAO), en procesos homogéneos o

heterogéneos.

Clasificacion Proceso

Procesos homogéneos  Sin radiacion Ozonizacién en medio alcalino (03/« OH)

Ozonizacién con peréxido de hidrogeno

(03/H;0,) y (03/H,0,/+ OH)

Perdxido de hidrogeno y catalizador

[H;0,/Fe(ID)]

Electroquimica: Oxidacion anddica y Electro-

Fenton

Con irradiacion Ozonizacion y radiacion ultravioleta (05/UV)

Peréxido de hidrogeno y radiacién ultravioleta

(03/H20,/UV)

Foto-Fenton [Fe(Il)/H,0,/UV]

Ozonizacion y ultrasonido (05/US)

Perdxido de hidrogeno y ultrasonido (H,0,/US)

Procesos heterogéneos Ozonizacion catalitica (05/Cat,)

Ozonizacién foto-catalitica (05/TiO,/UV)

Fotocatalisis heterogénea (H,0,/TiO,/UV)

Nota. Adaptado de “Aplicacion del Analisis del Ciclo de Vida en el estudio ambiental de diferentes Procesos

Avanzados de Oxidacién”, Ruiz Fernandez (2010), pag 34.

1.2.8.1. Potenciales de oxidacion
El radical hidroxilo es una especie con un potencial de oxidacion menor que el flior, pero mucho
mayor que el resto de radicales, en la Tabla 12, se clasifican diferentes compuestos oxidantes

de forma descendente de acuerdo con su potencial de oxidacion.
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Tabla 12 Clasificacion de compuestos oxidantes de acuerdo con su potencial de oxidacion (V).

Oxidante Potencial de oxidacién (V)
Flaor 3.03
Radical Hidroxilo 2.80
Ozono 2.07
Peréxido de Hidrogeno 1.78
Radical Perhidroxilo 1.70
Permanganato de Potasio 1.68
Acido hipobromoso 1.59
Dioxido de Cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.59

Nota. Adaptado de” Photochemical processes for water treatment”, Legrini et al. (1993), pag 675,

doi:10.1021/cr00018a003.

1.2.9. Proceso Fenton
La “Reaccion Fenton” es atribuida al ingeniero quimico britanico que la describié en 1894, Henry
John Horstman Fenton; que observo la oxidacion del acido tartarico por perdxido de hidrogeno

en presencia de iones ferrosos (H. Fenton, 1894).

F. Haber y J. Weiss en 1932 realizaron un estudio sobre la catdlisis del hidroperodxido, en el que
plantearon que el peréxido de hidrégeno se consume por una reaccion en cadena, representado

por la siguiente cinética de reaccién ecuaciones (1), (2), (3) y (4):

Fe?* + H,0, — Fe3*(e OH) + « OH (1)
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.OH+H202 _>H20+02H (2)
02H+H202 _>02+H20+.0H (3)
Fe?* 4+ OH — Fe3* (¢ OH) (4)

La reaccion Fenton describe la formacion de radicales hidroxilo (HO ) atravez de la reaccion
entre iones ferrosos (Fe?%) y peroxido de hidrogeno (H,0,), se considera que los radicales
formados de esta reaccion tienen un potencial de oxidacion elevado (E° = 2.80 V) (Rodriguez

Pefa Y Barrera Diaz, 2020, pag. 201).

Dicho de otro modo, es la reaccidon que se forma al usar peréxido de hidrégeno con hierro
generando radicales hidroxilos (*OH), y se divide en dos etapas para la produccion de radicales
hidroxilos (1) y (2). La etapa rapida o llamada también Fe?*/H,0,, y la segunda etapa
Fe3* /H,0,, la oxidacion es mas lenta que en la primera. La reaccién Fenton y sus velocidades

de reaccion esta determinada por:

Fe? + H,0, »eH+ OH™ +Fe3t* k=70M"1s71 (5)
Fe3* + H,0, — Fe?* + HO, + H* k=0.01M"1s71 (6)
Fe3* +¢ 0,H —e OH (7)
Fe?* +e OH - Fe*3 + OH™ (8)
Fet3 +e¢0,H » Fe™? + H*+0, k=03-2x10°M"1s71 9)
Fet? +¢ 0,H — Fe*3 + HO; (10)

El proceso Fenton comienza con la introduccion de los reactivos, el peréxido de hidrégeno se
descompone y genera radicales hidroxilos, como se muestra en la ecuacién (5) y (6). Esta
reaccion ocurre rapidamente, pero una presencia excesiva de iones Fe?* se produce el

apareamiento de radicales hidroxilos, representado en la ecuacion (7). Por el contrario, Fe3* es
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regenerado a través de las ecuaciones (8) y (9); sin embargo, estas reacciones se desarrollan a
un ritmo lento, lo que plantea un desafio importante para mantener la cadena redox (Kumar,

2011; Vasquez-Medrano et al., 2018).

1.2.9.1. Importancia del pH en el Proceso Fenton

El pH en esta reaccién tiene un papel determinante en el rendimiento de la reaccién, siendo
Optima en pH é&cidos, algunos autores proponen distintos valores, por ejemplo, Rodriguez Pefia
y Barrera Diaz (2020), entre 2.5-3, por otro lado Bes Monge, et., al (2018), proponen un pH entre
2.5-4; los efectos del pH en diferentes concentraciones han sido estudiados por Feng Lu et al.
(2018) en el que concluyeron que se espera que *OH disminuyan a medida que aumenta el pH,
por debajo de un pH de 2.2 los radicales *OH podrian competir con el hierro (IV) —
oxo[(H,0)<sFe'VO(OH)]?*; por lo tanto los estudios mencionados consideran un rango de pH
efectivo entre 2.5-4, otros autores son mas especificos sobre el valor 6ptimo fijandolo en 2.8 en
la generacion de radicales *OH a partir de la descomposicion del H,0, en presencia de Fe?t (Xu

et al., 2004; Pignatello et al., 2007; Duran-Moreno et al., 2011; De Luca, 2016).

1.2.9.2. Proceso Foto-Fenton

El proceso frentén ha sido optimizado de manera que existe el proceso Foto-Fenton; agregando
radiacion ultravioleta (A < 600 nm) al proceso existente, aumentando asi la produccion de
radicales hidroxilos a la reaccién, el Fe?* se regenera continuamente siendo una ventaja en el
rendimiento de la reaccién, ademas es usado cuando se requiere una alta demanda quimica de

oxigeno (Orellana Garcia, 2017).
El proceso Foto-Fenton se muestra en las siguientes ecuaciones:

Fe3* + H,0, — Fe?* +¢OH + OH (11)
Fe3* + H,0 + hv - Fe?* +e¢ OH + H* (12)

RH +¢ OH - fotoproductos + H,0 (13)
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Mandal et al. (2010) confirman que al agregar radiaciéon UV la eficiencia de la reaccién aumenta
significativamente esto favorece la regeneracion de Fe?* (12) y aumenta al mismo tiempo, el
namero de radicales *OH generados, generando un ciclo en la produccion los radicales hidroxilos
para la eliminacion de los compuestos organicos. Todo lo anterior son ventajas para este
proceso, su alta eficiencia, costos de reactivos relativamente bajos, poco uso de energia, ya que
la radiacion UV puede ser usada del sol, sin embargo, también cuenta con desventajas, el pH
Optimo se encuentra entre 2-3, la generacion de lodos (residuo secundario), ecuacion (13). Asi
mismo la concentracién del perdxido de hidrogeno y del catalizador depende de la concentracion

del contaminante a tratar.

Al aumentar la cantidad inicial de perdxido de hidrogeno la velocidad se ve afectada, a causa de
gue aumenta la produccion de radicales hidroxilos; también puede verse afectada negativamente
debido a la auto descomposicién del H,0, en oxigeno y agua, por recombinacién con los

radicales hidroxilos, ecuacién (14), (Castafieda Jiménez, 2014).

¢ OH + H,0, - H,0 + HO5 (14)
1.2.10. Radiaci6on UV
Para entender que es la radiacién UV es importante conocer que esta se encuentra dentro del
espectro electromagnético, donde se ordenan a diferentes longitudes de onda en diferentes
frecuencias (Figura 3), en este espectro se encuentra los rayos gama, rayos X, UV, luz visible,

Infrarrojo, microondas, ondas de radio.
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Figura 3 Espectro de las ondas electromagnéticas.

Nota. De Philip Ronan [File:EM spectrum.svg.], 2008,

(https://commons.wikimedia.org/wiki/File:EM_spectrum.svg).

La longitud de onda de la radiacion ultravioleta se encuentra entre los 100 y 400 nm, dentro del
espectro de ondas electromagnéticas esta entre los rayos X y la luz visible. Ademas, se subdivide

en: (WHO; ICNIRP;, 2002).

e UV-A (onda larga): Longitud de onda de 400 a 315 nm.
¢ UV-B (onda mediana): longitud de onda de 315 a 280.

e UV-C (onda corta): longitud de onda de 280 a 100 nm.

Las moléculas que absorben radiacion electromagnética conducen a la excitacion de sus enlaces
moleculares (estados de energia) llevandola a un estado con mayor energia (excitado), pero este
estado no puede permanecer siempre, se debe seguir recibiendo energia para después perderla
(proceso de desexcitacidn) entre estos se encuentran los procesos foto fisicos y fotoquimicos,
radiactivos y no radiactivos; centrandonos en los proceso fotoquimicos estos no afectan la
naturaleza quimica de la molécula la desexcitacion ocurre a través de la trasferencia de calor,

emision electromagnética, mientras los procesos fotoquimicos generan estados altamente
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excitados, que implican una reaccién quimica y genera un cambio quimico mediante la luz,
siempre y cuando esta sea absorbida adecuadamente por las moléculas involucradas.

(Dominguez Capitaine et al., 2020).

1.2.11. Catalizador

Segun la real academia espafiola lo define como una sustancia que, en pequefas cantidades,
incrementa la velocidad de una reaccion quimica y se recupera sin cambios esenciales al final
de la reaccion, sin embargo, esta definicion puede estar incompleta, autores como Skoog et al.
(2014) lo definen como aquel que se introduce para acelerar la reaccién entre el analito y el
reactivo, por su parte, Levenspiel (2004) lo define como aquellos que no se requieren en grandes
cantidades y actian como una especie de intermediarios entre los reactivos para retrasar o

acelerar la reaccién experimentando poco o ningin cambio.

1.2.11.1. Sulfato de hierro (FeS0,)
Sulfato de hierro (FeS0,) es una sal inorganica, sélido cristalino de color variable, datos obtenidos

de http://www.quimicapima.com, sus caracteristicas se presentan en la Tabla 13.

Tabla 13 Caracteristicas del Sulfato de hierro (FeS0,).

Caracteristica Descripcion
Nombre quimico Sulfato Ferroso / Sulfato Hierro (Il)
Foérmula quimica FeSO,
No. CAS 7720-78-7
No. ONU NA
Estado fisico Solido
Olor Inodoro
Color Amarillo-Verdoso

Peso molecular 151.91 g/mol
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El sulfato de hierro (II) como catalizador, para la obtencion de Fe?* fue usado en diferentes
estudios dando mejores resultados que el nitrato de hierro (Martinez et al., 2019), otros autores
usan el sulfato ferroso para el proceso Fenton o Foto-Fenton; marca KEM, 99% de pureza
(Paramo Vargas, 2015), para la eliminacion de percloratos de vertederos usando el proceso
Fenton y Foto-Fenton (Silva et al., 2006); para la eliminacion de contaminantes emergentes en

agua y efluentes de aguas residuales (De Luca, 2016).

1.2.12. Oxidacion electroquimica (EO)

La oxidacién electroquimica de compuestos organicos por transferencia de oxigeno se basa en
la formacién de especies intermediarias altamente reactivas, como lo son los radicales hidroxilos
(*OH) Dichos radicales son los que llevan a cabo la descomposicion de los agentes
contaminantes, luego de reaccionar con los compuestos organicos adsorbidos sobre una
superficie electrocatalitica (Cifuentes et al., 2015). En la Figura 4, se muestra el comportamiento

de una celda electroquimica.

—

|
Cationes

D —

ANVA
\/

—
Aniones
. Aniones =
Ox
Ox

Catodo
Anodo

red red

Oxidacién

Figura 4 Modelo de una celda electroquimica.
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La EO presenta opciones para la oxidacion de compuestos organicos. (Espinoza Montero y

Frontana Uribe, 2020, pag. 156).

Oxidacion directa o trasferencia de electrones directa: desde el contaminante
hacia el dnodo, que no es tan efectiva y genera una alta concentracion de
moléculas provenientes de la degradacion oxidativa (Figura 5).

Oxidacién indirecta: se produce la oxidacion de la materia organica en el medio
de reaccion, usando mediadores como cloro, ozono o radicales hidroxilos, que
actlan como transportadores de electrones desde los electrodos al seno del
fluido; con especies electro generadas altamente reactivas, producidas por la
descarga de agua o iones presentes en el anodo. Durante la oxidacién
electroquimica indirecta, se electro-genera un agente oxidante fuerte en la
superficie del &nodo y luego destruye los contaminantes en la solucién (Anglada
et al., 2009). La capacidad oxidante de estas especies causa una mineralizacion
total o parcial, dependiendo del tiempo de aplicacion, de la corriente y/o potencial,
y del material del anodo. Adicionalmente cabe mencionar que la oxidacion
indirecta utiliza una especie mediadora electro generada que actia como oxidante
de los compuestos organicos persistentes (COP) esto es representado en la
Figura 5.

Oxidacion directa: Se considera directa cuando los compuestos son adsorbidos
y oxidados sobre la superficie del &nodo, la oxidacion directa de contaminantes se
lleva a cabo en dos pasos 1. La difusion de contaminantes desde la solucién a la
superficie del anodo y 2. La oxidacion de contaminantes en la superficie del &nodo,
por lo que la eficiencia del proceso electroquimico dependera de la relacién entre
la transferencia de masa del sustrato y la transferencia de electrones en la

superficie del electrodo (Anglada et al., 2009).
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La representacion grafica de la oxidacion directa e indirecta se muestra en la
Figura 5.

e Oxidacion electroquimica mediada (MEO): se utiliza un mediador, generado por
oxidacion anddica, para destruir compuestos organicos disueltos en una fase
acuosa convirtiéndose en CO, y H,0. Ademas, la oxidacion a temperatura
ambiente de los componentes organicos de los desechos mixtos en una fase
condensada evita la posibilidad de volatilizacion a alta temperatura de los

radionucleidos durante la incineracién (Gores et al., 2014)

1.2.13. Oxidacion anddica

La oxidacion anddica (AO) es la oxidacién del agua en la superficie del &nodo ecuacion (15).

M+H,0 - M(s OH) + H* + e~ (15)

Moreira et al. (2017) plantea que las AO involucran la oxidacién de contaminantes siguen el
siguiente orden: (i) trasferencia directa de electrones a la superficie del anodo M, (ii) especies
heterogéneas de oxigeno reactivo (ROS) producidas como intermediarios de la oxidacién del
agua a oxigeno, incluido el *OH fisiabsorbido en la superfice del anodo, denotado M(*OH),
generado a traves de la ecuacion (16), y oxidantes mas débiles como H,0, producidos a partir
de la dimerizacion de M(*OH) por la ecuacion (17) y 05 formados a partir de la descarga de agua
en la superficie del anodo por la ecuacién (18), y/o (iii) otros agentes oxidantes mas débiles

producidos electroquimicamente a partir de iones existentes en la masa.

M+ H,0 - M(e OH) + H* + e~ (16)
2M (e OH) - 2MO + H,0, (16)

3H,0 — 03 + 6H* + 6e” (18)
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Contaminantes

Mediador \ / Contaminantes

Oxidacion en el
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Contaminantes / \ Contaminantes

Oxidante

destruidos destruidos
Sup?rflcle Electrolito Superficie Electrolito
del anodo del dnodo
OXIDACION DIRECTA OXIDACION INDIRECTA

Figura 5 Esquemas para (a) oxidacion directa y (b) oxidacion indirecta de contaminantes.

Nota: Adaptado de Contributions of electrochemical oxidationto waste-water treatment: fundamentalsand
review of applications, Anglada et al. (2009).

1.2.14. Ozonizacién

La ozonizacion se encuentra dentro de las técnicas de oxidacidn avanzada, su uso se extiende
mas alla del ambito de la purificacién del agua, en el tratamiento de aguas residuales se emplea
su capacidad para mejorar la biodegradabilidad, lo que facilita los procesos de tratamiento

bioldgico convencional (Patifio et al., 2012).

La accién principal del ozono implica la oxidacién de moléculas que comprenden dobles enlaces
carbono-carbono y alcoholes aromaticos. Ademas, posee la capacidad de alterar la disposicion
de las sustancias organicas naturales y facilitar la conversion de compuestos de alto peso
molecular en otros de bajo peso, incluidos los &cidos carboxilicos, los carbohidratos y los

aminoacidos (Wang et al., 2007).

El ozono se trasforma solo en 0, y H,0, ecuaciéon (19), cuando reaccionan directamente con
materia organica. Cuando la materia organica entra en contacto directo con el ozono, se
producen reacciones quimicas. A pesar de no tener el potencial redox mas alto entre los
oxidantes, el ozono produce subproductos oxidantes cuando reacciona con el agua. El radical

hidroxilo se considera el oxidante secundario méas eficaz de la descomposicién del ozono en
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agua, ecuaciones (20) y (21), lo que le da una ventaja sobre la degradacién de contaminantes

(Montero Guadarrama et al., 2020, pag. 55).

O3 +2H* +2¢e~ - 0, + H,0 (19)
0; + HO™ - HO3 + 0, (20)
0; + HO; —¢OH + 03 - +0, (21)

1.2.15. Radicales *OHy H+

Los radicales libres son &tomos o grupos de atomos que tienen un electrén desapareado o libre
por lo que son muy reactivos ya que tienden a captar un electron de moléculas estables con el
fin de alcanzar su estabilidad electroquimica (Avello y Suwalsky, 2006). Ademas, estos radicales
se caracterizan por su alta reactividad y capacidad para participar en reacciones quimicas de

oxidacion, reduccion de moléculas.

Los cationes de hidrégeno H*, llamados también hidronio. Se caracterizan por no presentarse
libremente ademas de ser extremadamente reactivos y solvatados de inmediato por las
moléculas de agua circundantes. Se considera acido aquel compuesto que sea fuente de estos
cationes; el agua presenta un comportamiento que se conoce como anfotérico, es decir se puede
comportar como un &cido y también como una base, en consecuencia, los H* se presentan en

el agua pura (Colaboradores de Wikipedia, 2022).

1.2.16. Espectrofotometro UV-Vis

El espectrofotémetro es un instrumento que permite proyectar un haz de luz a través de una
muestra y medir la absorbancia (la cantidad de luz absorbida por la muestra) o la transmitancia
(la cantidad de luz que pasa a través de la muestra), el funcionamiento se encuentra
esquematizado en la Figura 6. La cantidad de luz absorbida o transmitida a una determinada

longitud de onda es proporcional a la concentracion del material. La espectrofotometria UV-Vis
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se basa en la absorcion electromagnética en el rango ultravioleta-visible (A = 200 — 1100 nm),
(Alvarez Macias, 2013). Si el material no absorbe luz por si mismo, se puede mezclar con otros
reactivos para obtener, mediante una reaccién quimica especifica, una solucién que, si absorba
luz, la principal aplicacion de los espectrometros es la determinacion de la cantidad en una
solucion de un compuesto en especifico (Garcia, 2018). Entre sus usos se encuentra la medicion
de los espectros de absorcién UV-Vis para la identificar con exactitud una sustancia de acuerdo
con su perfil de pico Unico en comparacion con otros espectros de compuestos conocidos

(Thermo Fisher Scientific Inc., 2023).

Monocromador
(Red de difraccién)

Fuente visible

I (@ampara de woliamio) {::}
Espejo 1
.“l pej

.
I fuente ulkavioleta gﬁv‘-?-

Tt

fampara de deutesio)

Cubeta de referencia knco)
o ﬂ lente 1
spejo

detector 1
—+— Espejo semiiansparente
>’ Cubeta con ka muestra proolema

Espejo 2 lente 2

o= =

detector 2

Figura 6 Esquema bésico del espectrofotometro UV-Vis.
Nota. de estudio de las propiedades optoelectrénicas y de la foto-degradacién de peliculas delgadas de

silicio polimorfo, Alvarez Macias, 2013, pag., 47.

1.2.17. La espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia estudia la interaccion de la radiacién electromagnética con una sustancia y
tiene como base que la radiacion incidente sobre la materia es diferente a la radiacién saliente.
La interaccion dependera principalmente de las caracteristicas fisicas y quimicas de la muestra,

asi como de la intensidad de la radiacion utilizada (Figura 7).
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Figura 7 Tipos basicos de interaccion de radiacion electromagnética en una muestra.

Nota. de “Capitulo 3. Los principios de la espectroscopia de infrarrojo”, Mondragén Cortez 2020.

El resultado del andlisis por espectroscopia de infrarrojo es un espectro de infrarrojo de la
muestra analizada. Un espectro es una secuencia de bandas o picos de absorcién en un intervalo
de frecuencias dentro del infrarrojo. Cada pico en el espectro representa un tipo de vibracion que
ocurrid en un enlace atémico, cuando interaccion6 el haz de infrarrojo con dicha muestra

(Mondrag6n Cortez, 2020). En la Figura 8 se muestra el espectro IR del hidroxido de sodio.
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Figura 8 Espectro IR del hidréxido de sodio.

Nota: de Espectro de National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST), 1999.

1.2.18. Cinética Quimica

La cinética quimica estudia el mecanismo y la velocidad de las trasformaciones quimicas en
sistemas homogéneos y heterogéneos, tanto catalizados como no catalizados. Su objetico es
obtener una ecuacién de velocidad satisfactoria, desde una perspectiva empirica, que permita
interpretar o predecir la velocidad a la cual ocurre una transformacion quimica en condiciones
especificas. El mecanismo es la secuencia de eventos quimicos e individuales cuyo resultado
global produce la reaccion observada (Smith, 1991; Navarro Laboulais et al., 2017), asi, la
cinética quimica considera factores que influyen sobre una reaccion quimica y explica la causa

de la magnitud de esa velocidad de reaccion.

Houston, (2006) define la ley de velocidad para una reaccion en términos de la velocidad de
cambio en la concentracion de uno de los reactivos o productos. La tasa de cambio de una

especie en cualquier momento es proporcional a la pendiente de su curva de concentracion. La



57

pendiente varia con el tiempo y generalmente se acerca a cero cuando la reaccion se acerca al
equilibrio. La estequiometria de la reaccion determina la constante de proporcionalidad.

Considere la reaccion general:

aA+bB=cC+dD (22)
1.2.18.1. Reacciones de orden 0
Las reacciones de orden 0, la velocidad no depende de la concentracién de los reactivos,
suceden cuando el proceso se produce sobre la superficie de un catalizar sélido. Por lo que el
pardmetro que controla la velocidad es el tamafio de la superficie y no la cantidad de reactivos

gue se utilizan (LICEO AGB, s.f).

Partiendo la diferencia de la ley de velocidad:

v=——=Kk (23)

Integrando

Resolviendo la integral:

[Ale = [A]o — kt (24)

1.2.18.2. Reacciones de primer orden

Son aquellas en la que la velocidad de reaccién depende Unicamente de un reactivo.

Comencemos considerando reacciones de primer orden, A — productos, para las cuales la forma

diferencial de la ley de velocidad es:

= Kk[A] (25)
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Reordenado la ecuacion queda de la siguiente forma:

dAl_
Ay =

Sea [A(0)] la concentracion inicial de A y sea [A(t)] la concentracién en el tiempo t. Integrando:

[AI[A] t
[,
o) [Al 0

Ll — (26)

[AC0)]

Aplicando exponentes en ambos lados de la ecuacién:

[A(D] = [A(0)] exp(—kt) (27)
La ecuacién 27 es la ley de velocidad integrada correspondiente a la ley de tasa diferencial dada
en la ecuacion 25. Mientras que la ley de velocidad diferencial describe la velocidad de la

reaccion, la ley de velocidad integrada describe las concentraciones.

La velocidad integrada se refiere a la descripcion de la velocidad de una reaccion quimica en
términos de las concentraciones de los reactivos o productos en funcién del tiempo. Por otro
lado, la ley de la velocidad diferencial describe como cambia la velocidad de la reaccion en
funcién del tiempo. Asi mismo, la Ley de velocidad integrada determinar la cantidad de reactivo
o producto presente después de un periodo de tiempo o para estimar el tiempo requerido para

gue una reaccién proceda hasta cierto punto (Houston, 2006).

La representacion gréafica de In [A] en funcion del tiempo deberia producir una linea recta con
ordenada al origen In[A], y cuya pendiente es la constante de velocidad -k, como se muestra en

la Tabla 14.
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1.2.18.3. Reacciones de segundo orden
Son de dos tipos, aquellas que son de segundo orden en un solo reactivo y los que son de primer
orden en cada uno de los dos reactivos. Considere primero el primer caso, para el cual la reaccion

general mas simple es:

2 A — productos (28
Con la ley de velocidad diferencial
—d[A]
it dt (29)

Reorganizando la ley de velocidad diferencial como:

—d[A] _
Az = ke

Al integrar t = 0 cuando [A] = [A(0)] hasta el tiempo final cuando [A] = [A(t)], se obtiene:

1 1 “
A0l AO] (30)

Para realizar la integracion, es util realizar la integracién de otra manera mediante la introduccion
de un cambio de variable. Sea x definido como la cantidad de A que ha reaccionado en cualquier

momento dado. Entonces [A(t)] = [A(O)] — %,y ...

A k) - w?
Reordenando:
L = kdt
([A0)] — x)? '
Integrando:

X t
f ([A(0)] —x)?dx = kf dt,
0 0
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(A©)] =07 ) =kt

1 B 1 ket
[A()]—x [A(0)]
1 1
—— =kt (31)

[A®]  [A(0)]

Nota. Es la misma respuesta que se obtiene usando cualquier método.

Las ecuaciones 30 y 31 sugieren que una gréfica de 1/[A(t)] en funcion del tiempo deberia
producir una linea recta cuya interseccion es 1/[A(0)] y cuya pendiente es la constante de

velocidad k, como se muestra en la Figura 9.

ﬁl:k

1
[4]

Figura 9 Variacion de la concentracion respecto al tiempo para una reaccién de segundo orden
de tipo 2A—Productos.

Las reacciones de segundo orden en general, pero de primer orden en cada uno de los dos

reactivos, La mas simple de esta forma es:

A + B - productos (32)

Con la ley de velocidad diferencial



61

= k[A][B] (33)

Considerando una mezcla inicial de A y B en su relacion estequiométrica, donde [A(0) = [B(0)],
luego, despejando que x sea la cantidad de A (o B) que ha reaccionado en el tiempo T, vemos
que [A(t)] = [A(0)] —xy que [B(t)] = [B(0)] — x = [A(0)] — x, donde la ultima igualdad toma en
cuenta que comenzamos con una mezcla estequiométrica. Sustituyendo en la ley de velocidad
diferencial, se obtiene:

dx_

- = k(A©)] - %2

Al igual que en caso de la reaccion 2A — productos, la solucién se da mediante la ecuacion 31,
y se deriva de manera similar para 1/[B(t)]. Sin embargo, supongamos que hubiéramos
comenzado con una relacion no estequiométrica, [B(0)] # [A(0)]. La situacién en la ley de

velocidad diferencial daria como resultado.

dx

3¢ = KUA0) =) ([B(O)] - %),

dx
AO)] =B —x <4t (34)

Esta ecuacion se puede integrar utilizando el método de fracciones parciales. Reescribimos la

ecuacién 34 como:

dx [ 1 B 1
[B(0] — [A(0) L[A(O)] —x  [B(0)] —x

]:kdt,

Integrando, queda:

;f{ [ 1 ]dx= "kt
[B(0) — [A(0)] Jy—o LIACO)] —=x  [B(0)] —x t=0



0
! X
BT Tacoy] (1~ 1A =] = [~ In([BO) x| = k
{[B(0)] — x}[A(D)] _ ~
I A0 —x ~ B0~ Ak
[BI[A()] _ )
In x5y = (B~ RO
O bien
[A] = 1;
m + kt
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(35)

(36)

La siguiente traduccion podria ser: por lo tanto, una gréfica del lado izquierdo de la ecuacion 35

en funcién del tiempo deberia dar una linea recta con una pendiente de {[B(0) — [A(0)]} k. En la

Tabla 14, se muestra la representacion gréfica de la cinética de segundo orden (Houston, 2006).

En la Tabla 14 se presenta un resumen del orden de reaccion, la ley de velocidad y una gréafica

representativa del orden de reaccion.

Tabla 14 Cinética quimica. Ordenes de reaccion y su representacion grafica.

Ley de Relacion de [A] con  Descripcion de

Orden Gréfica
velocidad el tiempo la gréfica
[A] contra t,
- [41o
genera una linea
[A] = —kt + [Al, =
0 v=k recta cuya m=—k

pendiente es —k

y la ordenada al




63

origen tiene un

valor de [A],

Ln[A] contra t

Ln[A],
produce una e
Ln[A] = —kt+ Ln[A], linea recta con = -
1 v =K[A] 5 T
[A] = [A], exp (—kt)  ordenada al
origen Ln[A], y
t
pendiente —k
[1/[A] contra t,
1 1 genera una linea
— =kt +——
A [Alo recta con =k
2 v = K[A]? 1 ==
[A] =4 ordenada al .
_[A] + kt ] < m
0 origen 1/[A]y y
t
pendiente k

Nota: la pendiente en la grafica esta representada por “m”; adaptado de “ley de velocidad integrada”,
“LICEO AGB?’”, s.f, recuperado el 04 de septiembre de 2023 y Chemical Kinetics and Reaction Dynamics,

Houston, 2006; figuras de elaboracion propia.
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CAPITULO 2
2.1.  JUSTIFICACION
El uso frecuente e indiscriminado de los plaguicidas en cultivos para la exterminacion de hojas o
malezas (herbicidas) o insectos, plagas, (insecticidas), etc., ha inquietado a la comunidad
cientifica y a la poblacion en general, por el riesgo al ambiente y a la salud humana que estos
representan. Muchas de estas sustancias persisten en el ambiente por largos periodos de tiempo,

lo que les permite que se biomagnifiquen en la cadena trofica.

La eliminacion de contaminantes organicos persistentes, la minimizacién de subproductos
toxicos son algunas razones para el uso de los procesos de oxidacién avanzada como una
alternativa para la degradacién de Paraquat en medio acuoso compuestos dificiles de remover o

eliminar en tratamientos de agua convencionales.

2.2. OBJETIVOS

2.2.1. OBJETIVO GENERAL
e Evaluar la cinética de degradacién de Paraquat en medio acuoso mediante la

aplicacién del proceso Foto-Fenton y de una celda electroquimica

2.2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Determinar las cantidades estequiométricas tedricas iniciales mediante la
degradacion para el proceso Foto-Fenton.
e Evaluar el porcentaje de degradacion del proceso Foto-Fenton y electroquimico.
e Analizar el efecto del pH en la degradacién para el método electroquimico.
e Determinar el orden de la cinética reaccién de la degradacioén de Paraquat.
o Identificar los principales grupos funcionales de los posibles subproductos

obtenidos de degradacién de Paraquat para ambos métodos
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2.3.  HIPOTESIS
La aplicacion de los procesos Foto-Fenton y electroquimico permitird degradar el Paraquat en

medio acuoso de manera eficiente.
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CAPITULO 3
3.1. EQUIPOY REACTIVOS
En este apartado se presenta la descripcion de los reactivos quimicos y los equipos utilizados
para la degradacién de Paraquat en medio acuoso.
3.1.1. Proceso Foto-Fenton:
En la Tabla 15 se presentan los reactivos quimicos usados en la degradacién de Paraquat por

el proceso Foto-Fenton:

Tabla 15 Reactivos usados en la degradacion de Paraquat para el proceso Foto-Fenton.

Reactivo Férmula Peso Molecular (g/mol) Marca

Perdxido de hidrogeno

H,0, 34.010 MEYER
(29-32%)
Sulfato Ferroso (lI) FeSO, 151.908 MEYER
Acido Sulfarico H,S0, 98.079 MEYER
Hidroxido de sodio NaOH 39.997 MEYER
Agua desionizada H,0 18.020
Dicloruro de Paraquat

C12H14CLN, 257.160 TRC Canada

(42% w/w en agua)

En la Tabla 16 se encuentran los equipos utilizados en el laboratorio para la degradacion de

Paraquat:

Tabla 16 Equipos usados en la degradacion de Paraquat para el proceso Foto-Fenton.

Equipo Marca Tipo / Modelo

Espectrofotometro UV-VIS  Thermo Fisher Scientific G10S UV-Vis
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Balanza analitica DENVER INSTRUMENT APX-200
Parrilla eléctrica THERMOL YNG SF46925
Poder: 25W
G6 Wellness (UV Voltaje: 110 V
Lampara UV
Germicidal Light Buld) Longitud de onda: 253.7 nm
EPA est No. 97268-CHN-1
Infrarrojo Thermo Scientific NICOLET 6700

3.1.2. Proceso electroquimico:

En este apartado se muestran los reactivos y equipos usados en la degradacion de Paraquat por

el método electroquimico. En la Tabla 17 se presentan los reactivos quimicos usados en la

degradacién de Paraquat por el proceso electroquimico.

Tabla 17 Reactivos usados en la degradaciéon de Paraquat para el proceso electroquimico.

Reactivo Férmula Peso Molecular (g/mol) Marca
Acido Sulfarico H,S0, 98.079 MEYER
Hidroxido de sodio NaOH 39.997 MEYER

Dicloruro de Paraquat
C12H14CLLN, 257.16
(42% wiw en agua)

TRC Canada

Agua H,0 18.02

Agua

En la Tabla 18 se presentan los equipos usados en la degradacion de Paraquat.

Tabla 18 Equipos usados en la degradacion de Paraquat para el proceso electroquimico.

Equipo Marca

Tipo/modelo
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Espectrofotdbmetro UV-VIS  Thermo Fisher Scientific G10S UV-Vis

Balanza analitica DENVER ISTRUMENT APX-200

Infrarrojo Thermo Scientific NICOLET 6700

(Mufioz-Hernandez et al.,
Celda electroquimica
2023)

3.1.3. Calculo estequiométrico de la degradaciéon de Paraquat
Caracteristicas del Dicloruro de Paraquat (Tabla 19) tomadas de Toronto Research Chemicals
(www.trc-canada.com).

Tabla 19 Caracteristicas del Dicloruro de Paraquat.

Nombre Dicloruro de Paraquat
Numero CAS 1910-42-5
Foérmula C12H 4CLLN,
Peso Molecular (g/mol) 257.16

Célculo de la concentracion del oxidante utilizando el tratamiento Foto-Fenton, tomando en
cuenta las siguientes reacciones, al poner en contacto la solucion de dicloruro de Paraquat al
42% w/w en agua.

Considerando que el Dicloruro de Paraquat se encuentra a una concentracion del 42 % w/w.

42 mg PRQ
1 mL PRQ{18 mg H,0
ImL ———  42mg
0.ZmL ———- 8.4mg

Para preparar 1 L. de solucion de Paraquat a 8.4 mg/L se deben tomar 0.2 mL de la solucién de

Dicloruro de Paraquat al 42% w/w, esta solucion se considera la disolucion madre.
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Debido a que es una concentracion alta, se reduce la concentracién 5 veces, tomando de la
solucibn madre 200 mL y aforando a 1L en agua, asi, obteniendo una concentracién de
1.68 ppm, ecuacion (37).

C-Vi=0C-V; (37)

_ 8.4mg (200 mL)
27 1000 mL

= 1.68 ppm

Esta concentracion se tomé con referencia a lo presentado por Barrantes Barrantes et al. (2020)
gue cuantifico paraquat en aguas superficiales, encontarndo valores entre 0.011 t 1.572 mg/L.
En el mismo estudio mencionanan concentraciones de Paraguat encontardas en Costa Rica que
en promedio van de 0.3 hasta 1 mg/L. Tomando en cuenta esto, se considero usar una
concentracion de 1.68 mg/L de Paraquat.
Estequiometria del Parquat
C1,H14CLN, + 30 H,0 = 12 CO, + 2 HNO3 + 2 HCl + 70 H* + 70 e~
Para degradar 1 mol de Paraquat
C1,H14CLN, + 30 H,0 — 70 e~ — 12 CO, + 2 HNO; + 2 HCl + 70 H*
35 % (H,0, + 2H* + 2e™ = 2H,0)
35H,0, 4+ 70 H* 4+ 70e* = 70H,0
C12H14CLLN, + 35 H,0, = 12 CO, + 2HNO3 + 2 HCl + 40 H,0
3.1.4. Calculo estequiométrico para H,0,

Preparacion de 1mL de H,0,
Considerando que el reactivo se encuentra al 30%:
1 mL = 1000 mg

30% H,0, = py,0, = 1.11%
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(L H,0.) (1.11g
*
ML 202 (Tt

Wy, 0, = (1.11 g) = (0.3) = 0.333 g H,0,
Preparacion para 1L (H,0,)
Considerando que en 1 mL del reactivo H,0,:
1mL = 0.333 g H,0, - 1L = 333 mg H,0,
ImL = 333 mg
Para preparar 100 ppm de solucién de Perdxido de hidrégeno, se consideran los calculos anteriores:

1 Lxl'llg—0333 = 333
m 1mL_ . g— mg

Se tiene la siguiente relacion:
1 mL - 333 mg
1000 mL - X

Por lo tanto, durante la preparacién de la solucién se debe garantizar una concentracién de

333 mg de H,0,, es decir, que se debe usar 1 mL H,0, para preparar 1 L a 333 ppm.

3.1.5. Calculo estequiométrico para Fe**

Considerando que durante la reaccién se toma en cuenta solo el hierro (Fe?*) en la sal ferrosa
(FeS0,), se debe tomar en cuenta el otro reactivo es esta, es decir, el ion sulfato (S0;?),

representado en la siguiente reaccion:

FeSO, — Fe?t + S02%~ (38)
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Preparacion de Fe?* a 1 L

PMgeso, = 151.908 % = 151.908 mg

PMp 2+ = 55.8439 -2 = 55.8439 mg

mol
Segun la Tabla 20 se estara usando 20, 30, 40, mg/L para las pruebas.
Considerando preparar una solucién a 34 ppm, Para preparar 34 mg/L Fe?*

144.912 mg FeSO,
55.84 mgEeZ+

WFeSO4 =34 m—g—F—eﬁX

Wreso, = 88.23 mg FeSO,

Para preparar 1 L de solucion a 34 mg Fe?* es necesario pesar 88.23 mg de FeSO,.

3.2. METODOLOGIA

En este apartado se detalla la metodologia experimental que se siguié en la degradacion del
herbicida Paraquat por medio de Foto-Fenton y método electroquimico, se experiment6 a
diferentes concentraciones de catalizador y H,0, para el proceso Foto-Fenton y a diferentes
niveles de pH (acido = 3, neutro = 7 y basico = 10) en el proceso electroquimico, con la misma
concentracion de Paraquat en ambos casos. Las pruebas analiticas se realizaron mediante

espectrofotometria UV-Vis e infrarrojo para determinar los subproductos de degradacion.

En el proceso Foto-Fenton se evaluaron varias concentraciones de peréxido de hidrogeno y

Hierro.

Entre tanto, el proceso electroquimico se evalu6 a diferentes niveles de pH, La concentracion de

PRQ fue la misma en ambos procesos.
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La evaluacién de la eficiencia de degradacién se llevé a cabo mediante espectroscopia UV-Vis,
y la identificacion de los grupos funcionales obtenidos de la degradaciéon se obtuvo mediante

FTIR.

La Tabla 20 se muestran los experimentos realizados en Foto-Fenton, asi como las condiciones
en las que se realizaron cada uno de ellos.

Estos parametros experimentales fueron elegidos a partir de los célculos estequiométricos y a
partir de lo presentado por Trové et al. (2013) donde aplicé una optimizacién y obtuvo una
proporciéon Fe?*:H,0,[1:16]. Con estos datos se basaron los criterios de los experimentos
considerando la viabilidad experimental en el contexto de la investigacion.

Tabla 20 Parametros experimentales para la degradacion de Paraquat en el proceso Foto-Fenton.

_ _ Paraquat Fe2* H,0,
Experimento Proporcion [H,0,]: [Fe?*]
(mg/L) (mg/L)  (mg/L)
E1l 1:10 1.68 34 333
E2 25:1 1.68 20 510
E3 17:1 1.68 30 510
E4 13:1 1.68 40 510

Para los experimentos realizados en el proceso electroquimico, se realizaron 3 pruebas a
diferentes valores de pH para comprobar su influencia, se trabajé a 5 Vy 7 A para las tres
pruebas. La corriente eléctrica se tomo a base de la literatura presentada por Mufioz-Hernande

et al. (2023) (Tabla 21).

Tabla 21 Parametros experimentales para la degradacion de Paraquat en el proceso electroquimico.

Experimento pH Paraquat (mg/L) Voltaje (V)
El 7 1.68
E2 3 1.68

E3 10 1.68 5
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Todos los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente, la muestra fue preparada en

agua tomada del grifo (pH = ~7).

3.2.1. Preparaciéon de la muestra

Se usé Dicloruro de Paraquat al 42% w/w en agua, se tomaron 0.2 mL de reactivo, se afor6a 1L
con agua, esta disolucion se considero la solucion madre (8.4 mg/L), posteriormente se diluy6
para obtener una disolucion de 1.68 ppm, tomando 200 mL de solucion madre y se afor6 a 1 L.
La solucién madre fue guardada en un frasco ambar y posteriormente se llevéd a refrigeracion

hasta su andlisis, a una temperatura de 5°C. Este proceso esta representado en la Figura 10.

Figura 10 Proceso grafico de la preparacion de la muestra de Paraquat.

Nota: 1. Reactivo, dicloruro de Paraquat, 2. 0.2 mL de dicloruro de Paraquat en agua, 3. Aforo del
reactivo soluciéon madre), 4. Solucién muestra obtenida de la disolucion de la solucién madre, 5.
Almacenamiento de la solucion madre.

3.2.2. Método Espectroscopico de Andlisis
El método espectroscépico se utilizé para determinar la concentracion de Paraquat disuelto en

la solucién; es decir medir la cantidad de luz absorbida. El primer propésito en este estudio fue
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determinar la mayor absorbancia en una longitud de onda especifica para el Paraquat, para ello
se llevo a cabo un barrido, en un espectrofotometro Thermo Scientific, modelo: NICOLET 6700,
con la solucién preparada previamente a una concentracion de 1.68 mg/L, del barrido se obtuvo
gue la mayor absorbancia se encontré a A = 258 nm la cual se tom6 como referencia para todas

las muestras de todos los experimentos.

3.2.3. Sistema experimental para el proceso Foto-Fenton
Para la degradacién de Paraquat mediante el proceso Foto-Fenton, se utilizé una proteccién de
plastico corrugado; PLASKOLITC, INC, para evitar el paso de los rayos UV generados por la

lampara UV: G6 Wellness, se colocd el reactor dentro de esta proteccion.

La degradacion para el proceso Foto-Fenton el reactor (Figura 11) consiste en 5 partes, 1. La
proteccion, 2. Para mantener la agitacién constante, la parrilla y un agitador magnético mantuvo
la solucion a degradar en agitacion, durante el tiempo de reaccion, 3. Reactor donde se depositd
la muestra. 4. La lampara UV con una proteccion de vidro para evitar que se moje. 5. Soporte
universal y pinza de nuez para sostener la lampara. El equipo descrito anteriormente fue de

elaboracion propia.
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Figura 11 Diagrama del equipo experimental para el proceso Foto-Fenton.
3.2.4. Metodologia Sistema Foto-Fenton
Se tomaron 700 mL de la solucidon muestra, se ajusté el pH a 3, como se mencioné anteriormente
el proceso Foto-Fenton trabaja a un pH &cido (Rodriguez Pefia y Barrera Diaz, 2020),

concretamente entre 2.5-3; el pH se ajust6 con acido sulfarico concentrado.

En cada uno de los experimentos, se peso FeS0,, para lograr las concentraciones establecidas
(Fe?™) en el disefio experimental de igual forma se procedié con el peréxido de hidrogeno (H,0,)
de acuerdo con la Tabla 20. Los experimentos se llevaron a cabo a 8 horas para el andlisis de

las cinéticas.

Durante el tiempo de degradacion se extrajeron alicuotas de aproximadamente 15 — 20 mL, cada
20 minutos, las muestras fue analizada por medio de un espectrofotometro UV-Vis e Infrarrojo la
disolucion se regres6 al reactor, se repiti6 el experimento para llevar las muestras hasta

sequedad. La metodologia para el proceso Foto-Fenton esta representada en la Figura 12.
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Figura 12 Metodologia de proceso Foto-Fenton.

Nota: 1. Ajuste del pH a la solucién muestra, 2. Muestra de Paraquat, con Fe?*y H,0,, 3. Incio del
proceso Foto-Fenton EN tiempo 0, 4. Proceso Foto-Fenton a los 20 minutos, 4. Solucién de Paraquat al
final del proceso, Foto-Fenton a los 20 minutos, 4. Solucion de Paraquat al final del proceso, 6. Toma de

muestras en espectrofotometro.

3.2.5. Sistema experimental para el proceso electroquimico
Para este proceso se uso la celda electroquimica (Figura 13) disefiada por Mufioz-Hernandez et

al., (2023).
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Figura 13 Dispositivo de electrooxidacion compuestos principales.

Nota: 1. principal cuerpo del dispositivo, cilindro acrilico; 2. bridas del cuerpo principal del aparato, acrilico;
3. Conectores prensaestopas de 1/2” para sellar cables y electrodos; 4. varilla de acero inoxidable. Como
medida de tensién electrodo en el fluido; 5. placa de conexiones; 6. conexidén eléctrica del anodo con
tornillo de acero inoxidable; 7. conexion de anodo (carbonos); 8. conector de laton; 9. interruptor para
bomba sumergible operacion; 10. disposicién electromecanica del anodo y catodo; 11. bomba sumergible.
Se tomaron 750 mL de la solucion de Paraquat a 1.68 mg/L, a tres niveles de pH, ajustado con
acido sulfarico concentrado o hidréxido de sodio a 1M, de acuerdo con las condiciones descritas
en la Tabla 8, se puso en marcha el reactor, aplicando un voltaje de 5V y con 7 A, y con agitacién
constante durante el proceso de degradacion, para evaluar la cinética de degradacién se tomo
una muestra de aproximadamente 20 mL cada 20 minutos, durante 480 min (8 horas), que

representan las mismas condiciones de cinética de degradacion en el proceso Foto-Fenton a 180

minutos (3 horas).

El equipo montado para el proceso electroquimico se muestra en la Figura 14.
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Figura 14 Celda electroguimica durante el proceso de degradacion de Paraquat.

Se colectaron 5 muestras de 15 mL de solucién degradada, de cada uno de los experimentos,
en los tiempos 0, 120, 240, 360, y 480 minutos, estas muestras fueron almacenadas en frascos
de vidrio y puestas a secar en condiciones ambientales en la campana de extraccion, posterior,
al andlisis del porcentaje de degradaciéon de los experimentos, las muestras secas con mayor
degradacion de Paraquat se analizaron en infrarrojo, marca: Thermo Scientific, modelo:

NICOLET 6700.

3.2.6. Realizacién de la Cinética

Para evaluar la cinética de degradacion se evaluaron tres modelos cinéticos, orden 0, orden 1,y
2. Se midio la concentracién tomada cada 20 minutos a la maxima longitud de onda, de cada
experimento para el método Foto-Fenton y electroquimico. El orden O se realizé usando tiempo
(t) vs concentracion (C), para el orden 1, tiempo (t) vs In (Concentracién), y para el orden 2,

tiempo (t) vs 1/concentracion.

3.2.7. Identificacion de subproductos
La identificacién de productos se realiz6 con la comparacion de los picos observados en

Infrarrojo, a medida que paso el tiempo del experimento, es decir de un tiempo 0 (t,) a un tiempo
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final (t;). Los 5 espectros generados de infrarrojo fueron comparados entre ellos para constatar

la degradacién del Paraquat, en funcion de la intensidad de los picos a lo largo del tiempo

experimental.
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CAPITULO 4
4.1. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1.1. Degradacion de Paraquat
La degradacion de Paraquat por medio del proceso Foto-Fenton se presenta en la Figura 15y

del proceso electroquimico en la Figura 16.

La Figura 15 muestra el comportamiento de la degradacion de Paraquat, considerando la
concentracion inicial de 1.68 mg/L . Los resultados revelan que la prueba E1
(0:10; 34 ppm Fe?*; 333 ppm H,0,) fue la menos eficiente mientras que la proporcion
1:25 (Fe?*:H,0,), obtuvo la mayor eficiencia (prueba E2), la prueba E3 muestra un
comportamiento casi constante después de los 140 minutos. Por ultimo, la prueba E4 fue la
segunda prueba con mayor eficiencia de degradacion. Claramente se observa que la eficiencia
estuvo moderada por la concentracion de Fe?*. Asimismo, se observa en todas las pruebas, que

a partir del minuto 160 las concentraciones de PRQ se mantienen casi constante.

E1 :10 (34 ppm Fe?"; 333 ppm H,0,)

1.8 —8— E2 1:25 (20 ppm Fe?*; 510 ppm H,0,)
—A— E3 1:17 (30 ppm Fe?*; 510 ppm H,0,)
154 —e— E4 1:13 (40 ppm Fe?*; 510 ppm H,0,)
)
(@]
E 1.2
c
Ne)
'g 0.9
5
(&) 06 .
c
S
0.3
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tiempo (min)

Figura 15 Degradacion de Paraquat por método Foto-Fenton en 8 horas.
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El comportamiento de la degradacion de Paraquat durante el proceso electroquimico se muestra
en la Figura 16, la concentracion inicial es de 1.68 mg/L. En la prueba E1 a un pH = 6 (neutro)
se observa que la concentracién disminuye de manera constante, a los 60 y 100 minutos se
presenta una disminucién en la concentracion, sin embargo, esta concentracion vuelve a
incrementar a los 80 y 120 minutos, respectivamente, esto podria deberse a las particulas que
estan interactuando constantemente dentro de la reaccion. La prueba E2 con un pH = 3 (&cido)
mantuvo un comportamiento diferente, esta no presentd una disminucién de la degradacién del
Paraquat, por el contrario, la concentracion fue disminuyendo y aumentando sin cambios bruscos
durante todo el proceso. Finalmente, la prueba E3 con un pH =~ 10 (béasico) sigue un
comportamiento casi igual a la prueba E1, con la diferencia que a los 60 minutos baja la

concentracion, y se mantiene constante hasta finalizar el proceso

—=®—E1pH: 6
—e—E2pH: 3
L8 _/—\Mo
15
=
>
£ 1.2-
c
‘0
8 0.9
g
S 0.6
c
o
© 031
0.0 : T

T T T T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tiempo (min)

Figura 16 Degradacion de Paraquat por método electroquimico en 8 horas.
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4.1.2. Porcentaje de degradacion
El grado de degradacion por el método Foto-Fenton y electroquimico se muestran en las Figuras

17 y 18, respectivamente.

La Figura 17 presenta el grado de remocién de Paraquat, por el método Foto-Fenton. Se alcanzé
un 75.86.0% de degradacion con las mejores condiciones, es decir, la prueba E2
(1:25; 20ppm Fe?*:510H,0,) seguido del 57.23% por la prueba E3
(1:17;300 ppm Fe?*:510 H,0,), después la prueba E4 (1:13:40 ppm Fe?*:510 ppm H,0,),,

alcanzando un 42.40%, finalmente, la prueba E1 con un 24.04% de degradacion de Paraquat.

E1:10 (34 ppm Fe?*; 333 ppm H,0,)
—e— E2 1:25 (20 ppm Fe?*; 510 ppm H,0,)
90 - —A— E3 1:17 (30 ppm Fe?*; 510 ppm H,0,)
30 _ —8— E4 1:13 (40 ppm Fe?*; 510 ppm H,0,)

70
60 -
50 1 -
401 / /
301

20 - -

Degradacion (%)

10

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (min)

Figura 17 Porcentaje de degradacion de Paraquat por método Foto-Fenton en 8 horas.

En la Figura 18 se muestran los porcentajes de degradacion alcanzados por el método
electroquimico, en la cual se puede observar que la prueba E1 (pH = 6; neutro) presento las
condiciones mas optimas, degradando un 36.04%, seguido por la prueba E3 (pH = 10; basico)

con un 29.11%, por ultimo, con un 0%, la prueba E2 (pH = 3; acido).
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Figura 18 Porcentaje de degradacion de Paraquat por método electroquimico en 8 horas.

Los resultados anteriores sugieren que la influencia del pH juega un papel importante en la
degradacién de Paraquat por método electroquimico. Torres Lopez (2018) menciona que el pH
influye en la capacidad de absorcion del herbicida, lo que sugiere que variaciones en el pH
pueden impactar la interaccion del Paraquat con las superficies donde se lleva a cabo el proceso
electroquimico; a un pH=7 encontré una disminucion de la absorcion debido que a pH altos ocurre

una degradacion de Paraquat.

El comportamiento oscilante del experimento E2 se deba probablemente al equilibrio dinamico,
las moléculas pueden unirse para formar productos y, al mismo tiempo, los productos pueden
volver a descomponerse en reactantes. Este equilibrio no se alcanza durante el experimento E2,

durante todo el proceso se mantiene oscilante la degradacion

4.1.3. Cinética de degradacion
Con las concentraciones obtenidas en cada uno de los tiempos se procedi6 a evaluar diferentes

modelos cinéticos.
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4.1.3.1. Cinéticade degradacion del proceso Foto-Fenton.

Para determinar el orden de la cinética de degradacion se evaluaron considerando el mayor
coeficiente de determinacion. El modelo de orden 0 (Figura 19) present6 un coeficiente de R? =
0.8938, el modelo de orden 1 (Figura 20), R? = 0.9605 y finalmente el modelo de orden 2 (Figura
21), R? = 0.9727; siguiendo el criterio de evaluacién, la degradacién de Paraquat por el Proceso

Foto-Fenton corresponde a un orden 2.

La cinética de degradacion para el proceso Foto-Fenton correspondiente a un segundo orden, lo
gue se debe a que este tipo se cinética actian dos especies diferentes en la reaccién, en este

caso el peroxido de hidrogeno y el hierro, resultado asi la interaccién entre el H,0, y el Fe?*.

1.8
15

1.2
y = -0.0068x + 1.4276

R2 =0.8938
0.9

0.6

Concentracién (mg/L)

0.3

0.0
0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min)

Figura 19 Cinética de degradacion de orden 0 (Proceso Foto-Fenton).
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Figura 20 Cinética de degradacion de orden 1 (Proceso Foto-Fenton).
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Figura 21 Cinética de degradacion de orden 2 (Proceso Foto-Fenton).
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4.1.3.2. Cinéticade degradacion del proceso Electrogimico.

La determinacion del orden de la cinética de degradacién se evalué considerando el mayor
coeficiente de determinacion, El modelo de orden 0 (Figura 22) present6 un coeficiente de R? =
0.8829, el modelo de orden 1 (Figura 23), R? = 0.9187, y finalmente el modelo de orden 2 (Figura
24), R? = 0.9457; siguiendo el criterio de evaluacién, la degradacion de Paraquat por el Proceso
electroquimico corresponde a un orden 2. Lo que sugiere que interactian dos especies quimicas
dentro de esta reaccion, especificamente se puede atribuir alguno de los productos
intermediarios que promueven la generacién de radicales hidroxilos (*OH), tales como el perdxido

de hidrogeno (H,0,) y el peroxidrilo (HO,).
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Figura 22 Cinética de degradacion de orden O (Proceso electroquimico).
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Figura 23 Cinética de degradacion de orden 1 (Proceso electroquimico).
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Figura 24 Cinética de degradacion de orden 2 (Proceso electroquimico).
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4.1.4. Espectroscopia UV-Vis

4.1.41. Degradaciéon por Foto-Fenton

En el siguiente apartado se presentan los resultados de la evaluacién de la concentracion en el
espectro UV-Vis (Figura 25) obtenido de la prueba con una mayor degradaciéon de Paraquat en

medio acuoso por el proceso Foto-Fenton, durante 180 minutos y en un rango de 200X a 800A.

En primera estancia, en la Figura 25 claramente se observa que el tiempo = 0 y en el tiempo =
20 no se presentan indicios de una degradacion significativa, a partir de minuto 40 se empieza a
observar la disminucion de la sefial del Paraguat a 258 nm, y empiezan a parecer sefiales a una

longitud de onda a 315 nm lo que sugiere la aparicién de algunos subproductos.

3.5 A
3
2.5
2
(%]
o)
o
1.5
1
0.5
0
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A
0 min =20 min 40 min 60 min =80 min
=100 min =120 min =140 min =160 min =180 min

Figura 25 Espectro UV-Vis del experimento E2, Fe?*: 20 ppm; H,0,: 510 ppm [1:25], durante 180
minutos, por proceso Foto-Fenton.



4.1.4.2. Degradacién por método electroquimico
El siguiente espectro UV-Vis (Figura 26) obtenido de la prueba con una mayor degradacion de

Paraquat en medio acuoso por el proceso electroquimico, con un pH = ~7 durante 480 minutos

y en un rango de 200A a 800A.

La Figura 26, describe el comportamiento del Paraquat durante la cinética de degradacion en el
proceso electroquimico cuantificada por espectroscopia UV-Vis. Se observa que el tiempo =0y
en el tiempo = 20 min no se presentan indicios de degradacion significativa, la longitud de onda
méaxima (A = 258) disminuye lentamente, a partir de minuto 100 se empieza a observar la
reduccion de la sefial del Paraquat, la absorbancia baja conforme el tiempo, hasta el final del
experimento, sin embargo, no se aprecian otras sefiales a lo lago de la longitud de onda, pero

aproximadamente en A = 300 la absorbancia aumenta lentamente lo que sugiere la probable

aparicion de subproductos.
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Figura 26 Espectro UV-Vis del experimento E1, proceso electroquimico, a un pH = ~7.
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4.1.5. Espectroscopia Infrarroja por ATR (reflectancia total atenuada, por sus siglas en
ingles)

4.15.1. Estandar de Paraquat

Este apartado se enfoca en el analisis de los espectros infrarrojos, con el objetivo de identificar

y examinar los picos caracteristicos. Analizando literatura especializada se tomo el espectro

infrarrojo publicado por National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST),

1999 (Figura 27), el cual utilizamos como base para contrastar los picos encontrados en los

espectros analizados en nuestro estudio (Figura 28), estos picos son resumidos en la Tabla 22.

HIT-ND=5475 [SCORE= ( 1|3DBS-NO=10513 [IR-NIDA-34212 : KBR DISC
1.1 "-DINETHYL-4.4 "-BIPYRIDINIUM DICHLORIDE

C 1o 14CLoN, K3H,0

oo

1l N M[\

5D

TERMSMITTANCEI %1

T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500
HAVENUHBER! -11

Figura 27. Espectro de National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST), 1999.
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Figura 28 Espectro resultado del andlisis en IR del reactivo de Paraquat.

Para el andlisis de los espectros FTIR, se tom6 como referencias diversas publicaciones, donde

fue analizado el espectro IR del Paraquat, ademas se tomé la Tabla de IR: Absorciones

Infrarrojas caracteristicas de los grupos funcionales del libro de Quimica Organica, séptima

edicion (L.G. Wade, 2012).

Tabla 22 Analisis del espectro infrarrojo: estandar de Paraquat.

Grupo Intensidad

3344.183 N — H estiramiento Fuerte y amplia
3008.305 C — H estiramiento Fuerte y corta
2875.531 C—H Fuerte y amplia

C=N
1644.196 Fuerte

C—N
1571.024 C = N estiramiento

Fuerte y corta
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1516.650 c=C Fuerte y cota
1454.971 C — N flexiéon Fuerte y corta
1362.320 C—N Débil y corta
1274.760 O — H flexién Fuerte y corta
1194.205 C-C Baja
1057.257 C — N flexion Media
849.848 C—H Fuerte
793.386 c—-cl Débil y corta
684.807 Cc-Cl Débil y corta

El espectro infrarrojo (Figura 28) del estandar de Paraquat (PRQ), presentd picos en
3344.183cm™! asociados al estiramiento de N — H, pertenecientes a las aminas (Cruz Mérida,
2017; UNCLA, 2001). La banda en 3008.305 cm! asociada al estiramiento de C — H, alqueno
(Sharma et al., 2007; Dinis-Oliveira et al., 2008). La absorcion a 2875.531 cm™! corresponde
posiblemente a un alqueno C — H o un alcano C — H (Dinis-Oliveira et al., 2008). A 1644.196 cm™!
asociado con la vibraciébn de estiramiento de C=N/C—N (Hsu y Pan, 2007). Y el pico
1571.024 cm™! correspondiente al estiramiento de C = N (Azam Rashidzadeh y Mir Jalil, 2015;
Insuwan y Rangsriwatananon, 2017). La banda a 1516.650 cm™! pertenece a la region de dobles
enlaces, asociado probablemente a unC=Co aC=N, a 1454.971y1362.320 cm™! son picos
asociados a la interaccién influenciada por la conformacion del anillo de piridina o a la débil
vibraciéon del H;C — N* (Hsu y Pan, 2007; Insuwan y Rangsriwatananon, 2017). A 1274.760 cm™!
relacionado con grupos hidroxilos, 0 — H, el pico 1194.205 cm™! esta ligado al estiramiento de
C—C, 1057.257,cm™! ligado a aminas, C-N tension y el pico 849.848 cm™! es asignado a la

vibracién del anillo de benceno y a la vibracion parcial del C — H en el grupo metilo (Rongchapo
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et al., 2017). Finalmente, los picos 793.386 y 684.807 cm™! relacionado a los compuestos

halogenados C — Cl.

4.15.2. Comparacion de espectros de infrarrojo

Las muestras se analizaron en intervalos de 120 minutos en un rango de 4000 cm™! a 600 cm™?,
gue permitieron obtener informacion sobre los cambios en la estructura quimica del Paraquat
durante el proceso de remocién. Los espectros infrarrojos confirmaron la degradacion de
Paraquat en medio acuoso, revelando modificaciones en las bandas de absorcién caracteristicas
del Paraquat, durante el proceso Foto-Fenton, y electroquimico, los espectros son presentados
en la Figura 29 y Figura 30 respectivamente, en estos se puede observar la comparacion de las
bandas durante el proceso de degradacién, desde el tiempo 0 hasta 180 minutos y los 480 min,

respectivamente, considerando también el espectro del estandar de grado reactivo.

Para observar mejor estos picos se presentan en las Figuras 31 a la 35 los espectros del proceso
Foto-Fenton, y en las Figuras 36 a la 40 los del proceso electroquimico, de manera
independiente, es decir, los espectros tomados cada 120 minutos, durante 3 y 8 horas

respectivamente.
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Figura 29 Espectro Infrarrojo del proceso Foto-Fenton durante 180 minutos.
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Figura 30 Espectro Infrarrojo del proceso electroquimico durante 480 minutos.
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4.1.6. Analisis de espectros Infrarrojo
El analisis de los espectros de Infrarrojo se basé en los picos encontrados, para tomar una
referencia, el primer espectro a analizar sera el estdndar de Paraquat (PRQ), que es una muestra

del reactivo concentrado y secado, presentados en la Figura 28 y en la Tabla 22.

4.1.6.1. Degradacién por Foto-Fenton
La muestra tomada en el tiempo 0, es decir la muestra a degradar, junto con el catalizador (Fe?*),

y el pgeréxido de hidrogeno (H,0,), el espectro correspondiente se presenta la Figura 31 y se

analiza en la Tabla 23.
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Figura 31 Espectro Infrarrojo durante el proceso Foto-Fenton al cabo de 0 minutos.

En la Tabla 23 se resumen los picos presentados en el espectro IR en un tiempo 0, es decir al

inicio del proceso Foto-Fenton.
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Tabla 23 Andlisis del espectro infrarrojo del proceso Foto-Fenton, transcurrido un periodo de O minutos.

Pico Grupo Intensidad

3269.572 O — H estiramiento Baja y amplia

2164.337 C — H estiramiento Baja y Corta

2051.834 C = C estiramiento Baja y corta
C=N

1644.127 Fuerte y corta
C—N

1415.686 C — N flexion Media y corta

1033.497 S = 0 (sulféxido) Corta y amplia

870.358 C—H Corta y débil

683.516 c-cl Corta y débil

613.723 c-<l Corta y débil

El espectro infrarrojo del proceso Foto-Fenton a un tiempo 0 (Figura 31) muestra un namero
menor de bandas que el espectro infrarrojo del estandar (Figura 28), probablemente se deba a
la presencia del catalizador (Fe?*) y el peréxido de hidrogeno (H,0,), estos comenzaron a
reaccionar con la molécula iniciando asi el proceso Fenton, pues hasta el momento no se habia
aplicado la radiacion UV. Este espectro presentd6 una banda ancha en
3269.572 cm™! correspondiente al estiramiento de O—H , a 2164.337cm™! banda
probablemente asociada al estiramiento de un alqueno o alcano C—H, a 1644.127 cm™?!
asociado con la vibracién de estiramiento de C = N/C — N (Hsu y Pan, 2007). En 1415.686 cm™!

se debe probablemente al estiramiento del C — N, perteneciente a las aminas, la banda en

1033.497 cm™! pertenece a compuestos con azufre (sulféxidos) S = O esto probablemente a la
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presencia del catalizador (FeS0,), a 870.358 cm™! asignado a la vibracion del C — H en el grupo

metilo, la banda en 683.516 y 613.723 cm™? relacionada a los compuestos halogenados C — CI.

La segunda muestra tomada (120 min) se presenta en la Figura 32, y analizada en la Tabla 24.
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Figura 32 Espectro Infrarrojo durante el proceso Foto-Fenton al cabo de 120 minutos.
En la Tabla 24 se resumen los picos presentados en el espectro IR a 120 minutos del inicio del

proceso Foto-Fenton.

Tabla 24 Andlisis del espectro infrarrojo del proceso Foto-Fenton, transcurrido un periodo de 120

minutos.
Pico Grupo Intensidad
3274.490 O — H estiramiento Corta y amplia
C=N
1644.470 Fuerte y corta

C—N




98

1404.621 C — N flexion Corta y débil
1037.576 S = 0O (sulféxido) Fuerte y amplia
869.121 C — H (meta) Corta y débil
792.355 C — H (para) Corta y débil
617.553 c-l Corta y débil

Se puede observar que, desde el tiempo 0, algunos picos se pronunciaron mas, pero no hubo un
cambio dréastico, durante 120 minutos siguientes de reaccién (Figura 31). Los primeros picos
pertenecen ala O — H, asociados a el agua, el siguiente pico, 1644.470 se encuentra en la region
de “dobles enlaces”(2000 — 1500 cm™1), los enlaces C = N o C — N, del grupo de las aminas, en
1404.621 sigue formando parte de las aminas y especificamente a la flexién del enlace C — N, el
siguiente pico pertenece a los sulféxidos (~1070 — 1030), la banda a 869.121y 792.355 cm™!
posiblemente pertenece a enlaces de uniones simples (C — H), en 617.553 cm™! pertenece a

grupos halogenados C — Cl, pertenecientes a la molécula del Paraquat.

La segunda muestra tomada (240 min) se presenta en la Figura 33, y analizada en la Tabla 25.



99

—— 180 min

_ 80 - 3269.251 1643.613
=
@
8 1406.758
c —
g 60
=
(=
@
g
S 40+
S 1043.398
20 ~
0

i I i I i I i I i I i I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Longitud de onda (cm™)

Figura 33 Espectro Infrarrojo durante el proceso Foto-Fenton al cabo de 180 minutos.
En la Tabla 25 se resumen los picos presentados en el espectro IR a un tiempo 180 minutos, del
inicio de la degradacién de Paraquat por Foto-Fenton.

Tabla 25 Analisis del espectro infrarrojo del proceso Foto-Fenton, transcurrido un periodo de 180
minutos.

Pico Grupo Intensidad
3269.251 O — H estiramiento Corta y amplia
C=N
1643.613 Corta y débil
C—N
1406.758 C — N flexion Corta y débil
1043.398 S = O (sulféxido) Fuerte

791.466 C—H Corta y débil
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El espectro IR de Paraquat de la Figura 33, presenta vibraciones en 3269.251 cm™?, asociado
probablemente a grupos O — H, pertenecientes al agua o al H,0, de la reaccion Foto-Fenton. Las
vibraciones en 1643.613 cm™! se mantienen, pertenecientes a la region de dobles enlaces C =
N o C— N, del grupo de las aminas. La vibracion de 1406.758 cm™! probablemente asociados a
los grupos amina (C — N), la vibracion a 1043.398 cm™! pertenecientes a sulfoxidos, finalmente

791.466 cm™~! asociado a los compuestos halogenados (C — CI).

En resumen, el espectro infrarrojo de la degradacion de Paraquat, presentado en la Figura 29,
se puede observar la disminucion de los picos entre 3000 — 3400 cm™? la suavizacion de estas
bandas puede indicar cambios quimicos en la muestra, estas bandas estan asociadas
principalmente a los estiramientos de los enlaces O — H,N — H asociados a alcoholes, fenoles ,
aminas y otros compuestos; y la disminucién de vibraciones en el area de la huella dactilar
(1500 — 600 cm™1), se trasforma en una sola banda, probablemente asociada a C — N flexion;
asi como la disminucién en las vibraciones en ~800 cm~! asociados a los grupos alquenos o al
grupo metilo (C — H) y finalmente los grupos halogenados desaparecieron aproximadamente a
un ndmero de ondas (~800 — 600cm™1). Lo que sugiere la degradacion de la molécula, asi
mismo, no se presentaron nuevas vibraciones que sugieran la creacion de moléculas mas
grandes o enlaces mas fuertes, sin embargo, es necesario realizar otras formas de
caracterizacion para identificar los productos de degradacion de este proceso, como

cromatografia de liquidos acopladas a masas.

La degradacion de PRQ es menor que la obtenida por Cadavid Mejia (2011), quien obtuvo un
100% de degradacion, sin embargo, las cantidades estequiométricas usadas de Fe?* es 100
veces mayor y H,0, es 50% menos gue la usada en esta tesis. La concentracién inicial del PRQ

es mayor que la usada en este trabajo. El tiempo de degradacion para el proceso Foto-Fenton
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presentado por Cadavid Mejia (2011) fue de 60 minutos; que son 2 horas menos que las usada
en este trabajo. Analizando este trabajo, se podria decir que la cantidad de Fe?* y H,0, usada
en el proceso Foto-Fenton afecta directamente en la degradacion de la molécula de PRQ.
Estudios como el de Santos et al. (2011) obtuvieron una completa degradacién de PRQ en 1
hora, a una temperatura de 70°C, y se obtuvo un 60% de mineralizacidon de materia organica
después de 4h; en un segundo experimento se obtuvo de igual manera la completa degradacion

de PRQ a 30°C y una mineralizacion de 40% después de 4h de reaccion.

4.1.6.2. Degradacion por método electroquimico

En este apartado se presentan los espectros generados por la degradacién de Paraquat por el
método electroquimico, al igual que los espectros infrarrojos del proceso Foto-Fenton, fueron
tomados cada 120 minutos y en un rango de 4000 cm™! a 6000 cm™?. En las Figuras 36- 40 se
presentan los espectros de manera independiente en la Figura 30, es decir, cada 120 minutos,

durante el proceso de degradacion.
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En la Tabla 28 se resumen los picos presentados en el espectro IR a un tiempo 0 minutos (Figura

36), del inicio de la degradacién de Paraquat por el método electroquimico.

Tabla 26 Andlisis del espectro infrarrojo del proceso electroquimico, transcurrido un periodo de 0

minutos.
Pico Grupo Intensidad y anchura
3366.768 N — H estiramiento Corta y amplia
C=N
1620.428 Fuerte y corta
C—N
1039.107 C — N flexion Fuerte y corta
876.785 S = 0 (sulféxido) Fuerte
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664.190 c—-cl Corta y débil

El espectro IR de Paraquat de la Figura 36, presenta vibraciones en 3366.768 cm™?!, asociado
probablemente al estiramiento del grupo amina N — H, a 1620.428 y 1039.107 cm™ de la misma
manera, pertenecientes al grupo amina y a la region de dobles enlaces (C=NoC—N), a
876.785 cm™~! asociado probablemente a compuestos con azufre, sulféxidos, (S = 0), finamente

a 664.190 cm™? relacionado con el grupo de compuestos halogenados C — Cl.
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Figura 35 Espectro Infrarrojo durante el proceso electroquimico al cabo de 120 minutos.

En la Tabla 29 se resumen los picos presentados en el espectro IR a un tiempo 120 minutos

(Figura 37), del inicio de la degradacion de Paraquat el proceso electroquimico.
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Tabla 27 Andlisis del espectro infrarrojo del proceso electroquimico, transcurrido un periodo de 120

minutos.
Pico Grupo Intensidad y anchura
3385.602 N — H estiramiento Corta y amplia
C=N
1620.021 Fuerte y corta
C—N
1039.036 C — N flexion Fuerte
966.274 C—H Fuerte y corta
665.049 | Débil y corta

El espectro IR de Paraquat de la Figura 37, presenta vibraciones en 1620.021 cm™? atribuible al
grupo amina probablemente a unC=No C— N, a 1039.036 cm™! ligado a la flexién del grupo
amina (C—N), a 966.274 cm™! asociado a un alqueno probablemente disustituido (C— H),

finalmente la vibracion a 665.049 cm™! ligada a compuestos halogenados (C — Cl), presente en

la molécula de Paraquat.

La siguiente muestra tomada (240 min) durante el proceso electroquimico se presenta en la

Figura 38, y analizada en la Tabla 30.
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Figura 36 Espectro Infrarrojo durante el proceso electroquimico al cabo de 240 minutos.

En la Tabla 30 se resumen los picos presentados en el espectro IR a un tiempo 240 minutos

(Figura 38), del inicio de la degradacion de Paraquat el proceso electroquimico.

Tabla 28 Andlisis de las vibraciones del espectro infrarrojo del proceso electroquimico, transcurrido un
periodo de 240 minutos.

Pico Grupo Intensidad
3393.407 N — H estiramiento Corta y amplia
C=N
1619.585 Fuerte y corta
C—N
1044.534 C — N flexion Fuerte y corta
664.088 c—-al Débil y corta

587.450 cC—-Cl Débil y corta
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La Figura 38 del espectro IR de la degradacién de Paraquat, presenta vibraciones en
3393.407,1619.585,1044.534, 664.088,587.450 cm™1, la tltima vibracion puede estar relacionada

con el estiramiento del grupo halogenado C — Cl.

La muestra tomada a 360 min durante el proceso electroquimico se presenta en la Figura 39, y

analizada en la Tabla 31.
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Figura 37 Espectro Infrarrojo durante el proceso electroquimico al cabo de 360 minutos.

En la Tabla 31 se resumen los picos presentados en el espectro IR a un tiempo 360 minutos

(Figura 39), del inicio de la degradacién de Paraquat por el proceso electroquimico.
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Tabla 29 Andlisis de las vibraciones del espectro infrarrojo del proceso electroquimico, transcurrido un

periodo de 360 minutos.

Pico Grupo Intensidad

3386.196 N — H estiramiento Corta y amplia
C=N

1620.591 Fuerte y corta
C—N

1048.416 C — N flexion Fuerte y corta

888.235 C—H Débil y corta

664.881 c—-cCl Débil y corta

Analizando las vibraciones del espectro IR de la degradaciéon de Paraquat a 360 minutos (Figura
39), se encuentran vibraciones a 3386.196,1620.591, 1048.416, 888.235,664.881 cm ™1, hasta ese
tiempo no se presentas vibraciones diferentes presentadas en los espectros a 240, 120y O

minutos del proceso electroquimico.

En la Tabla 32 se resumen los picos presentados en el espectro IR a un tiempo 480 minutos

(Figura 40), del inicio de la degradacion de Paraquat por electroquimico.
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Figura 38 Espectro Infrarrojo durante el proceso electroquimico al cabo de 480 minutos.

Tabla 30 Analisis de las vibraciones del espectro infrarrojo del proceso electroquimico, transcurrido un

periodo de 480 minutos.

Pico Grupo Intensidad
3380.603 N — H estiramiento Corta y amplia
3246.574 O — H estiramiento Corta y amplia

C=N
1617.984 Media y corta
C—N
1422.745 C — N flexion Fuerte y corta
1050.980 O—-H

Fuerte y corta
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980.392 —CH, — OH Media

658.039 c-cl Corta y débil

Las vibraciones del espectro IR a 480 minutos (Figura 40) muestra vibraciones en una longitud
de onda a 3380.603cm™! correspondiente al grupo amina, al estiramiento de N—H, a
3246.574 cm™! asignado al estiramiento de O — H, esto debido a que la banda que se presenta
es ancha caracteristica de este grupo, a 1647.984,1422.745cm™! asociado a aminas,
probablemente a un enlace doble C=No C — N, y a la flexién del enlace C — N respectivamente,
a1050.980 y 980.392 cm™? vinculado al grupo de los alcoholes y fenoles (—CH, — OH) (Pretsch
et al., 2000). Finalmente, la vibracion a 658.039 cm™?! asignada a los grupos halogenados (C —

CL) de la estructura del Paraquat.

En resumen, el espectro infrarrojo de la degradacion del Paraquat por medio del proceso
electroquimico representado en la Figura 30, comparando las bandas del estandar con las del
proceso de degradacién estas se suavizan entre 3000 y 3400 cm™?, asociada a los estiramientos
0 — H,N — H, C — H, caracteristico de alcoholes, fenoles, aminas y otros compuestos. Las bandas
entre 1400 y 1700 cm™? disminuyen conforme trascurre la degradacion, asi como su intensidad,
bandas correspondientes probablemente a la flexién de C-N, finalmente las bandas entre 1500 y
600 (huella dactilar) pierden intensidad, asociadas a fenoles, alcoholes, haluros de alquilo (Cl, F,
Br, 1), algunos de estos grupos pertenecen a la molécula de Paraquat, la trasformacion de estas

bandas puede significar un cambio quimico dentro de la estructura del Paraquat.

Trabajos como el de Valle Verduzco (2021) que degradé PRQ por medio de oxidacion
electroquimica en aguas superficiales encontré que a un pH = 3 degrad6 completamente el PRQ

en 60 minutos, usando electrodos de acero inoxidable.
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Autores como Pauccar Huarhua M. A (2021), degradaron Paraquat en medio acido utilizando
electrodos de glassy carbon (CGE) modificados con nanoparticulas (NPs) de niquel y paladio
como catalizadores, durante 5 horas, la concentracién inicial de PRQ fue de 20 ppm, sus
resultados mostraron que la concentracion promedio disminuye hasta un 70.40% con los
electrodos Ni/CGE (electrodos de glassy carbon) en comparacién con el electrodo de GC,
obteniendo un 61.15%. Cabe destacar que, en el trabajo mencionado, se realizé un dopaje en
los electrodos de carbono, lo que puede llegar a generar un mayor porcentaje de degradacion en
comparacion de lo presentado en esta tesis. Lo que podria reducir en el tiempo de degradacion

0 mejorar su eficiencia de degradacion.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES
La cinética de degradacion del proceso Foto-Fenton se ajustdé mejor al modelo de
segundo orden, debido a que actian dos especies diferentes en la reaccion, los *OH y el
Fe?t,
La cinética de degradacion del proceso electroquimico es de segundo orden, ya que en
la reaccion interactlian dos especies quimicas diferentes, asociadas probablemente a los
radicales hidroxilos y el peroxidrilo, generados en la celda.
El proceso con mejor eficiencia de degradacion es el Foto-Fenton con un 75.86% de
remocion con una proporcion de 1:25 (20 ppm Fe?*:510 ppm H,0,), perteneciente a la
prueba E2. Esto sugiere que el proceso Foto-Fenton es un método efectivo para degradar
el Paraquat.
El proceso electroguimico con mejor la eficiencia de degradacién fue la prueba E1 a un
pH: 6 (neutro), con una eficiencia de 36% de degradacion. Se concluye que la
degradacién del PRQ por el método electroquimico a un pH neutro es mas efectiva que
a pH acidos o basicos.
Comparando ambos métodos para la degradacibn de PRQ (Foto-Fenton vy
electroquimico) se obtuvo que el proceso Foto-Fenton obtuvo la mejor eficiencia de
degradaciéon de PRQ con 77%. Probablemente debido a la formacion de radicales
hidroxilo que reacionan con con el Fe?* u otros radicales, lo que lleva a la formacion de
catalizador y acelera el proceso de degradacion. La radiacion UV aumenta la produccién
de radicales hidroxilo que son responsables de la degradacion de la materia organica
(Becker, 2018).
El pH puede ser un factor determinante que influye la produccion de radicales hidroxilos

para la eliminacion de PRQ por método electroquimico. El control de pH para la
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degradacién del PRQ por el proceso electroquimico reduce o aumenta el grado de
degradacion-

Al comparar los resultados se puede concluir que la cantidad de Fe?* y H,0, usada en el
proceso Foto-Fenton afecta directamente el tiempo y el grado de degradaciéon de la
molécula de PRQ, asi como la temperatura, juega un papel importante en la
mineralizacion de la materia organica y el tiempo en el que se logra. En este estudio se
trabajé con una cantidad mas baja de catalizador Fe?* y a temperatura ambiente para
evitar la evaporacion de la muestra.

Los subproductos de la degradacion de PRQ del proceso Foto-Fenton son compuestos
con azufre, y compuestos nitrogenados, sin embargo, desaparece los compuestos C — H
en 4000 cm~! — 3500 cm™! y de manera débil se perciben los compuestos halogenados,
asignados probablemente al Cl de la estructura del PRQ.

Los subproductos de degradacion del proceso Electrogimico en su mayoria son
compuestos carbonados, y se mantuvieron los compuestos nitrogenados (C = N,C — N)
y los halogenados (Cl). Comparando el espectro del reactivo de PRQ con el espectro final

hay una reduccién significativa de picos en la region “huella dactilar”.

RECOMENDACIONES

Investigar y analizar el efecto en la degradacion de PRQ durante el proceso Foto-Fenton
adicionando paulatinamente el H,0, durante el trascurso de la reaccion.

Realizar un analisis cromatogréfico de liquidos acopladas a masas que permita identificar
y cuantificar los metabolitos de la degradacion del Paraquat.

Aumentar la concentracion inicial de Paraquat para su degradacion en futuros trabajos

para comparar su degradacién a diferentes concentraciones.
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