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RESUMEN

RESUMEN

La tesis presente muestra el proceso de sintesis, caracterizacion y comportamiento
de un material con propiedades fotoelectrocataliticas, empleado en la
degradacion del herbicida dlifosato. El material composito fue obtenido
empleando una sintesis en un solo paso, estd conformado por el material
fotocatalitico BiOI/BIOCI y por el material electrocatalitico SnO2/Sb, el cual se
denomind BiOI/BIOCI-SNO2/Sb. Se caracterizaron las propiedades fisicoquimicas,

electroquimicas y cataliticas del material composito.

El material composito sintetizado se usd para la obtencion de fotodnodos de
aluminio, dispuestos en fres arreglos distintos que contenian glifosato en disolucién
acuosa a 50 ppm. El primer arreglo consistié en aplicar luz ultravioleta a 365 nm con
una ldmpara de Xendn; el segundo arreglo se basd en aplicar 1V, un tercer arreglo
radicd en la combinacién de los dos arreglos anteriores, al iradiar y aplicar
potencial a 365 nm vy 1V, respectivamente durante 75 minutos. Tras el tiempo de
tratamiento, en los experimentos con muestras sintéticas, la degradacion fue mayor
al 90 %.

Se aplicd la fotoelectrocatdlisis en el tratamiento de muestras de agua de pozo,
llave y arroyo provenientes del municipio de Tenampulco, Puebla. En todos los
casos la degradaciéon fue mayor al 75% durante 75 minutos de tratamiento. Con los
resultados aqui mostrados se ha logrado desarrollar un método tecnoldgico para
el fratamiento de un contaminante en agua como lo es el glifosato, esto se logra
al desarrollar la metodologia de manera sustentable, es social y econdmicamente

viable, ademds de ser ambientalmente segura.
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1. INTRODUCCION

Desde sus origenes, el ser humano ha empleado su inteligencia y habilidades para
crear herramientas y tecnologia que puedan satisfacer sus necesidades
primordiales, para mejorar su calidad de vida, esto con repercusiones negativas al

medio ambiente.

Uno de los recursos naturales mds usados, y por ende mds afectado por actividades
humanas es el agua, recurso que es importante para garantizar y mantener el
crecimiento econdmico y la prosperidad de las sociedades, ademds de garantizar
el equilibrio ambiental, su uso se extiende a diferentes actividades como son la
pesca comercial y deportiva, la conversion de energia, la industria, el transporte, el
turismo y la agricultura. Sin embargo, todas estas actividades propician la

contaminacion de este recurso natural en mayor o menor medida.

La agricultura es la principal actividad econdmica para garantizar la produccioén
de alimentos, sin embargo, debido a la creciente demanda de éstos por la
explosion demogrdfica, la agricultura ha tenido que “modernizarse”, empleando
metodologias, herramientas y tecnologias que puedan aumentar la produccion
anual de los campos de cultivo, como son, por ejemplo, los sistemas de riego, el

mejoramiento genético e incluso el uso de plaguicidas.

Dentro de los plaguicidas, se encuentran clasificados los herbicidas, los cuales son
usados en la agricultura para el control de plantas no deseadas, ya que, debido a
su bajo costo, resulta econdmicamente mds viable su aplicacion sise compara con
el uso de técnicas de siembra fradicionales (deshierbe manual, por ejemplo), por
lo que estas sustancias han tenido un alto éxito en su comercializacidén. No
obstante, el uso de herbicidas implica riesgos ambientales como la erosién,
persistencia, fendmenos de lixiviacion, ademds de problemas a la salud humana
[1]. El herbicida mds usado a nivel mundial es el glifosato, catalogado como un
herbicida de post-emergencia no selectivo de amplio espectro, infroducido a

principios de los anos setenta por la compania Monsanto , EE.UU. [2].

Existe en la actualidad un gran debate acerca de los efectos nocivos del glifosato

en seres humanos y en el medio ambiente, por ejemplo, en el ano 2015 la
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Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS), declaré que el dlifosato es
probablemente cancerigeno para los humanos, lo que ha contrastado con las
declaraciones de la EFSA (Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria por sus
siglas en inglés) y de la compania Monsanto que sostienen que el uso del glifosato

no presenta riesgos a la salud o al medio ambiente.

Se eligid como zona de estudio la localidad de Tenampulco, ubicada en la Sierra
Nororiental del estado de Puebla, ya que es una de las principales zonas
productoras de maiz y citricos de su regidn. En esta localidad, el glifosato
desempena un papel importante en el cuidado de los campos de cultivo y es
usado continuamente; aunado a lo anterior, la precipitacion anual corresponde a
1900 mm lo que clasifica a la localidad dentro de una zona tropical hUmeda; por
lo que existe una amplia posibilidad de que este herbicida se encuentre presente
en sus diferentes cuerpos hidricos gracias a diferentes fendmenos como la

escorrentia.

Por lo mencionado anteriormente, en esta tesis, se aborda el desarrollo de una
metodologia que permita la sintesis de un material con propiedades
fotoelectrocataliticas, se plantea la obtencidén de manera sencilla y en un solo
proceso de sintesis, los compuestos oxiyoduro de bismuto/oxicloruro de bismuto
(BiOI/BIOCI) y 6xido de estano dopado con antimonio (SnO2/Sb) contenidos en un
solo material composito. Ambos materiales son reconocidos de manera
independiente como excelentes fotocatalizadores  (BIiOI/BIOCI) [3] vy
electrocatalizadores (SnO2/Sb) [4]; de acuerdo a la revisidon bibliografica llevada a
cabo en este trabajo, no se ha reportado su uso ni su sintesis de manera conjunta,
y menos aun que estén presentes en un solo material. La capacidad catalitica del
material composito se probd en la degradacién de glifosato en muestras sintéticas
de aguaq, para posteriormente ser trasladado a su aplicacion en muestras reales de
agua de pozo, arroyo y de llave, provenientes de la localidad de Tenampulco,

Puebla.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Las Ciencias Ambientales

A mediados del siglo pasado, en los anos 60°s, producto de la necesidad de
diversos sectores de la sociedad de estudiar, plantear e implementar soluciones a
la crisis ambiental compleja y grave que la sociedad de esos tiempos enfrentaba,
surgen las ciencias ambientales, como un drea del conocimiento diferente a las

tradicionales [5].

Como es sabido, el ambiente, y por ende todo lo relacionado con él, sus relaciones
e incluso sus problemas, son considerados sistemas complejos, donde no se pueden
excluir las interrelaciones entre la sociedad y la naturaleza; es en este aspecto
donde las Ciencias Ambientales juegan un papel importante, en la bUsqueda de
los factores que expliquen cdémo la humanidad ha afectado al medio ambiente,
debido a los malos usos de los recursos naturales con los que dispone, todo esto
con la finalidad de poder brindar las respuestas y posibles soluciones a una

sociedad urgente de un futuro sustentable [6].

Por lo tanto, las Ciencias Ambientales son en su esencia, un campo multidisciplinario
de trabajo e investigacién, donde deben complementarse diversas disciplinas
como biologia, ecologia, fisica, quimica, antropologia, economia entre varias
otras, por lo que las Ciencias Ambientales complementan las ciencias naturales y

las sociales para un bien comun y mayor.

2.2 Contaminacioén del agua

El agua es uno de los recursos naturales mds abundantes en la Tierra,
desafortunadamente para las sociedades, solamente podemos disponer de una
cantidad minima, lo que limita a algunos sectores sociales a disponer de una
cantidad insuficiente para satisfacer sus necesidades. Este problema se agrava
cuando se tiene en cuenta que, aparte de la poca disponibilidad del agua, la que
llega a los sectores sociales no cumple con los requerimientos para su consumao por

humanos, o en ofras palabras, estd contaminada.

Segun la Organizacion Mundial de la Salud, el agua se considera contaminada

“cuando su composicion se haya modificado de modo que no reuna las
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condiciones necesarias para el uso, al que se le hubiera destinado en su estado

natural”.

El problema de la contaminacion hidrica ha acompanado al hombre desde sus
inicios en el planeta, pero este problema se agravé con el avance de la tecnologia,
debido a que los insumos de agua aumentaron considerablemente, esto puede
ser demostrado con un suceso histérico como por ejemplo la Revolucion Industrial,

momento en el que los insumos de agua aumentaron considerablemente.

2.3 Generalidades sobre plaguicidas

2.3.1 Plaguicidas

La palabra plaguicida comprende una amplia gama de productos quimicos que
se utfilizan para eliminar o controlar plagas, segun la Food and Agriculture
Organization de Estados Unidos (FAO por sus siglas en inglés), un plaguicida se
puede definir como “sustancia o mezcla de sustancias, destinada a prevenir,
destruir o controlar plagas, incluyendo los vectores de enfermedad humana o
animal; las especies no deseadas de plantas o animales que ocasionan dano
duradero u ofras que interfieren con Ila produccion, procesamiento,
almacenamiento, transporte y comercializacion de alimentos, productos agricolas,
madera y productos de madera o alimentos para animales, o que puedan
administrarse a los animales”. Los primeros plaguicidas sintetizados surgieron en el
ano de 1940 y debido al éxito comercial de estos productos, se han comercializado
hasta la fecha cientos de principios activos con diferentes funciones como

insecticidas, fungicidas, nematicidas, rodenticidas y herbicidas.

El uso de plaguicidas surge por la necesidad de asegurar la calidad y cantidad de
alimentos, pero en contraste, su uso representa una de las maneras directas e
indirectas en que se ingresan compuestos potencialmente peligrosos a los
diferentes compartimientos ambientales y a los productos cultivados. A pesar de
que estos se apliguen de acuerdo con las reglamentaciones y regulaciones legales,
solo una pequena porcidon de la cantidad aplicada alcanza sus objetivos de
accion sobre la plaga, mientras que el resto representard a mediano y largo plazo

impactos negativos al medio ambiente [7].
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2.3.2 Herbicidas
Se define como herbicida, a una “sustancia o mezcla de sustancias utilizada para

martar o inhibir el crecimiento de plantas consideradas como indeseables [8]".

Las hierbas no deseadas o malezas, tienen por lo regular un efecto negativo en la
calidad y rendimiento de los campos de cultivo. Una forma de subsanar este
aspecto, es hacer uso de herbicidas, los cuales pueden ser aplicados en una

variedad de formas como son liquidos, granulos o por fumigacion [?].

Los herbicidas pueden clasificarse de diferentes maneras, de acuerdo a sus
caracteristicas especiales como lo son: sus propiedades selectivas y modo de

accion, su temporada de aplicaciéon y su grupo quimico [10].

2.3.3 Herbicidas y agricultura

El origen de la agricultura estd relacionado con el momento en el hombre moderno
pasd de la vida ndmada a la sedentaria, desde entonces ha tratado de combatir
las malezas presentes en sus campos de siembra para poder asi, reducir las

pérdidas en sus cultivos.

Se ha documentado que ya desde la antigiedad varios pueblos han usado el
control quimico, esto con la finalidad de mejorar los rendimientos de sus cosechas,
por ejemplo, en el 3 mil a.C. la civilizacidon sumeria usaba azufre; para el 600 a.C.
griegos y romanos empleaban aceites, cenizas 6 azufre; en 1600 d.C. agricultores
de varias partes del mundo empleaban infusiones de nicotina para combatir
diferentes plagas; ya en 1800 se usaban compuestos de azufre y cobre para
proteger cultivos; en 1930 se introdujeron los primeros productos bioquimicos; con
la revolucién bioquimica de 1940 se empieza a usar el activo 2-4-D como herbicida;
en los anos 60 se desarrollaron los primeros piretroides y en 1970 se infroduce al
mercado el herbicida glifosato, el cual es considerado el herbicidas mds popular

de la historia [11].

Teniendo en cuenta la demanda de productos agricolas de la sociedad, vy
considerando los problemas de produccion a los que los productores se enfrentan
como son las malezas, por ejemplo, actualmente han optado por aplicar

herbicidas a gran escala, que trasladados a la prdctica resultan econdmicos y
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eficientfes, ademds de que, en casos especificos, se pueden usar bajas

concentraciones y obtener muy buenos resultados.

El uso de herbicidas resulta muy importante en la agricultura, ya que, debido a la
existencia de hierbas no deseadas en campos de cultivo, la produccidn disminuye
en un 15-20% en zonas templadas y un 25-50% en las zonas tropicales, esto a raiz de

la competencia entre las plantas por los elementos nutritivos, agua vy luz [12].

En los Ultimos anos, la poblacién global ha crecido de manera alarmante, que ha
incrementado de 1.5 mil millones de habitantes de principios del siglo XX a 6.8 mil
millones en el siglo XXI, ademds, se prevé que en 50 anos aumente a mds de 9 mil
millones [13]. Este fendmeno ocasionard en algun punto del futuro un crecimiento
aun mayor en la demanda de productos agricolas, por lo cual los sistemas de
produccion actuales deberdn modernizarse y adaptarse a las nuevas necesidades,
esto seguramente fomentando el uso de una agricultura mds técnica, lo que
podria darse con el aumento de maquinaria, uso de tierras marginales, uso de
productos modificados genéticamente e incluso un aumento en el uso de
herbicidas [12].

2.4 El glifosato

El glifosato es un herbicida de post-emergencia no selectivo de amplio espectro,
se utiliza ampliamente en la agricultura para el control de una gran variedad de
hierbas no deseadas anuales y perennes; fue infroducido por Monsanto Company,

EE.UU. a principios de los anos setenta [2].

El glifosato es a la fecha, el herbicida mds usado en el mundo, con aumentos
dramaticos en el uso agricola desde su infroduccion en cultivos resistentes a él. Su
mecanismo de accidn se basa en la inhibicidn de la enzima 5-enolpiruvil-shikimato-
3-fosfato-sintetasa (EPSP), la cual es esencial en la sintesis de los aminodcidos
fenilalanina, tirosina y triptéfano que son vitales para las plantas. La degradacion
microbiana produce dcido aminometilfosfonico (AMPA) y es identificado como el
metabolito principal del glifosato [14]. La Figura 1 muestra la estructura quimica del

glifosato.
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Figura 1: Estructura quimica del glifosato

El glifosato es un acido sélido cristalino incoloro e inodoro, con un peso molecular
de 169.07 g/mol, insoluble en solventes orgdnicos comunes (acetona, etanol). La
estructura quimica del glifosato estd conformada por tres grupos funcionales, el
grupo amina, el grupo carboxilo y el grupo fosfato, debido a la presencia de los tres
grupos funcionales mencionados, el glifosato es capaz de unirse faciimente aiones
metdlicos especialmente iones de metales de fransicion (Cu?t, Zn2*, Fe?*, Ca?*, Mg?*
y Mn2*), resultando en la formacién de complejos bidentados y tridentados de
metal-glifosato [15]. Ademds, tiene un punto de fusibn a 184.5 °C, aunque se
descompone a 187 °C, su solubilidad es de 1.2% a 25 °C en aguag, no se
descompone por fotolisis, no es explosivo y no es inflamable, es corrosivo al acero
y al zinc, no corrosivo al acero inoxidable y al polietilieno; no tiene punto de
evaporacion ya que se descompone al fundir, tiene una densidad de 1.7 g/cm3 a
20 °C.

2.4.1 Dainos ambientales y a la salud humana derivados de la contaminacion de
agua por glifosato

En el caso de animales como son los mamiferos, reptiles y anfibios, la toxicidad
depende bdsicamente de dos aspectos que son el tiempo de exposicidon y de la
concentracion al contacto [16]; sin embargo se debe tener en cuenta que en las
zonas donde el glifosato se emplea a gran escala, un tercer factor a considerar
seria la frecuencia de su aplicacidén, lo que hace que se encuentre presente por
largos periodos de tiempo y su presencia sea prdcticamente constante. Podria
decirse que la toxicidad por ingesta de glifosato en mamiferos es baja [17], con una
LDS50 de entre 800 y 5000 mg/kg, pero es importante resaltar que su presencia en

estos animales puede afectar al medio ambiente y a las cadenas tréficas.

Varias publicaciones [18-25], sostienen que el glifosato puede tener un impacto

negativo en la salud de varias especies acudticas, por ejemplo los protozoos,



MARCO TEORICO

mejillones, crustGceos, ranas y peces, lo que sin duda supone un grave problema
no solo para la cadena alimenticia maring, sino también a la salud humana si es
que estos productos pesqueros son consumidos por humanos, por lo que el
problema del glifosato no solo abarca animales terrestres, al contrario, abarca un

problema complejo incluso en el mundo acudtico.

Por otra parte, varias publicaciones cientificas recientes, relacionan el consumo y
exposicion de cantidades crénicas residuales de glifosato (> 0.01 ppm) con efectos
citotéxicos en células embrionarias humanas [26], al igual que con la disrupcién
endodcrina, especificamente la inhibicion de la sintesis de estrogenos; ademds de
estar asociada con la aparicion de problemas como el autismo y la obesidad,
enfre otros [26, 27].

Se ha reportado en varios trabajos que existe una correlacion entre el aumento del
uso de glifosato y una variedad de afectaciones en humanos como son los abortos
espontdneos, enfermedades de la piel, complicaciones respiratorias, aumentos
drdsticos en la infertilidad y malformaciones en fetos. No menos graves son el
Alzheimer, Parkinson, autismo y trastorno por déficit de atencion con hiperactividad
[28-31], razones por las cuales el glifosato al dia de hoy, representa un potencial
problema de salud publica, que demanda nuevas alternativas para sanear las
aguas contaminadas por dicho herbicida, por lo que es necesario adaptar o
desarrollar métodos para su degradacién y con ello tratar de minimizar el impacto

por contaminaciéon de glifosato.

2.4.2 Contaminacion hidrica por glifosato

La baja movilidad del glifosato en el suelo indica un potencial minimo de
contaminacién de aguas subterrdneas. Sin embargo, el glifosato puede llegar a las
aguas superficiales y subterrdneas fras el uso directo y continuo en las cercanias de

medios acudticos, por escorrentia o filtracion tras su aplicacion terrestre [32].

Anteriormente, el glifosato no se consideraba como un problema que pudiera
afectar a las aguas subterrdneas y de superficie, ya que su capacidad para
moverse sobre y entre el suelo es relativamente baja, con ello, se suponia que su

potencial para contaminar cuerpos hidricos era bajo [25]. Sin embargo, tanto el
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glifosato asi como su principal metabolito AMPA, pueden terminar en aguas
subterrdneas y superficiales debido a las lluvias, la accidn de la erosidén y el aire,
favorecido por su uso continuo [33-36]. El glifosato contenido en estos cuerpos de
agua, puede llegar a los sedimentos y con ello, quedar atrapado entre los lodos
del fondo [37].

A nivel mundial, existen varios estudios que demuestran la presencia de glifosato en
aguas superficiales y subterrdneas, la tabla siguiente muestra los resultados

obtenidos de estudios en Europa, América del Norte y América del Sur.

Tabla 1: Estudios sobre la presencia de glifosato en aguas superficiales y subterrdneas de
diferentes continentes

10

Pais Ao Tipo de Concentracion  Referencias
muestra de glifosato
encontrada
Canadd 2002 6.07 ug/L [38]
Estados 2002 Muestras 8.7 ug/L [39]
Unidos superficiales
Estados 2013 Muestras 27.8 ug/L [40]
Unidos superficiales
Estados 2005- - 328 ug/L [41]
Unidos 2006
Estados 2004-  Agua de rio 430 pg/L [42]
Unidos 2008 después de
lluvia
México 2015 Muestras 1.42 ug/L [34]
subterrdneas
Argentina 2012 Muestras 0.1a7.6 ug/L
superficiales
[37]
Alemania 1998 Muestras de 0.59 pg/L [43]
rio
Suiza 2016 Muestras 2.1 ug/L [44]
superficiales
Espana 2007- Muestras 2.5 ug/L [45]
2010  subterrdneas
Hungria 2010-  Muestras de 0.001 pg/L [46]
2011 roy
subterradneas
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Dinamarca 1999- Muestras 31 pg/L, [47]
2009 superficiales 0.67 ug/L
Y
subterrdneas
Francia 2003~ Muestras 165 ug/L (48]
2004 superficiales

México cuenta con 30.2 millones de hectdreas de superficie agricola, de las cuales
se siembran 22.7 millones [49]. Se calcula que 45% de estas tierras son fertilizadas y
en mds de la mitad de éstas se utilizan herbicidas, siendo el glifosato el mdas utilizado,
por lo que es muy probable que en las zonas donde se practica agricultura se
puedan encontrar restos de glifosato en los cuerpos hidricos localizados dentro y a

la periferia de los campos de cultivo.

2.4.3 Situacién del glifosato en México

Desafortunadamente, en México son escasos los estudios sobre la distribucion
geogrdfica de plaguicidas y en particular de glifosato en muestras ambientales
[50]. Hasta la fecha se han reportado solamente dos trabajos sobre la situacién del
glifosato a nivel nacional en la matriz agua, especificamente en el estado de
Campeche y Chiapas [34, 51]. En el municipio de Hopelchén en el estado de
Campeche se encontraron 1.42 ug/L en muestras de agua subterrdneas; se
recolectaron dos tipos de muestras de agua subterrdnead, una proveniente de
pozos que son usados como fuentes de agua en ciudades aledanas y la segunda,
de pozos que son usados para drenar el exceso de agua en los campos de cultivo
en la época de lluvias. En el estado de Chiapas, se muestred en la Regién del
Soconusco, las muestras provenian de pozos, canales y agua subterrdnea para uso

doméstico y agricola, la concentracién mds alta encontrada fue de 36.7 ug/L.

Las concentraciones halladas en Chiapas son 3.6 veces mds altas que las
permitidas por las normas de la Secretaria de Salud (NOM-250-SSA1-2014 y NOM-
201-SSA1-2015) que estipulan un limite de 10 pg/L por lo que en esa regidon se
enfrenta a un probable riesgo ambiental. No obstante, debido a los pocos estudios
que se ha llevado en México para el monitoreo de glifosato, se desconoce la

situacion real de la presencia de este contaminante en otras regiones del pais, por

1
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lo que, es necesario fomentar la investigacion cientifica en el dmbito del
diagndstico y recuperacion de los cuerpos hidricos que se encuentren ubicados
dentro o en la periferia de los campos de cultivo donde se usa el control quimico a

base de glifosato.

2.4.4 Marco legal: glifosato en México

Como se ha descrito anteriormente, la movilidad del herbicida en cuestion es
favorecida por diversos factores (lixiviacion, escorrentia, filtracién), por lo que la
probabilidad de encontrar algun tipo de concentracién en cuerpos hidricos de uso
y consumo humano es alta, esto puede generar problemas de salud y danos
ambientales, por lo que es de vital importancia establecer limites que garanticen

la minima presencia de glifosato en agua.

Por lo anterior, los gobiernos de diferentes paises han aplicado medidas en el rubro,
la EPA (United States Environmental Protection Agency por sus siglas en inglés) de los
EEUU establece un limite mdximo permisible de 0.7 ppm, en Canadd la
concentracion es de 0.28 ppm, Australia limita la concentracion a 1 ppm y la Unién

Europea fija este valor en 0.0001 ppm al igual que el Reino Unido [16].

En México, las normas mexicanas de la Secretaria de Salud NOM-250-SSA1-2014
(agua para uso y consumo humano) y NOM-201-SSAT1-2015 (productos y servicios)
clasifican al dlifosato dentro del grupo de los compuestos orgdnicos no
halogenados y establecen un limite mdximo permisible de 0.01 ppm en agua. La

Tabla 2 recoge los datos mencionados anteriormente:

Tabla 2: Normativa internacional sobre glifosato en la matriz agua

Pais Limite maximo permisible (ppm)
Unidn Europea 0.0001
Estados Unidos 0.7
Canada 0.28
Australia 1
México 0.01

Si se confrastan los datos nacionales con los demds paises, en México se permite
una concenfracion 100 veces mayor de glifosato que en la Unidon Europea,

organizacion que establece el limite menor de este herbicida a nivel mundial, esto

12



MARCO TEORICO

demuestra la importancia de considerar el adecuar este valor a un limite mucho
menor, ya que como se menciond en pdrrafos anteriores, en literatura se ha
demostrado que concentraciones menores que las permitidas en México pueden

afectar a la salud humana.

2.3.8 Métodos para la degradacion de glifosato en agua

Debido a las propiedades fisicoquimicas del glifosato, su uso intensivo, su
equivocada aplicacién y mala disposicidon, a la par de una falta de severidad en
la aplicacion de la legislacion existente, a la falta de datos ambientales, y al mall
desempeno de los métodos de tratamiento, el glifosato puede ser considerado
como un contaminante ubicuo, cuyos efectos o impactos ambientales aln estdn
por conocerse en sumagnitud. La comprensién del problema se ha ido mejorando
con el paso del tiempo, y una opcion tecnoldégica para su degradacion es
necesaria para tratar de mitigar el problema, mientras los procesos normativos que
son mdas lentos se llevan a cabo para prevenir desde el origen la contaminaciéon
por glifosato. Desafortunadamente, en la prdctica, la degradacion de glifosato
aun supone un reto por cumplir para la quimica ambiental, en las plantas de
tratamiento los métodos de tratamiento convencionales como los fisicoquimicos y
los bioldgicos son ineficaces para degradar las concentraciones presentes de

glifosato [52].

Ademds, las técnicas avanzadas de fratamiento como son por ejemplo la
ultrafiltracion, la ésmosis inversa, el uso de carbdn activado para adsorcion, ya en
la prdactica, requieren de infraestructura especifica, personal especializado
ademds de un alto grado de insumos, por lo que son poco viables en tiempos y

costos [53].

Una alternativa para el tratamiento de aguas contaminadas por glifosato, es el uso
de nuevos métodos que resulten econdmicos, que demanden menos iNsSuMmos y su
costo operacional no resulte tan elevado en comparacién de otras técnicas
establecidas. Los procesos de oxidacion avanzada (POAs), resultan opciones
viables para el desarrollo de metodologias eficientes para la degradacion de

contaminantes orgdnicos como el glifosato, fodo esto de una manera amigable
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con el medio ambiente, es decir, que no provoque un problema ambiental

adicional a su implementacion.

2.5 Procesos de oxidacién avanzada

Los POAs son técnicas que generan reacciones quimicas con la caracteristica de
producir potentes agentes oxidantes que son capaces de degradar compuestos
de interés, ademds de que se puede mejorar la eficiencia de estos procesos
adicionando los catalizadores adecuados. La finalidad de éstas técnicas es la de
generar radicales hidroxilo (*OH), que reaccionan con la mayoria de sustancias
orgdnicas a altas velocidades, ayudando asi a su mineralizacion. Las rutas
principales de reaccién de los radicales *OH son la adicion de enlaces dobles y

anillos aromdaticos, ademds de la tfransferencia de electrones [54].

La descomposicion y la mineralizacion del glifosato en muestras de agua son ahora

posibles mediante los procesos de oxidacion avanzada [55].

2.5.1 Fotocatdlisis

La fotocatdlisis es un tipo de POA, que consiste en irradiar un semiconductor con
luz UV o visible. Esto promueve que los electrones de la banda de valencia migren
ala banda de conduccidon produciendo asilos llamados pares electron/hueco. De
esta forma, los huecos reaccionan con el agua para generar radicales *OH, los
cuales debido a su alto poder oxidante, reaccionan con la materia orgdnica [56].
Contrario a ofros métodos como el de carbdn activado, que solo promueven una
transferencia fisica entre dos fases, la fotocatdlisis produce un cambio en la
estructura quimica de los contaminantes y genera productos menos toxicos que el

contaminante inicial [57].

2.5.1.1 TiO2 como primer fotocatalizador

Desde el primer reporte acerca de las capacidades fotocataliticas del TiO2, éste
material ha sido usado como una alternativa en el fratamiento de aguas
contaminadas, sin embargo, en la prdctica ha presentado varias limitantes como,
por ejemplo, que requiere alta energia (A * 254 nm) para promover reacciones

fotocataliticas, ademds de que, si se emplea al catalizador como polvo, se
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necesita de un proceso posterior para separarlo de la mezcla fotocatalizador-

agua, lo que se fraduce en un aumento de costos.

Una manera para superar estas dificultades es la de inmovilizar el fotocatalizador
TiO2 sobre un soporte sélido, y asi aplicar un potencial de polarizacion, sin embargo,
en la aplicaciéon prdctica, el potencial no es aprovechado al méximo debido a
qgue no existe en el soporte sélido un material electrocatalitico, por lo que la
eficiencia del potencial eléctrico aplicado se basa en la capacidad

electroquimica del TiO2.

2.5.1.2 Bondades del BiOl/BiOCI como fotocatalizador

El material BiOI/BIOCI se encuentra dentro del grupo de los semiconductores
compositos, se clasifica dentro de los oxihaluros de bismuto (BIOX, X=F, ClI, Br, 1), los
cuales debido a sus estructuras cristalinas estratificadas, presentan la caracteristica
de promover la generacion de los pares electron/hueco, asi como propiciar la
disminucion de surecombinacidn [58]. Ahora bien, si se sintetiza este semiconductor
composito y se cambia la relacion de semiconductores de banda ancha (BIOCI) y
de banda estrecha (BiOIl) que lo conforman, se pueden confrolar las propiedades
Spticas y con ello su capacidad para la generacion de radicales hidroxilo [58]. Asi,
con la modificaciéon de la relacion de las sales precursoras, es posible lograr una
disminucion del ancho de banda, lo que se traduce en una menor demanda de
energia para la promocion del electrén, por lo que se puede usar en ciertos casos

luz visible.

2.5.2 Electrocatdilisis

Dentro de los POA’s, se encuentra un método de fratamiento de aguas
contaminadas que en comparacion con los métodos tradicionales como los fisicos,
quimicos y bioldgicos, presenta una considerable ventaja en cuanto a la facilidad
de uso, ademds de que usa al electron como parte de su proceso fundamental,
por lo que también puede considerarse econdmico, este método es la
electrocatdlisis [59]. Esta técnica permite fratar una gran variedad de efluentes
industriales de alta toxicidad y es especialmente efectiva con los compuestos

orgdnicos, en los que realiza disminuciones de DQO de hasta el 5% [60].
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En muchos de los procedimientos de oxidacion electroquimica, la degradacion
puede completarse por via quimica en presencia de un par redox. Por otro lado,
cuando esta tecnologia se aplica parcialmente a compuestos no biodegradables,
puede convertirlos en biodegradables, lo que permite su conexibn con

tratamientos bioldgicos [61].

2.5.2.1 Bondades del SnO2/Sb como electrocatalizador

Por otfro lado, el SnO2 ha sido objeto de un auge en su aplicacion dentro de la
electrocatdlisis ambiental, especialmente en la degradacion de contaminantes
orgdnicos, debido a su alto potencial de evolucidon de oxigeno que le confiere muy
buenas propiedades cataliticas [62]. Ahora bien, el material SNnO2 en su forma pura
es considerado un semiconductor de tipo n, con un ancho de banda de 3.5 eV,
gue no puede usarse directamente en la electrocatdlisis debido a su baja
conductividad a condiciones ambientales; una buena alternativa para mejorar su
conductividad, su oxidacion electrocatalitica y su estabilidad, es doparlo con el

elemento Sb, que aumenta aun mds su potencial de evolucidn de oxigeno. [63].

2.5.3 Fotoelectrocatdlisis

Recientemente se ha empleado una metodologia que complementa los procesos
fotocataliticos con los electrocataliticos, lo que da lugar a la técnica hibrida
conocida como fotoelectrocatdlisis. La fotoelectrocatdlisis consiste en la
aplicacién de un potencial o una corriente de forma simultdnea con la irradiacion
de luz, a través de un fotodnodo (material conductor sobre el cual se soporta el
fotoelectrocatalizador). Esto permite una separacion mds eficaz de los pares
electron/hueco [64]. Este método se ha popularizado debido al éxito en la

conversion de compuestos orgdnicos dificiles de degradar.

En la Figura 2 se proporciona una representacion esquemdtica de la
fotoelectrocatdlisis; donde un semiconductor que es un material que tiene dos
bandas de energia, la banda de valencia (es la de menor nivel energético) y la
banda de conduccidn (es la de mayor nivel energético) que estdn separadas por
una brecha de energia (Eg) Cuando la banda de valencia (BV) estd llena vy la
banda de conduccion estd vacia (BC), se comporta como aislante. Cuando la

superficie del semiconductor es irradiada con luz de mayor energia (hv) que la Eg,
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se genera un par enfre un electron de la BC y un hueco de la BV, llamado par e/h,
ya que el electron migra de la banda de menor energia a la de mayor energia. Los
electrones que migran, son enviados al confraelectrodo o catodo, con el fin de

minimizar la recombinacién de los pares e/h.

I 4=
- c
vC e

Eg

VB b+ Fotodnodo Catodo

H:.0 — OH* Oy——— 0y
Figura 2: Representacion esquemdtica de la fotoelectrocatdlisis ( R. Ramos, 2017)

Para que la eficiencia de la fotoelectrocatdlisis sea alta, es necesario el desarrollo
de fotodnodos con buenas propiedades épticas, mecdnicas y cataliticas. La
eleccion del método de sintesis del fotoelectrocatalizador es esencial para Ia
obtencidon de las caracteristicas morfoldgicas y estructurales deseadas tales como
el tamano de particula, drea superficial, separacidon de cargas, eficiencia foténica

y ancho de banda [65].

Debido a esto, en el grupo de frabajo se planted el desarrollo de materiales
compositos integrados por un material fotocatalitico y uno electrocatalitico. El
objetivo es que estos materiales puedan ser empleados en la obtencidon de
fotodnodos, funcionando bajo luz visible o cercana al visible (que es la que
conforma la mayor proporcion de la radiacion solar que llega al planeta), y que
posean un elevado potencial de evolucidn de oxigeno. En este contexto, los
compuestos BiOI/BIOCI y SnO2/Sb  han mostrado estas propiedades,

respectivamente, aunque de manera separada.

Por todo lo mencionado anteriormente, en esta tesis se presenta la sintesis de un
material fotoelectrocatalitico (BiOI/BIOCI-SNnO2/Sb) con un método sencillo y

econdmico; ademds de su empleo para la modificacidon de Idminas de aluminio

17



MARCO TEORICO

que puedan servir como fotodnodos, con la finalidad de aportar una alternativa

que ayude a mitigar el impacto ambiental que el glifosato representa.

2.6 La complejidad del problema ambiental que representa la contaminacion del
agua por glifosato

El agua es un recurso esencial para la existencia y supervivencia de las especies
terrestres y marinas. De esto deriva la importancia de estudiar diversas alternativas

para el tratamiento y saneamiento de los cuerpos hidricos que lo necesiten.

La agricultura es una de las actividades econdmicas que generan mdas
contaminaciéon hidrica; uno de los insumos que en las Ulfimas décadas ha tenido
mayor demanda en esta actividad son los plaguicidas, no obstante, se generan
danos muy grandes a la salud del ser humano y al medio ambiente que deben ser
tratados. Dentro de los plaguicidas, los herbicidas son los que se usan a mayor
escala. El glifosato es el herbicida mds usado en México y en el mundo, por lo que
se encuentra presente en una gran variedad de productos alimenticios, muestras
bioldgicas de seres humanos, asi como en aguas residuales y subterrdneas. Hoy en
dia su consumo residual o exposicidn prolongada estd relacionada con diferentes

enfermedades y patologias.

Para entender y tratar de brindar alternativas para mitigar la problemdtica
ambiental alrededor del glifosato, en la Figura 3 se esquematiza la complejidad del
problema que representa la contaminacion de cuerpos hidricos por glifosato, es
necesario realizar un andlisis holistico, concibiendo el problema como un sistema
complejo, el cual no puede ser abordado desde una sola perspectiva, ya que
involucra varios aspectos infimamente relacionados los cuales se describen a

continuaciéon:
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Figura 3: Complejidad del problema ambiental generado de la contaminacién de agua

por glifosato (R. Ramos, 2018)

Social: El problema de la migracién, falta de empleo en el campo y
abandono de éste por las nuevas generaciones de jévenes, ha llevado a la
carencia de mano de obra para las labores de campo lo que ha
provocado que los plaguicidas sean empleados con mayor intensidad y
frecuencia, dado que reducen los tiempos y esfuerzos en las actividades de
preparaciéon de las tierras de cultivo.

Salud: La presencia de glifosato en aguas de consumo humano supone un
riesgo a la salud, que alalarga 'y en combinacion con ofros factores, puede
derivar en un problema de salud publica, por lo que se hace necesario
garantizar recursos hidricos de calidad.

Cultural: Cada vez que existe un nuevo avance tecnoldgico, este trae
consigo una revolucion en la manera de llevar a cabo la tarea en la que
tiene repercusion directamente, si bien el glifosato lleva empledndose mds
de 40 anos, su uso ha llevado a si no la desaparicion, la disminucion del uso
de técnicas tradicionales de siembra, que es una de las cualidades que ha
caracterizado al agricultor mexicano. Adicionalmente, un parte cultural que
propicia la contaminacion por glifosato es que su uso, corresponde mds a lo
recomendado entre usuarios y no a las instrucciones técnicas del fabricante,
estas Ultimas se supone son disenas para optimizar su uso y minimizar el

impacto ambiental.
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Econdmico: El éxito comercial del glifosato, se debe también a que, con una
inversion menor, se aumentan de manera mas facil los rendimientos de las
parcelas donde se emplea, existe una gran diferencia de costos entre
aplicar las técnicas fradicionales y la aplicaciéon del herbicida, siendo el
primero el mds costoso, por lo que, al usar al glifosato aumenta la relacién
costo-beneficio en las parcelas. Ademds, los intereses econdmicos de las
fransnacionales no favorecen el estudio y divulgacion correcta del impacto
ambiental del herbicida, las grandes empresas fienen una gran influencia en
la promocién de su uso intensivo, asi como también ejercen una gran
influencia para ralentizar normas, leyes o acuerdos que vayan en contra del
control de los herbicidas

Politico: Debido a la escasa normatividad para la producciéon, uso,
comercializacién y disposicion de los plaguicidas; a la mala implementacion
de la esta poca normatividad, asi como a la falta de sanciones por la
violacidén de las normas existentes, es que se ha podido emplear sin
restricciones por los agricultores, lo que también ha propiciado su auge
comercial.

Ambiental: Existe carencia de informacién respecto al destino y efectos
ambientales del glifosato; y aunque se conoce una cantidad de informacion
relevante, es necesario su monitoreo y estudio en los diferentes
compartimientos ambientales y bioldgicos a través del tiempo y del espacio.
Tecnolégico: La alta persistencia del herbicida en el compartimiento agua,
demanda adaptar o generar tecnologias y procesos para degradar, o en
su defecto, llegar a concentraciones tolerables dentro del compartimiento

mencionado para consumo tanto en la agricultura y uso doméstico.

Una vez descrita la complejidad del problema, en el presente trabajo de tesis, se

aborda la problemdatica del glifosato desde un punto de vista tecnoldgico para su

degradacion y local mediante la aplicacion de la tecnologia amigable con el

ambiente, tecnologia generada para servircomo una alternativa en el fratamiento

de aguas provenientes de la localidad de Tenampulco, Puebla, y con ello contribuir

en el entendimiento y solucidn de la problemdtica ambiental del glifosato. El

enfoque fecnoldgico se justifica en que la solucidn al problema requiere

20



MARCO TEORICO

forzosamente de un apartado de mitigacién ya que el plaguicida se encuentra
distribuido en el ambiente, y en el corto plazo no se vislumbra que se restrinja su uso.
Las tecnologias a desarrollar deben ser necesariamente sustentables para evitar un
impacto adicional en el ambiente; es decir; que sean energéticamente eficientes
y no demandantes de alta energia, que no usen reactivos quimicos peligrosos, y

que usen condiciones de proceso cercanas a las naturales (pH, temperatura).

2.7 Zona de estudio: localidad de Tenampulco, Puebla

La Figura 4 muestra la ubicaciéon de la zona de estudio; Tenampulco se encuentra
entre los estados de Veracruz y Puebla, en la Sierra Norte, pertenece a la region
socioecondmica de Teziutldn en el estado de Puebla. Al norte y poniente limita con
el estado de Veracruz, al este con el municipio de Hueytamalco, al sur con los
municipios de Ayotoxco de Guerrero, Jonotla y Tuzamapan de Galeana. El

municipio tiene una superficie de 140.23 km?.

El municipio cuenta principalmente con dos rios, el Apulco y el Tecolutla, el primero
es uno de los mds importantes del estado de Puebla, son rios jovenes con gran
cantidad de caidas. Existen también algunos arroyos intermitentes y pequenos que

recorren el municipio.

PUEBLA REGION Il SIERRA NORORIENTAL

e ‘
H ,g,i} y
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Figura 4: Ubicacion del municipio de Tenampulco, Puebla (INEGI,2016)

En este municipio, la mayoria de la poblacion se dedica al cultivo de maiz, frijol y
citricos, especialmente de temporal, en donde se ha intensificado el uso de
herbicidas para mejorar las cosechas, entre los herbicidas utilizados se encuentra

el glifosato.
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En la localidad de Tenampulco, el glifosato desempena un papel importante en el
cuidado de los campos de cultivo y es usado continuamente; aunado a esto, la
precipitacion anual corresponde 1900 mm lo que cataloga a la localidad dentro
de una zona fropical humeda; por lo que existe una amplia posibilidad de que este
herbicida se encuentre presente en sus diferentes cuerpos hidricos gracias a
diferentes fendmenos como la escorrentia. En este frabajo, se eligieron muestras de

pOzZOos, arroyos y agua potable (de llave) provenientes de dicha localidad.
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3. JUSTIFICACION

Debido al potencial impacto ambiental que el herbicida glifosato representa para
los diferentes cuerpos hidricos, es imperativo estudiar y monitorear su posible
presencia en cuerpos de agua, conociendo la problemdtica que esto podria
generar en una zona dada, con ello se pueden proponer alternativas que permitan
minimizar la presencia e impacto de este contaminante en el ambiente. Un posible
enfoque para contribuir en la mitigacion del impacto ambiental es el desarrollo de
tecnologias sustentables para tratar cuerpos de agua con contaminaciéon por el

herbicida en cuestion.

Este trabajo proporciona informacion cientifica sobre el material composito
BiOI/BIOCI-SnO2/Sb, este material no se encuentra reportado en literatura cientifica,
por lo que es un producto nuevo que se ha generado de este trabajo, este material
tiene potenciales aplicaciones en diferentes dreas, entre ellas la quimica

ambiental.

Tanto el material, asi como la metodologia para la degradacién de glifosato por
fotoelectrocatdlisis presentada en este trabajo, presenta ventajas sobre los
procesos de degradaciéon ya reportados en literatura, como la versatilidad de
usarse en condiciones ambiente, los procesos de sintesis y modificacién del
fotodnodo son simples, se han omitido los disolventes orgdnicos costosos y

peligrosos por etanol, un disolvente mdas comun y econdmico.

Ademds, se brinda una alternativa para el saneamiento de agua contaminada
con glifosato, por lo que se ofrece a la sociedad una herramienta para si bien no
reparar, tratar de mitigar el problema que representa la presencia de este
herbicida en agua de consumo. Consecuentemente, si se logra erradicar o por lo
menos disminuir la presencia de glifosato en agua, se reduce el impacto que éste
tiene en los diferentes compartimientos ambientales, por lo que el riesgo a la
poblacién que se encuentre dentro o cerca de la zona del posible problema

ambiental resultarian beneficiadaos.
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4. PREGUNTAS DE INVESTIGACION
e 3En qué configuracion se debe usar el material BiOIl/BIOCI-SnO2/Sb en la
degradacion de glifosato presente en muestras de agua por

fotoelectrocatdlisis?

e sQué efecto tiene el empleo de la fotoelectrocatdilisis sobre los porcentajes
de degradacién y mineralizacion de glifosato en muestras de agua
comparados con los obtenidos por fotocatdlisis y electrocatdlisis por

separado para un mismo fotodnodo?

e 3Cudles son las condiciones para usar el material BiOIl/BIOCI-SnO2/Sb en el
tratamiento de muestras de agua provenientes de la localidad de

Tenampulco, Puebla?

5. HIPOTESIS
e El material BiOI/BIOCI-SNnO2/Sb podrd ser inmovilizado sobre una I&dmina de
aluminio para emplearse como fotodnodo en la degradacion por

fotoelectrocatdlisis de glifosato presente en muestras de agua

e El porcentaje de degradacion y mineralizaciéon de glifosato en muestras de
agua por fotoelectrocatdlisis es mayor que el que se obtiene mediante los
procesos separados por fotocatdlisis y electrocatdlisis usando un mismo

fotodnodo.

e Se podrd usar el material BiOI/BIOCI-SNnO2/Sb inmovilizado para tratar
muestras de agua provenientes de la localidad de Tenampulco, Puebla al

aplicar luz y potencial, a pH neutro y sin algun tipo de pretratamiento.
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6 OBJETIVOS

6.1 Objetivo general

Desarrollar un proceso de sintesis de un solo paso para un material con propiedades
fotoelectrocataliticas, que pueda ser usado en la obtencién de fotodnodos para
degradar glifosato presente en muestras de agua, entre éstas las provenientes de

la localidad de Tenampulco, Puebla.

6.2 Objetivos particulares

e Determinar las propiedades fisicoquimicas, electroquimicas y cataliticas del
material BiOI/BIOCI-SnO2/Sb.

e Fundamentar las mejores condiciones para llevar a cabo la degradacion
por fotoelectrocatdlisis de glifosato en muestras de agua usando el
fotodnodo Al- BiOI/BIOCI-SnO2/Sb.

e Diagnosticar la situacion social, econdmica y cultural actual acerca del
glifosato en la localidad de Tenampulco, Puebla.

e Proponerrecomendaciones como diferentes alternativas a las tecnolégicas
para fratar de mitigar el problema ambiental que representa el glifosato a

nivel local.
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7. METODOLOGIA

El frabajo de investigacion presente, fue llevado a cabo en el Centro de Quimica
del ICUAP, en el Laboratorio de Bioinorgdnica Aplicada, edificio IC8, asi como en
el Laboratorio de Quimica Biofisica de la Facultad de Ciencias Quimicas, de la
Benemérita Universidad Auténoma de Puebla, ciudad de Puebla, México. Los
trabajos se llevaron a cabo dentro del periodo del 08 de agosto de 2016 al 06 de

agosto de 2018.

La fase de campo se realizé en la localidad de Tenampulco, ubicada en la Sierra
Nororiental del Estado de Puebla, se muestrearon diferentes puntos con ayuda de
los propietarios de los terrenos, para ser frasladados a el laboratorio para las

pruebas necesarias.

La Figura 5 muestra la metodologia que se llevd a cabo en esta investigacion, la

cual consta de 3 fases:

1- Sintesis de los catalizadores (fotocatalizador y electrocatalizador)
3- Sintesis del fotoelectrocatalizador

2- Caracterizacién fisicoquimica, electroquimica y catalitica del
fotoelectrocatalizador

3- Pruebas de degradacion por fotocatdlisis, electrocatdlisis y
fotoelectrocatdlisis en muestras sintéticas

Fase de

laboratorio

1- Visita a la zona de estudio

Fase de 2- Toma de muestras de agua

campo 3- Andlisis descriptivo de la zona de estudio

4- Andlisis fisicoquimico de las muestras de agua

5- Pruebas de degradacién por fotoelectrocatdlisis en muestras
reales

Fase de

. 1- Andlisis de resultados e integracion de resultados
escritorio

2- Escritura de Tesis

Figura 5: Metodologia usada para el desarrollo de esta tesis
7.1 Fase de laboratorio
7.1.1 Equipos y reactivos
Los reactivos Bi(NOzs)s-5H20, KI, p-benzoquinona (BQ), KCI, HNOs, NH4OH, NaCl,
EtOH, SnCl2-5H20, SbCls, dimetilsulfoxido (DMS), GLY, Na2MoO4*H20, CsHsO4 fueron

adquiridos de Sigma Aldrich México y se usaron sin tratamiento previo.

26



METODOLOGIA

Para la sinfesis solvotérmica, se empled un reactor (de acero inoxidable) de alta
presion marca Berghof, equipado con un vaso de teflén para contener las muestras

a tratar.

La caracterizacién electroguimica se llevd a cabo con un potenciostato-
galvanostato marca DropSens, modelo 8400, con el software incluido por el

fabricante.

Para la electrodeposicion de los materiales cataliticos, ademds de los estudios
donde se aplicd un valor de potencial (electrocatdlisis y fotoelectrocatdlisis) se

empled la fuente de poder Marca PowerPac, Modelo 3000.

Para los experimentos de irradiacion con luz (fotocatdlisis y fotoelectrocatdlisis), se

usd una ldmpara de Xe marca BlackRay de 15 watts y 365 nm.

Para el seguimiento en el porcentaje de mineralizacién, se empled un analizador

de carbono orgdnico total marca SHIMADZU, modelo TOC-NL.

Para la caracterizacion fisicoquimica de las muestras de agua se usaron kits de
HANNA Instruments a excepcién de la medicién del pH, conductividad y valores
de DBO, los cuales fueron medidos con un potencidmetro marca OAKLON, modelo
pH 700, una sonda de conductividad y la DBO siguiendo el método de la OCDE 301

durante 5 dias, respectivamente.

7.1.2 Sintesis de BiOIl/BiOCI-SnO2/Sb por el método solvotérmico

Dado que los métodos de sintesis solvotérmicos por separado de los materiales
BiOI/BIOCl y SnO2/Sb comparten ciertas similitudes, como por ejemplo el disolvente
que es etanol (Ver Anexos | y ll) el tiempo y la temperatura de reaccion, ademas
de que fueron los que mejores resultados arrojaron en los experimentos de

degradacién de glifosato en muestras sintéticas.

Se propuso en base a la experiencia adquirida en experimentos previos un método
de sintesis en un solo paso que se describe a continuaciéon, del cual se obtuvo un
material composito, formado por BiOI/BIOCIly SnO2/Sb que posee la capacidad de
responder a la excitaciéon tanto con luz como con potencial o corriente, es decir

un material con propiedades fotoelectrocataliticas.

27



SESE L I ELSELSE

=

theheheheleheyehehd

METODOLOGIA

De esta manera, el BiOI/BIOCI-SNnO2/Sb fue sintetizado en medio orgdnico de
manera relativamente réapida y sencilla usando el método solvotérmico bajo la
metodologia siguiente: en 100 mL de etanol se agregaron 0.35 M de SnCl2-5H20 que
se agitaron hasta disolver, después se agregaron 0.043 M de SbCls y posteriormente
se adicionaron en el orden que se describe a continuacion los reactivos siguientes:
0.02 M de Bi(NO3)3-5H20, 0.17 M de NaCl y 0.06 M de KI. Esta mezcla precursora se
dej6é en agitacion durante 1 hora para homogenizar todos los componentes,
posteriormente se trasladd al reactor para llevar a cabo la reaccién de sintesis a
100 °C durante 21.5 horas. Una vez terminado el proceso, el reactor se dejo enfriar
espontfdneamente hasta alcanzar la temperatura ambiente. El producto
precipitado se recolectd y fue lavado varias veces con agua desionizada y etanal,

se dejoé secar a 100 °C durante 3 horas.

Figura é: Aspecto del material BiOI/BIOCI-SNnO2/Sb sintetizado por el método solvotérmico
(R. Ramos, 2018)

7.1.3 Obtencién del fotodnodo Al-BiOl/BiOCI-SnO2/Sb

La modificacién de ldminas de Al se llevd a cabo de la manera siguiente: se
dispersaron 0.4407 gramos del fotoelectrocatalizador sintetizado con la
metodologia descrita en el apartado anterior en 15 mL de etanol; posteriormente,
se colocaron las Idminas de aluminio en el fondo de un recipiente para permitir que
el material contenido en la mezcla de etanol precipitara sobre las Idminas durante
5 min, franscurrido este tiempo, se dejaron secar a 100 °C. Este proceso se realizd

para cada una de las caras de las [dminas.
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METODOLOGIA

Figura 7: Aspecto del fotodnodo de Al-BiOI/BIOCI-SnO2/Sb (R. Ramos, 2017)

7.1.4 Construccion de una curva de calibracion para la deteccién por UV-vis del
herbicida glifosato en la matriz agua

El glifosato es una molécula que no presenta grupos cromoéforos, por lo que, para
su cuantificacion de manera rdpida y selectiva, se hace necesaria su
derivatizacion. De esta manera, se construyd una curva de calibracién para la
deteccion espectrofotométrica de glifosato usando el método de Bhaskara et al.,
gue se basa en la reaccién de glifosato y ninhidrina en presencia de molibdato
sddico en medio acuoso, propiciada por la aplicaciéon de calor que da como
resultado el producto purpura de Ruhemann, el cual presenta una banda de
absorcion en UV-vis a 570 nm [66]. Se implementaron algunas modificaciones all
método para los alcances del presente frabajo, con el propdsito de optimizar la

cantidad de reactivos empleados sin sacrificar los limites de deteccion.

Para lo anterior, se elabord una disolucion stock de glifosato a 500 ppm y 0.01 M de

Na2SOq4, para llevar a cabo con ella diluciones a diferentes concentraciones.

Se tomaron las cantidades necesarias de disolucidn stock para obtener
concenfraciones de 2.5, 5, 10, 25, 50 y 100 ppm, las cuales se aforaron a un volumen
final de 5 mL con agua destfilada y se mezclaron con agitacion magnética durante

10 minutos.

Posteriormente, se tomaron 500 uL de cada una de las disoluciones preparadas, y
se les agregd 1 mL de disolucion A (ninhidrina al 3%) y 1 mL de disolucién B
(molibdato sédico al 3%), de tal manera que el volumen obtenido para cada
concentracién fue de 2.5 mL. Cada vial con las diferentes concentraciones se
calentd en bano Maria a 91°C durante 15 minutos y se dejé enfriar a temperatura
ambiente. Con este procedimiento se obtuvo el glifosato derivatizado para poder

ser analizado por espectrometria de UV-vis.
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Figura 8: Muestras de glifosato a diferentes concentraciones después del proceso de
derivatizacién

Con ayuda de una micropipeta, se tomaron volimenes de 1 mL de cada vial y se
midieron en un espectrofotdmetro UV-Vis con un barrido de 800 a 450 nm. Tal como
se encuentra reportado en la literatura, las muestras de glifosato derivatizado

presentan una banda de absorcion a 570 nm.

En la Figura 9 se muestran las curvas espectrofotfométricas obtenidas de las

diferentes concentraciones de glifosato.
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Figura 9: Espectros de UV-vis obtenidos después de la derivatizacién de diferentes
concentraciones de glifosato

Con base en las lecturas obtenidas a 570 nm para las diferentes concentraciones
de glifosato, se construyd una curva de calibracion, la cual se presenta en la Figura

10 a continuacion.
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Figura 10: Curva de calibracién de glifosato, usando espectrofotometria UV-vis

A partir de un ajuste lineal de la curva, fue posible obtener la relacion que sirviod

para predecir los valores de concentracion del glifosato en los experimentos:

_ y+0.0373

= T00117
Donde x es la concentracion (ppm) y y la absorbancia medida. Con la curva
obtenida, se pudo determinar la cantidad de glifosato con una certeza del 99%,
aungue cabe aclarar que, por este método, la minima concentracién de glifosato

que pudo ser medida es de 2.5 ppm.

7.1.5 Establecimiento de los experimentos de degradacion de glifosato en muestras
sintéticas por fotocatdlisis, electrocatdlisis y fotoelectrocatdlisis

De acuerdo con la experiencia adquirida en experimentos anteriores al sintetizar
de manera separada tanto el fotocatalizador y electrocatalizador (Ver Anexo | y
Il), se disend la siguiente metodologia para poder realizar experimentos con el
fotodnodo obtenido, esto con la finalidad de evaluar su comportamiento al ser
usado en presencia de luz (fotocatdlisis), potencial eléctrico (electrocatdlisis) y luz

y potencial (fotoelectrocatdlisis).

En la Figura 11 se muestra la metodologia, donde se observéd el comportamiento

del fotodnodo en la degradacién de glifosato.
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[ Fotocatalisis ] [ Electrocatalisis ] [ Fotoelectrocatdlisis ]

! ) !

Solucion
acuosa de Solucién acuosa de glifosato a 50 ppm +
glifosato a 50 0.1M Na,SO,
ppm
[ Volumen de celda de 20 mL ]
Aplicacién de Aplicacion de Aplicacién de 1V y
luz a365nm i\Y/ 365nm
[ Tomade muestras cada 15 minutos ]
[ Derivatizacion con ninhidrinay molibdato ]

! ! !

[ Lectura de lasmuestras derivatizadas por espectrofotometria ]

UV-vis

Figura 11: Metodologia para los experimentos de fotocatdlisis, electrocatdlisis y
fotoelectrocatdlisis usando el fotodnodo modificado con el material sintetizado

7.2 Fase de campo

7.2.1 Método de muestreo

La toma de muestras de agua se llevd a cabo con la metodologia siguiente:

1. Se enjuagaron las tapas y las botellas con agua del efluente a muestrear.

2. Se llend la botella completamente, hasta que el agua se desborde, esto se
realizé con la botella sumergida en el efluente.
Se tapd la botella de manera que no exista fuga al moverla.

4. Se corrobord que no existen burbujas de aire, de ser asi se vacio y se volvid
a muestrear.

5. Se colocd una etiqueta en cada botella con el lugar, fecha y hora del
muestreo. Ademds de el orden en que las muestras fueron tomadas.

6. Serecogieron al menos dos botellas por lugar de muestreo.
Las muestras se conservaron en refrigeracion a 10 °C.

8. Se realizaron los andilisis en un limite de 2 semanas.
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7.2.2 Eleccion de los puntos de muestreo

Para la toma de muestras, se eligid un tiempo posterior a una semana después de
la aplicaciéon de glifosato en los terrenos de cultivo del mes de noviembre, se
eligieron al azar los diferentes cuerpos hidricos, cada uno de ellos con diferentes
usos; se muestrearon diferentes terrenos de diferentes propietarios. Para cada
punto de muestreo se obtuvieron sus datos de georreferencia, para ello se usé un

GPS, asi como también su altitud respecto al nivel del mar.

7.2.3 Caracterizacion de las muestras de agua provenientes de la zona de estudio.
Se llevd a cabo la caracterizacion del agua obtenida de las visitas a la zona de
estudio de la localidad de Tenampulco, la cual consistio en la determinacion DBO,

DQO, pH y conductividad, presentes en cada una de las muestras.

7.3 Andlisis estadisticos
Para contrastar los datos obtenidos de la experimentacion, se empled un andlisis

de varianza (ANOVA) de fres vias, con un intervalo de confianza del 95%
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Caracterizacion fisicoquimica del material BiOl/BiOCI-SnO2/Sb

8.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de Rayos X de materiales en polvo proporciona
informacion sobre la fase y la estructura cristalina del material que se analiza. La
Figura 12 muestra los difractogramas del SnO2 y BIOCI sintetizado de manera

conjunta.
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Figura 12: Espectros DRX para a) SnO», b) BiOI/BiOCI

En la Figura 12a se muestra la comparacion de la tarjeta PDF 01-080-3912 vy el
difractograma del compuesto sintetizado, resaltfando en verde los picos
pertenecientes al SNO2 que se encuentra en el material sintetizado. Por otro lado,
en la Figura 12b, de acuerdo a la tarjeta PDF 04-002-3608 para BIOCI, se aprecian
los picos de difraccién del material BIOCI. Cabe mencionar que no fue posible
obtener los picos difractométricos caracteristicos del BiOl, lo que podria deberse a
que su estructura no presente la cristalinidad que se requiere para tal efecto y/o a
que se encuentra en una proporcion muy pequena. Sin embargo, como se verd
mds adelante, la presencia del yodo fue detectada en las demds técnicas de

caracterizacion.
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8.1.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se examind la morfologia superficial del fotoelectrocatalizador sintetizado
solvotérmicamente; se usé para este fin la microscopia electronica de barrido. La
micrografia que se muestra en la Figura 13 corresponde al material BiOI/BIOCI-
SnO2/Sb.

%20.000 fum —

Figura 13: Imdgenes SEM del material BiOI/BIOCI-SnO2/Sb, sintetizado por el método
solvotérmico propuesto a 10,000 y 20,000 X

Enlasimdagenes de SEM se observa que el material estd compuesto por una especie
de hojuelas con agujas de base ancha en sus contornos, €stas hojuelas se agrupan
entre si, formando aglomeraciones de mayor tamano. Dichas hojuelas tienen un

tamano cercano a 1 ym, presentan bordes afilados y puntas poco definidas.

8.1.3 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
La composicion elemental del material sintetizado se analizd mediante la técnica

EDS. La Figura 14 muestra los resultados obtenidos.
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Figura 14: Composicion elemental del material BiOl/BIOCI-SnO2/Sb sintetizado por método
solvotérmico

El andlisis con la técnica EDS se llevd a cabo en tres posiciones diferentes de cada
muestra, con el fin de obtener un promedio y que la medicidn sea representativa.
Esta prueba confirmd que el material sintetizado estd formado por los elementos O,
Cl, Sn, Sb, 'y Bi con las siguientes proporciones respectivamente: 13.8%, 15 %, 6.96
%, 2.64 %, 0.34 % y 64.21 %. Como se menciond anteriormente, a pesar de la
presencia del |, no se observa la senal difractrométrica caracteristica del BiOl, y una
de las causas podria ser que su porcentaje es muy pequeno. Si bien existe una
mayor cantidad de Bi, esto se delbbe a que probablemente el proceso de sintesis

propicia la produccion del compuesto BiOCI.

8.1.4 Caracterizacién por voltamperometria ciclica (VC)
Se caracterizd el material fotoelectrocatalitico sintetizado empleando la técnica
de voltamperometria ciclica (VC), con la finalidad de determinar las propiedades

electroquimicas del material.

Se utilizd un sistema de tres electrodos, con un electrodo de calomel saturado (SCE)
como referencia, un alambre de platino como confraelectrodo y un electrodo de
trabajo de grafito epoxi (GE) elaborado de acuerdo a una metodologia
desarrollada anteriormente en el grupo de trabajo [67]. El electrodo GE fue
modificado con los materiales cataliticos sintetizados por separado (SnO2/Sb,
BiOI/BIOCI y BiOI/BIOCI-SnO2/Sb). El medio de trabajo consistio en 0.2 mol/L de

Na2SO4 en agua como electrolito soporte. La VC se llevé a cabo en una ventana
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de potencial de -1.25V a 1.25 V, iniciando en sentido anddico, a una velocidad de
barrido de 0.1 V/s.
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Figura 15: Voltamperogramas ciclicos a 0.1 V/s obtenidos para: GE) electrodo de trabajo
grafito-epoxi GE, FC) GE-BiOI/BIOCI, EC) GE-SnO2/Sb y FEC)GE-BiOI/BIOCI-SnO2/Sb en 0.2
mol/L de Na2SO4

En la Figura 15 se muestran los voltamperogramas de los distinfos materiales
sintetizados y adsorbidos sobre el electrodo de frabajo de grafito epoxi, con el
objeto de analizar el comportamiento electroquimico del fotocatalizador y el
electrocatalizador por separado, para posteriormente, compararlo con el material
compuesto por ambos. La curva negra (GE), correspondiente al electrodo de
trabajo grafito-epoxi sin modificar, muestra la ausencia de algun tipo de senal
electroquimica, por lo que, en la ventana de potencial estudiada se comporta
como un electrodo idealmente polarizable. Por otro lado, en la curva roja (EC) que

corresponde al comportamiento electroquimico de GE-SnO2/Sb, se presentan dos
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picos de oxidacion atribuibles a la oxidacion de Sn (ll) y Sn (IV) en los potenciales
de -0.03 V y 1.1 V Inmediatamente después de la oxidacion de Sn (IV) inicia la
evolucion de Oz en el medio. El sobrecruce en -0.73 V puede indicar un cambio de

fase en los éxidos presentes.

La curva verde (FC), que corresponde a GE-BiOI/BIOCI, presenta un pico anddico
a 0.14 V durante el barrido directo y un pico catédico a -0.75 V en un barrido
anddico. Estas senales electroquimicas pueden ser adjudicadas a la presencia del
Bi en la pelicula modificadora. Con el objeto de comprobar que estos picos
corresponden al Bi, se realizd un experimento de voltamperometria ciclica

empleando un electrodo de trabajo GE en una disolucion a base de Bi(NOa)s.

En la Figura 16 se muestra el comportamiento electroquimico del Bi(NOs)s en
disolucién (curva azul), en conjunto con la voltamperometria obtenida para el
electrodo modificado con BiOI/BIOCI (curva verde). De acuerdo con la curva azul,
el pico a -0.08 V puede ser adjudicado a la oxidacion del bismuto, mientras que a
aproximadamente — 0.54 V se produce la reduccion de éste. En este sentido, dado
que las senales electroguimicas que se observan en la VC para el electrodo
modificado con BiOI/BIOCI (curva verde) son similares a las de la curva azul, es
posible inferr que aquellas provienen del proceso de oxidacion vy
consecuentemente de la reducciéon del bismuto. En este caso, las senales estdn
ligeramente desplazadas en potencial debido a que el bismuto se encuentra
rodeado por otros dtomos como el Cl, O vy el |. Esto podria ser causa de algunas
pequenas senales que también se observan posterior al pico de oxidacion

principal.
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Figura 16: Voltamperogramas ciclicos a 0.1 V/s para: Bi(NOs)s) Electrodo de GE en 5 mM
de Bi(NQOgs)3+ 0.2 mol/L de Na2SOys, FC) Electrodo de Al-BiOI/BiOCI en 0.2 mol/L de Na2SO4

La curva morada (FEC) de la Figura 15, correspondiente al electrodo GE-BiOI/BiOCI-
SnO2/Sb, presenta las senales tanto del BiOI/BIOCI, como del SnO2/Sb, por lo que se
comprueba que se tiene la presencia tanto del fotocatalizador como la del
electrocatalizador, pero también se infiere que ambos catalizadores se encuentran
como unda mezcla en la que cada uno de los catalizadores conserva sus
propiedades. El hecho de que la corriente sea mayor para el caso de la mezcla
gue en los catalizadores aislados, puede deberse a que, en el barrido en direccidn
catddica, la reduccién del Bi concomita con la reduccién del Sn, de manera que
se tiene la suma de las corrientes de cada proceso. Ofra causa podria ser la

diferencia en el drea superficial de cada electrodo GE modificado.
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8.2 Pruebas de degradacioén con fotocatdlisis, electrocatdlisis y fotoelectrocatdlisis
usando el fotodnodo Al-BiOl/BiOCI-SnO2/Sb

8.2.1 Estudio de adsorcion de glifosato sobre el fotoanodo Al-BiOl/BiOCI-SnO2/Sb
Para estudiar la adsorcion de glifosato sobre la superficie del fotodnodo sintetizado,
se coloco el fotodnodo en la disolucién de trabajo con 50 ppm de glifosato bajo
agitacion constante. Posteriormente se tomaron muestras de 600 ulL de la disolucion

cada 5 min, se derivatizaron y se analizaron por espectrofotfometria de UV-vis
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Figura 17: Cinética de adsorcion de glifosato sobre el fotodnodo de Al-BiOI/BIOCI-SnO2/Sb

En la Figura 17, se observa una disminucién significativa en la concentraciéon del
glifosato hasta aproximadamente 15 min, mientras que después de este tiempo, la
variacién en la concentracion se vuelve minima, de tal manera que entre los 25 y
30 minutos, la concentracién del GLY se mantiene prdcticamente constante. Asi,
se infiere que se lleva a cabo un proceso de adsorcion de glifosato sobre el
fotodnodo. De esta manera, después de transcurridos 30 min, la concentracion del
herbicida disminuyd casi un 50 %. Esta cantidad es considerable y aunque podria
suponerse que por tal motivo una gran cantfidad del herbicida es solo removida
fisicamente, es importante considerar que la materia adsorbida también podrd ser
degradada por las especies oxidantes (en principio radicales *OH generados con

el fratamiento de fotoelectrocatdlisis).
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Es posible calcular la canfidad de herbicida adsorbido después de alcanzar el

equilibrio, a partir de la siguiente ecuacion [68]:

%4
Q=0

Donde Q es la cantidad de glifosato que se adsorbe por unidad de peso del
material adsorbente, €, es la cantidad inicial, € es la concentracion después de
alcanzar el estado estacionario de adsorcién, V es el volumen de celday W esla
cantidad del agente adsorbente, en este caso el fotoelectrocatalizador. Asi
tenemos que:

0.007 L

Q = (0.05 g/L —0.02723 g/L) = 001224 g

Q = 0.013022

Se encontré entonces que por cada gramo de BiOI/BIOCI-SnO2/Sb, se adsorben

0.013022 g de glifosato transcurridos 30 minutos.

8.2.2 Comparacion de los procesos de fotocatdlisis y electrocatdlisis con la
fotoelectrocatdlisis en la degradacién de glifosato

La Figura 18 muestra los espectros UV-vis del glifosato derivatizado en muestras
tomadas cada 15 minutos, en los diferentes procesos de tratamiento empleando el

fotodnodo Al- BiOI/BiOCI-SnO2/Sb.
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Figura 18: Espectros de UV-vis de glifosato durante los procesos de FC) fotocatdlisis, EC)
electrocatdlisis y FEC) fotoelectrocatdlisis empleando el fotodnodo Al-BiOIl/BIOCI-SnO2/Sb

En todas lasimdagenes de la Figura 18 se observa una disminucion de la absorbancia

de la banda a 570 nm caracteristica del glifosato después de ser derivatizado,
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conforme transcurre el tiempo de tratamiento de los diferentes procesos en

presencia del fotodnodo

En la Figura 18FC se muestran los espectros obtenidos para la fotocatdlisis al irradiar
a 365 nm, la linea discontinua muestra el espectro obtenido para glifosato irradiado
en ausencia del material catalitico, donde se observa que, tras 75 minutos de
iradiacion, existe una disminuciéon de la banda a 570 nm debido a un proceso de
fotdlisis que produce una disminucién en la concentracion del herbicida de sélo el
13.1%. En presencia del fotodnodo AIl-BiOI/BIOCI-SnO2/Sb, la banda a 570 nm
disminuyd casi completamente tras la aplicacion del tratamiento por 75 minutos,

por lo que se calculd una remocion del 94% en la concentracion de GLY inicial

La Figura 18EC corresponde al comportamiento del glifosato por la electrocatdlisis
en presencia del fotodnodo al aplicar 1V, de la misma manera que para la
fotocatdlisis, se observa una disminucion en la banda de absorbancia del glifosato
conforme franscurre el tiempo de fratamiento. A partir de la disminucidén en la
absorbancia, después de 75 min de electrocatdlisis se calculd una remocion del
88.5% de glifosato.

La disminucién de la concentracién por fotoelectrocatdlisis se muestra en la figura
18FEC, de manera similar que, en los procesos separados, se observa una
disminucion de la banda a 570 nm conforme transcurre el tiempo de tratamiento,
siendo los primeros 15 minutos cuando es mayor este decremento. Después de 75
minutos de fratamiento, se obtiene un 97.9% de degradacién, que es mayor al

obtenido con los procesos por separado.
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Figura 19: Cinéticas de degradacion de glifosato mediante los diferentes procesos de
tratamiento FC) fotocatdlisis, EC) electrocatdlisis, FEC) fotoelectrocatdlisis empleando Al-
BiOI/BIOCI-SnO2/Sb

La Figura 19FC muestra la cinética de la fotocatdlisis, ésta se ajusta a una reaccion
de pseudo-primer orden con una ecuacién y = 0.0365x + 0.0213. A partir de la
pendiente del grdfico se obtuvo una constante de velocidad k de 0.0365 min‘!, el
ajuste a primer orden indica que la reaccion solo depende de solo de un tipo de

reactivo, en este caso del herbicida glifosato.

Conrespecto ala electrocatdlisis, la Figura 19EC muestra el ajuste de la reacciéon a
una de segundo orden con una ecuacion y = 0.002x + 0.0295 y una constante de

velocidad k de 0.002 L*mol'min-'. Este hecho indica que la velocidad de reaccion
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depende tanto de la concentracion del herbicida como de alguna otra especie.
Ya gue el electrolito soporte contiene iones sulfato, éstos podrian ser oxidados a sus
respectivos radicales, que son capaces de degradar materia orgdnica. Esta
cinética de segundo orden se encuentra en concordancia con un mecanismo

confrolado por fransporte de masa, que en este caso es la difusion del electrolito.

La cinética de la fotoelectrocatdlisis se muestra en la figura 19FEC, ésta se ajusta a
una reaccion de pseudo-primer orden con una ecuacion y = 0.0459x + 0.2144. La
constante de velocidad de reaccién para la fotoelectrocatdlisis usando el
fotodnodo modificado con el material sintetizado resultd de 0.0459 min-!, este valor
es mayor que la constante k del proceso de fotocatdlisis, por lo que al combinar los
procesos fotocataliticos y electrocataliticos, resulta en una mejora en la eficiencia

de degradacion.

Con fines comparativos, en la Figura 20 se muestra la cinética de los tres procesos

ensayados: electrocatdlisis (EC), fotocatdlisis (FC) y fotoelectrocatdlisis (FEC):
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Figura 20: Comparacién de las cinéticas de degradacion de glifosato usando
electrocatdlisis (EC), fotocatdlisis (FC) y fotoelectrocatdlisis (FEC) con Al-BiOIl/BIOCI-SnO2/Sb

Tras 15 minutos de tratamiento, se ha obtenido 68.8%, 51.3% y 73.5% de disminucidon
en la concentracion de (glifosato para electrocatdlisis, fotocatdlisis vy

fotoelectrocatdlisis, respectivamente. La degradaciéon del glifosato es mediada por
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la accidén de los radicales *OH que los procesos oxidativos generan. Ahora bien, tras
75 minutos de tratamiento, se obtiene que la fotoelectrocatdlisis ha degradado
97.9% de glifosato mientras que la electrocatdlisis (88.5%) y la fotocatdlisis (94.1%)
son menos eficientes en este lapso de tiempo, por lo que se observa que la
combinacion de los procesos fotocatalitico y electrocatalitico resulta en una

mejora en la eficiencia del fratamiento de glifosato en las condiciones estudiadas.

8.3 Experimentos complementarios para fotoelectrocatdlisis

8.3.1 Efecto del pH en la fotoelectrocatdlisis

Debido a diferentes circunstancias del medio de reaccién, por ejemplo, por el
origen de las muestras de agua, el pH puede variar, lo cual puede cambiar las
reacciones que se generan para llevar a cabo la degradacion
fotoelectrocatalitica, afectando asi la eficiencia en la remocidon de los
contaminantes, en este caso, el herbicida glifosato. De esta manera se evalud el

efecto del pH sobre el proceso de fotoelectrocatdlisis de glifosato.
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Figura 21: Efecto del pH inicial en disolucion sobre el porcentaje de
fotoelectrodegradacion de glifosato usando Al-BiOI/BIOCI-SnO2/Sb

En la Figura 21 se observa que el pH tiene un efecto relevante en la degradacion
del GLY. Los porcentajes de degradacién fueron de 16.4 % a pH 4, 84.5% a pH 5,
88.7% a pH de 6, 97.9% a pH 7 y 87.6% para pH 10. Asi, se puede concluir que es
ideal tfrabajar a un pH de 7, lo que, trasladado ya a aplicaciones futuras, logra
reducir los costos y los fiempos al no ser necesario modificar este pardmetro dado

que las aguas superficiales y subterrdneas por lo general presentan un pH neutro.
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8.3.2 Rettilizacién del fotodnodo

Para evaluar la estabilidad del fotoadnodo obtenido AI-BiOI/BIOCI-SnO2/Sb, este se
reutilizd tres veces. Los ensayos de actividad fotoelectrocatalitica se desarrollaron
bajo las mismas condiciones y usando el mismo procedimiento que en el apartado
8.2.2.

100
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91,2%
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Figura 22: Eficiencia de degradacion del glifosato tras la reutilizaciéon del fotodnodo

En la Figura 22 se presenta el comportamiento del fotodnodo para 1, 2 y 3 ciclos de
uso en la fotoelectrodegradacién de glifosato. Es claro que la eficiencia del
fotodnodo reutilizado sélo disminuyd en un 6.7 % para 3 ciclos de uso vy, por tanto,
puede ser usado varias veces, con lo que eventualmente podrian ahorrarse costos

de operacion.

8.3.3 Determinacion cuadlitativa de los radicales hidroxilo

La fotoelectrocatdlisis es un proceso de oxidacidon avanzada, los cuales se basan
en la generacion de radicales hidroxilos que son los encargados de llevar a cabo
las reacciones de oxidaciéon de los compuestos a degradar, por lo tanto, se puede
decir que, si se genera una mayor cantidad de radicales *OH, la eficiencia del
tratamiento aumentard, ya que existird una mayor cantidad de agentes reactivos
para llevar a cabo la oxidacion. Ademads de los radicales hidroxilo, otras especies

oxidantes pueden ser generadas durante el proceso de oxidacion avanzada, tales
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como el radical superdxido. De esta manera, es importante conocer cudles son las
especies mayoritarias que participan en la degradacién del contaminante. Para
tal efecto, se llevd a cabo un experimento en el que se detectd la produccion de
radicales *OH durante el proceso de fotoelectrocatdlisis, empleando la reaccion
de hidroxilacion del disodio tereftalato y analizando el producto por
espectroscopia de fluorescencia (Figura 23). El disodio tereftalato no presenta senal
de fluorescencia, mientras que en presencia de radicales *OH forma el dcido 2-
hidroxitereftdlico, el cual si presenta fluorescencia. Asi, ésta es una manera de
detectar la generacion de radicales hidroxilo durante el fratamiento
fotoelectrocatalitico. De esta forma, se simularon las condiciones de

fotoelectrocatdlisis (ver seccion 8.2.2), pero sustituyendo al glifosato por el disodio

OH
+ OH* —
oo | -

(LW (L L

tereftalato.

Figura 23: Reaccién de hidroxilacién del dcido tereftdlico

En la Figura 24, se muestra los espectros de fluorescencia de las medidas obtenidas

a diferentes tiempos de tratamiento.
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Figura 24: Espectros de fluorescencia del dcido 2-hidroxitereftdlico, a diferentes tiempos
de tratamiento por fotoelectrocatdlisis a) 0 min, b) 15 min, c) 30 min d) 45 min e) 60 min f)
75 min

Se puede observar que en ausencia de tratamiento (curva “a”, 0 min), el disodio
tereftalato no presenta fluorescencia, mientras que a los primeros 15 minutos ya
existe una banda de fluorescencia a 489 nm, indicativo de la produccion del dcido
2-hidroxitereftdlico, y, por ende, de la generacion de los radicales *OH. La
intensidad de la banda aumenta conforme transcurre el tiempo de fratamiento por
fotoelectrocatdlisis. Con estos resultados se corrobora la produccidon de los
radicales *OH involucrados en la degradacion del glifosato, aunque con la
posibilidad de que existan otros mds. Por otro lado, si bien existe una adsorcién
considerable de glifosato sobre el material catalitico, el hecho de que el electrodo
muestre estabilidad en cuanto a su eficiencia de degradacién a la hora de ser
reutilizado (seccidén 8.3.3) existe una alta posibilidad de que los radicales *OH

generados también propicien la conversion del glifosato adsorbido.

8.3.4 Medicion del carbono orgdnico total (COT)
El carbono orgdnico total, es un indicador del porcentaje de mineralizaciéon que se
lleva a cabo durante el tratamiento de una muestra de compuestos orgdnicos.

Para los fines de esta investigacion, se llevd a cabo el andlisis de COT antes y

48



RESULTADOS Y DISCUSION

después del fratamiento por fotocatdlisis, electrocatdlisis y fotoelectrocatdlisis, con

el objeto de conocer el grado de mineralizacion del glifosato.

Para estimar la cantidad de COT esperada en una muestra de glifosato sin tratar,
se llevd a cabo el cdlculo del carbono orgdnico tedrico, empleando los siguientes

datos:

Tabla 3: Datos para el cdlculo del Carbono Orgdnico Tedrico

Compuesto: Glifosato
Formula: C3HsNOsP
Masa molar: 169.07 gmol-

1

Porcentaje de carbonos respectoal  21.29%
compuesto:

Enla Tabla 3 se observa que el 21.29 % del compuesto esta conformado por dtomos
de carbono, por lo que se determina que para una concentracién de 50 ppm de

glifosato se espera obtener 50 x 21.29 % = 10.64 ppm de carbono orgdnico.
Los resultados obtenidos en las mediciones de COT se resumen en la tabla siguiente:

Tabla 4: Valores de TOC obtenidos experimentalmente para glifosato antes y después de
los tfratamientos

Muestra/Tratamiento COT (ppm)
Agua desionizada 0.3
Control (GLY 50 ppm) 11.8
Fotocatdlisis 4.7
Electrocatdlisis 5.6
Fotoelectrocatdlisis 3.4
(muestra 1)
Fotoelectrocatdlisis 3.8
(muestra 2)

En la Tabla 4 se observa un valor de COT para glifosato sin tratar bastante cercano

al estimado, lo que indica la confiabilidad en los resultados experimentales.

Tras 75 minutos de tratamiento fotoelectrocatalitico se obtuvo un 69.33 % de

mineralizacién, valor que es mayor al obtenido por fotocatdlisis y electrocatdlisis por
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separado (60.1% y 52.5% respectivamente). Este valor indica que, a pesar de que
el glifosato fue eliminado en un 97.9 % mediante el fratamiento aplicado, éste no
es mineralizado completamente, es decir, que aln existen productos orgdnicos en
las muestras tratadas. En 2017, Lopez y colaboradores obtuvieron un 71% de
mineralizacion después de 10 horas de tratamiento empleando un proceso
combinado de UV/H202 [69]. Manassero usd un proceso combinando también de
UV/H202 y obtuvo un 29% de mineralizacion fras 5 horas de tratamiento para una
concentracién inicial de 50 ppm de glifosato [70]. Huachun empled un cdtodo de
fibra de carbono activado para la degradaciéon de glifosato en soluciones acuosas
por el método electro-Fenton y obfuvo un 50.4%, 48.5%, 469% y 43% de
mineralizacién tras é horas de tratamiento a concentraciones iniciales de glifosato
de 0.1, 0.5, 1.0 y 1.5 mM respectivamente [71]. De esta manera, el valor del
porcentaje de mineralizaciéon de 69.33% obtenido en este trabajo es bastante alto
comparado con los resultados publicados en la literatura, sobre todo debido a que

en esta tesis el tiempo de fratamiento requerido fue mucho menor.

8.4 Andlisis estadistico

Para contrastar la hipdtesis, las respuestas obtenidas de la experimentacion con
cada uno de los procesos que son la fotocatdlisis, la electrocatdlisis y la
fotoelectrocatdlisis, se evaluaron por medio de un andilisis de varianza (ANOVA)
empleando el software Minitab con un intervalo de confianza del 95%, con el cual
se demostré que hay diferencias significativas entre los procesos, por lo que
efectivamente el mayor porcentaje de degradacion por fotoelectrocatdlisis se
debe al tipo de tratamiento y no al azar.

Las hipdtesis fueron:
Hipdtesis nula: Todas las medias son iguales

Hipdtesis alterna: Por lo menos una media es diferente

Nivel de significancia a = 0,05

Como sabemos, si el valor p de una estadistica de prueba es menor que su nivel de
significancia, se rechaza la hipdtesis nula.

Para este andlisis, p = 0.013, por lo tanto, a > p, por lo que rechazamos la hipdtesis

nula.
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Fuente GL S5SC Ajust. MC Rjust. WValor F Valor p
Tratamientc 2 4,1549 2,0794 9,66 0,013
Error 6 1,292 0,2153

Total g 5,451

Figura 25: Datos del andlisis estadistico por Minitab

Tabla 5: Tabla ANOVA para los diferentes tfratamientos.

Fuente de Variacién Suma de Grados de Media de F
cuadrados libertad cuadrados

Tratamientos 4.156 2 2.0794 9.66

Error 1.292 6 0.2153

Total 5.451 8

Contrastando la F obtenida con la Frsher= 5.14 se fiene que:

F > Frsher poOr lo que se puede concluir que no se tiene las pruebas estadisticas para
rechazar la hipdtesis alterna.

Con esto se demuestra que hay diferencias significativas entre los procesos, por lo
que efectivamente el mayor porcentaje de degradacion por fotoelectrocatdlisis
se debe al tipo de tratamiento.

8.5 Andlisis descriptivo: uso de glifosato en el municipio de Tenampulco

A partir de visitas al sitio de estudio, se pudo observar que la poblacidén es
enteramente rural, con relacion directa o indirecta con actividades de agricultura

y ganaderia.

Mediante pldaticas con agricultores locales, se determind que la pimienta se
cosecha como producto de temporada, el maiz es el producto agricola mds
importante, seguido del frijol y la calabaza utilizado en el consumo doméstico. En

menor escala se encuentran los citricos y la vainilla.

La agricultura local, resulta de una mezcla de saberes con el uso de nuevas
tecnologias como el confrol quimico, los agricultores se refieren a esta Ultima
actividad como indispensable para poder obtener ganancias de los productos que

cosechan, en especial para el maiz; la implementacion de esta estrategia les ha
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permitido disminuir los costos en la preparacion, limpieza y cosecha de sus ferrenos

de cultivo.

Respecto al cultivo de citricos, se sabe que para que un darbol de naranja provea
sus primeros frutos, deben pasar por lo menos 5 anos después de sembrarse, para
no tener un terreno sin produccién durante ese lapso de tiempo, los lugarenos han
optado por sembrar en el mismo terreno maiz, con la finalidad de no tener su
parcela sin producciéon durante ese lapso de tiempo. La siguiente imagen

demuestra esto:

Figura 2é: Cultivos de maiz entre surcos de naranjo (Foto de R. Ramos, 2017)

El maiz es el producto principal en la zona de estudio, debido a que el clima vy el
suelo son propicios para el crecimiento de este cultivo. Para preparar las tierras, se
hace uso de la labranza cero, que es una técnica de siembra directa sobre sin
alteracion por el uso de arado (Figura 23). Antes, durante y después de la siembra,
es necesario controlar ciertos pardmetros que resultan daninos en la produccion,
como son las plagas, los hongos, roedores y malezas, para esto, se hace uso de

plaguicidas, fungicidas, raticidas y herbicidas, siendo estos Ultimos de interés para
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los alcances del presente proyecto, ya que en esta categoria se encuentra el

glifosato, que es el objeto de estudio de la presente tesis.

Figura 27: Cultivo de maiz en el municipio de Tenampulco, Puebla (Foto de R. Ramos,
2017)

El glifosato es usado antes, durante y después de la cosecha, como agente
inhibidor de plantas no deseadas que afectan el crecimiento del cultivo de maiz.
Segun los pobladores, el uso de este herbicida en la zona tiene entre 15y 20 anos
de antigiedad; un dato interesante es que el uso del glifosato, por lo regular no se
hace de manera aislada, sino que se combina junto con funguicidas y otros

plaguicidas.

La forma en la que se aplican la mayoria de los plaguicidas incluyendo el glifosato,
es con el uso de una mochila aspersora, ya sea de motor o manual. Los lugarenos
refieren que estas mochilas comerciales presentan el defecto de fugas y el liquido
que contienen frecuentemente cae en la espalda de los trabajadores encargados
de la aplicacién del herbicida, lo que genera hinchazdn y comezén en la zona del
cuerpo que tiene contacto con el herbicida. Si bien los productores tienen el

conocimiento de los danos y estragos que el mal uso del equipo y de la exposicidon
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no controlada al glifosato puede traerle a su salud, prefieren hacer caso omiso de
las recomendaciones debido a lo costoso que resulta seguir los lineamientos
hechos por el fabricante. Para ejemplificar esta problemdatica, en la pldtica que se
tuvo con los productores, se comentd que se ha optado por adaptar ciertas
medidas de seguridad que estdn a su alcance, como es el uso de botas de hule all
momento de aplicar el herbicida, llevar a cabo la aspersidon en las mananas
cuando el calor no es tan intenso y propicie la volatilizacion del herbicida, ademads
de usar un paliacate como cubre boca, aunque esta medida, causa la irritacion
de su aparato respiratorio (nariz y garganta), debido a que el glifosato queda
impregnado en la superficie del paliacate por la humedad del sudor, debido a la

gran afinidad del glifosato con el agua.

Se comentd también que, aunque la literatura dice que el GLY es un herbicida no
selectivo, en la practica han notado que no tiene efecto en el tratamiento de

plantas de hoja angosta (Figura 24), a dichas plantas ninguno de los herbicidas

glifosato o paraquat es capaz de inhibir su crecimiento.
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Respecto a la cantidad de glifosato que aplican al terreno de siembra, la prdactica
y la experiencia les ha llevado a calcular ellos mismos las cantidades necesarias de
glifosato que usan para una hectdrea de cultivo de siembra de maiz, asi como la
concentraciéon de aplicacion: se usan de 100 a 200 ml de producto comercial y se

afora a 20 litros que es la capacidad de las bombas aspersoras.

Con 4 mochilas de 20 litros de glifosato se fumigan 2500 metros, lo que arroja un
aproximado de 16 mochilas por hectdrea, aproximadamente 320 litros por
hectdrea. Este dato debe contrastarse las concentraciones recomendadas en la
etiqueta del producto comercial faena fuerte, que recomienda de 3 a 4 litros por
hectdrea, entonces, en la zona de estudio, existe un remanente de 316 litros por
hectdrea. Respecto a la posible contaminacion de los mantos acuiferos de la zona
por glifosato, esta puede darse indirectamente por escorrentia en los pozos
proximos durante la aplicacion del mismo, e indirectamente debido a que el
llenado vy el lavado de las mochilas, se lleva a cabo con agua de algun pozo o
arroyo que se encuentre cercano al terreno de cultivo. Asi mismo, la disposicion
final de los envases de glifosato consiste en dejarlos cerca del lugar de preparacién
(pozo, arroyo), por lo que las lluvias colaboran a la difusion del glifosato a los mantos

acuiferos (Figura 25).
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Figura 29: Envases vacios de herbicidas dejados a la intemperie, cerca de un arroyo (Foto
de R. Ramos, 2017)

Por otro lado, los agricultores refirieron que desde que introdujeron el uso de
herbicidas, cuyo principal producto comercial que ellos adquieren contiene el
compuesto activo dlifosato; han notado un aumento en la presencia de
enfermedades como la diabetes, cdncer, problemas cardiacos, ademds del
nacimiento de ninos con leucemia. Importante es en esta parte aclarar que no se
hacen conjeturas acerca de la relacion del glifosato con la presencia de estas
enfermedades, sdlo se menciona el punto de vista de los agricultores, por lo que,
para llegar a algun tipo de conclusidon al respecto, es necesario realizar los estudios

pertinentes que no son parte de los objetivos de la tesis presente.

Esta compleja situacion representa un potencial problema de salud publica, ya
que el uso del herbicida es tan arraigado y las condiciones econdmicas de la
poblacidén no permiten tomar las medidas de precaucion recomendadas, ademds
de que las repercusiones pueden no sélo afectar al frabajar involucrado en la
aplicacioén directa, sino ala esposa que lava la ropa empleada por €l, los animales
que toman agua posiblemente contaminada, los ninos y adultos que consumen el

agua proveniente de los pozos cercanos a las plantaciones, asi como de la
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poblacion en general que fiene contacto o consume los productos agricolas y
ganaderos de la region. Afortunada o desafortunadamente, en la regidn existen
varios sectores que pueden propiciar trabajos de investigacion y aplicaciéon de la
ciencia, ya que esto es un problema socio-econdmico y ambiental que, a juzgar

por el autor de este trabajo, requiere atencién urgente

8.6 Toma de las muesiras de agua

La toma de muestras se llevd a cabo en el mes de noviembre, una semana después
de la siembre por parte de los agricultores, la Figura 30 muestra la localizacion de
los sitios de muestreo, mientras que la Tabla é resume los datos de georreferencia,

el nombre que se les asignd a los sitios y los metros sobre el nivel del mar (MSNM).
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Tabla é: Datos de georreferencia de los puntos de muestreo

1
2

3

Punto Nombre Tipo N

Naranjal Pozo 20°10.105"

Entre el Arroyo  20°10.244"
Naranjal

Ojo de Pozo 20°10.448"
Agua

Don Arroyo  20°10.621"
Galleto

Caracoles  Arroyo  20°11.381"

La subida Estanque 20°11.312
artificial
Banco de Pozo 20°11.889"

Vainilla
El Saltillo Arroyo  20°11.581"

Enedina Aguade 20°11.060"
Llave

o MSNM
097°24.160" 218
09723.955" 182

097°23.564" 190

097°23.374" 184

097°22.609" 151
097°22.357" 215

097°22.089" 222

097°23567" 198
097°23.967" 165

La Tabla 7 muestra una el fipo de muestra, una descripcidn, asi como los usos que

se le da al agua provenientes de esos puntos de muestreo, éstos se emplean para

diferentes fines, que van desde el consumo por animales y ganado, riego, llenado

de bombas aspersoras hasta para consumo humano directo.

Tabla 7: Usos que los habitantes de la localidad le dan al agua de los diferentes puntos de

otros terrenos circundantes

donde se aplica glifosato

59

muestreo
Punto Tipo Descripcion Uso
' Para riego y para dar de
Ubicado dentro un terreno )
1 Pozo _ ) beber a los animales de
donde se siembra naranja
carga
Ubicado dentro un terreno
donde se siembra naranja, en Para lavary llenar las
2 Arroyo una zona baja respecto a mochilas aspersoras de los

trabajadores
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Ubicado dentro de un potrero.
] Fuente de agua de una
En las cercanias se usa
Pozo purificadora para consumo
glifosato para controlar

o humano
malezas como la sierrilla
Ubicado en la zona baja de
un potrero, en el cual se usa
Arroyo ) El ganado vy los caballos
_ glifosato para contrarrestar ]
pequeno ] beben agua de ahi
zacate que no es consumido
por el ganado
Proviene de un nacimiento de o
Arroyo Uso de consumo domeéstico
agua
Estanque Ubicado en la parte alta de El ganado vy los caballos
artificial un potrero beben agua de ahi

Ubicado dentro de un terreno Para regar los cultivos de

que usa al glifosato para vainilla circundantes y
Pozo
controlar la maleza en un llenado de bombas
banco de vainilla. QASPErsoras.
Llenado y lavado de las
mochilas aspersoras, los
_ envases de glifosato se
Ubicado entre terrenos donde ]
Arroyo _ ) ‘ colocan en las cercanias
_ se siembra maiz y se aplica
eutrofizado ) del arroyo, lo que en
glifosato ) )
epoca humeda puede
causar gue los residuos
lleguen al cuerpo de agua.
Para lavar utensilios de
] cocina, para lavary
Ubicado al lado de casas )
Llave preparar alimentos, usada

habitacion N
también como agua para

beber por familias
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8.7 Andilisis fisicoquimico de las muestras de agua muestreadas

De las muestras obtenidas en la visita al lugar de estudio, se determinaron los
pardmetros siguientes: pH, conductividad, demanda quimica de oxigeno (DQQO) y
demanda bioguimica de oxigeno 5 (DBOs). Los resultados se presentan en la Tabla
8.

Tabla 8: Valores obtenidos en la caracterizacidn fisicoquimica de las muestras tomadas en
la zona de Tenampulco, Puebla

NUmero Nombre Tipo de pH Conductividad DQO DBOs
cuerpo (uS/cm) (mg/L) (mg/L)
1 Naranjal Pozo 7.36 614 20.43 0.6
2 Entre el Arroyo 7.91 469 21.5 0.6
Naranjal
3 Ojo de Pozo 7.66 459 44.90 0.4
Agua
4 Don Arroyo 7.06 572 24.62 0.7
Galleto
5 Caracoles Arroyo 7.74 479 34.76 0.6
6 La subida Pozo 7.23 541 74.19 0.9
7 Banco de Pozo 7.47 590 47.15 0.4
Vainilla
8 El Saltillo Arroyo 7.38 550 77.57 0.2
9 Enedina Agua de 7.43 542 55.04 0.6
Llave

La DBOs se encuentra en condiciones Optimas segun los valores de
referencia (CONAGUA, 2015), que en todas las muestras fue menor de 3
mg/L. En cuanto a la DQO, los puntos 1, 2, 4, 5 se catalogan como
aceptables al estar en el rango de 20 y 40 mg/L, mientras que los puntos 3,

6,7,8y 9 (resaltados en amairillo) se pueden catalogar como contaminados.

8.8 Aplicacion del tratamiento fotoelectrocatalitico en muestras de la localidad de
Tenampulco

En este apartado, se describe la aplicacién del fotodnodo obtenido en apartados
anteriores (7.1.3), para fratar por fotoelectrocatdlisis las muestras provenientes de

la zona de estudio. Se frataron las 9 muestras procedentes del municipio de
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Tenampulco, y en todas se obtuvo un porcentaje de degradacion de glifosato

mayor al 75 %.

Aunque con la técnica rutinaria de monitoreo empleada en este frabajo, no fue
posible encontrar la presencia del glifosato en las muestras recolectadas, se
recomienda que se lleven a cabo andlisis mds robustos en las diferentes etapas de
la siembra de los cultivos donde es necesaria su aplicaciéon, para asi tener un
monitoreo de este herbicida a nivel local, y silas concentraciones son elevadas, se

pueda trabajar en alguna manera de mitigar su presencia y posibles efectos.

Se contaminaron artificialmente todas las muestras a una concentracion de 50
ppm de glifosato, se agregd también 0.01 M de Na2SO4 como electrolito soporte,
las condiciones experimentales consistieron en agitar la muestra en oscuro durante
30 minutos para alcanzar el equilibrio de adsorcion con el fofodnodo sumergido,
posteriormente se iradié a 365 nmy se aplicd ala par 1V durante 75 minutos. En la
figura 27 se muestran los espectros de UV-vis antes y después del tratamiento
correspondientes a cada una de las muestras. Asi mismo, en la tabla 8 se resumen

los porcentajes de degradacion obtenidos para cada una de las muestras.

Banco de vainilla Caracoles | Don Galleto]

0,5 0,5. 0,54
04 04 044
0,3 03 0,34
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01 01 0,14
A A A A A . T y

550 600 50 450  s00 | 550 | e0p 650 700 750 450 500 550 600 650 700 750
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Figura 31: Espectros de UV-vis de las diferentes muestras artificialmente contaminadas con
glifosato a 50 ppm antes (banda azul) y después (banda roja) de ser fratadas durante 75

minutos por fotoelectrocatdlisis.

La Tabla 9 resume los datos mostrados en los espectros anteriores, con el fin de

mejorar la presentacion de los datos.

Tabla 9: Porcentaje de degradacion de glifosato para cada una de las muestras
artificialmente contaminadas, después de 75 minutos de tratamiento fotoelectrocatalitico

Muestra % de degradacion
Banco de vainilla 78.6
Caracoles 81.1
Don Galleto 87.4
El Saltillo 74.5
Enedina 88.7
Entre el naranjal 84.5
La subida 83.0
Naranjal 84.5
Ojo de agua 83.2

Si bien la capacidad de degradaciéon de los fotodnodos obtenidos con la
metodologia descrita en este trabajo disminuyd en comparacion con los
rendimientos a condiciones ideales de experimentacion, esto puede deberse en
primera instancia a la presencia de interferentes como fosfatos, cloruros y aunque
menos probable, algin tipo de metal, los cuales podrian estar haciendo que las
reacciones disminuyan su eficiencia. Por ofra parte, la capacidad de la
fotoelectrocatdlisis empleando el fotodnodo Al-BiOI/BIOCI-SNnO2/Sb  en el
tratamiento de muestras de efluentes como arroyos, pozos y agua de llave, hace
que pueda ser considerada como una alternativa para el saneamiento de aguas
contaminadas. En este apartado se determind la capacidad del material
sinfetizado para la degradaciéon de glifosato, sin embargo, su uso puede ser
trasladado a otros compuestos de interés ambiental. Es necesario aln varios
estudios para analizar su factibiidad tanto econdmica como de aplicaciéon
prdactica, pero se demuestra con este trabagjo, su alto potencial como una

metodologia para la descontaminacion de cuerpos hidricos.
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9. CONCLUSIONES

Lo expuesto a lo largo de este trabajo permite llegar a las siguientes conclusiones:

e Selogrd desarrollar un proceso de sintesis del material composito BiOI/BIOCI-
SnO2/Sb, el cual presentd propiedades fotoelectrocataliticas, con los cuales
fue posible obtener fotodnodos de aluminio, los cuales pudieron ser usados
en el fratamiento de glifosato en muestras sintéticas y reales provenientes de
la localidad de Tenampulco, con porcentajes de degradacion mayores al

95% y 75% respectivamente.

e Fue posible determinar las propiedades fisicoquimicas, electroquimicas y
cataliticas del material BiOI/BIOCI-SnO2/Sb, en las cuales se demostrd su
composicidon elemental a base de Bi, O, |, Cl, Sny A; se demostrd también la
presencia de los compuestos BiOI/BIOCly SnO2/Sb en el material composito
sintetizado, ademds se demostré que el material sintetizado es capaz de
generar radicales *OH por la aplicacion de luz y potencial al mismo tiempo.

e Se encontré que la mejor manera de llevar a cabo la degradacién por
fotoelectrocatdlisis de glifosato en muestras de agua fue usando
temperatura y pH a condiciones ambientales, ademds de que el potencial
de trabajo eléctrico ideal fue de 1V, lairradiacion es a 365 nm, todo durante
un proceso de 75 minutos.

e El glifosato se encuentra arraigado en la localidad de Tenampulco debido
a las ventajas costo-beneficio que presenta frente a las técnicas de siembra
fradicionales; ademds de que los pobladores no usan las medidas de
seguridad adecuadas no por desconocimiento, si no por comodidad vy los
costos que esto implica; la percepcidon de los pobladores es que se
agudizaron problemas de salud desde que se infrodujo el glifosato, pero no
es posible establecer una relacién causal ni afirmar ni desmentir esto, para
ello es necesario llevar a cabo mds estudios que complementen este
trabagjo.

e Se proponen alternativas diferentes a las tecnoldgicas para tratar de mitigar

el problema ambiental que representa el glifosato a nivel local.
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10. CONSIDERACIONES FINALES Y RECOMENDACIONES

La disminuciéon del impacto ambiental que se genera por el mal uso del herbicida
glifosato, no puede ser propiciada solamente por la implementaciéon de un
tratamiento tecnoldégico como el descrito en esta tesis, se debe generar
conciencia, como es bien sabido, es mas facil evitar un problema que mitigarlo,
entonces, en el enfoque de las ciencias ambientales, el lograr estas maneras de
mitigacién deben ser concebidas, implementadas y evaluadas de tal manera que
impacto sea menor.

Aunque la normatividad en cuanto a los limites maximos permitidos de glifosato en
agua para México son relativamente bajos, se ha demostrado en literatura que
concentraciones menores o iguales a ésta pueden se pueden llegar a afectar no
solo a los humanos, si no a diferentes animales y compartimientos ambientales, por
lo que una posible via de accidn seria tomar los limites de la Unidn Europea en este
rubro; ademds, con el fin de realmente controlar la presencia de este compuesto
en cuerpos hidricos, se debe trabajar en la combinacidn de regulaciones y
medidas de manejo, ademds de implementar un programa de monitoreo
ambiental, y en el supuesto de que se detecten concentraciones del herbicida,
aplicar toda la normatividad y sanciones pertinentes; sin embargo, las medidas
hasta aqui propuestas necesitan de la participacion de poderes legislativos y
juridicos, en todos los niveles de gobierno.

Otras alternativas viables pero que pueden implementarse en un futuro mds
cercano es el control de los puntos de venta, la promocién de otras formas de
controlar la maleza, para ello se pude frabajar con expertos en el dreaq,
combinando saberes de los agricultores y conocimientos técnicos para eficientar
este proceso.

Como se ha visto, la problemdtica demanda de un trabajo de varios sectores de
la poblacién, de gobierno y de autoridades, no se vislumbra en el futuro cercano
una completa mitigacion del problema, por lo que es recomendable iniciar las
acciones aqui recomendadas o algunas ofras que tengan el mismo fin; la
problemdatica ambiental del glifosato es un problema complejo, el cual, para
resolverse necesita de la participacion de varias disciplinas, fodas trabajando en

conjunto.
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Anexo |: Sintesis y determinacion de la actividad fotocatalitica de BiOI/BiOCI
sintetizado por diversos métodos

En este anexo se presenta la metodologia experimental empleada para sintetizar
el compuesto BIOI/BIOCI, asi como el estudio de su eficiencia para la degradaciéon

de glifosato, en funcion del método de sintesis.

Se probaron diferentes métodos de sintesis para obtener BiOI/BIOCI. Los métodos

de sintesis que se emplearon son:

a) Sintesis electroquimica (reduccion electroquimica de p-bezoquinona) sobre
una placa de Ti [72].
b) Sintesis por precipitacion quimica a condiciones ambiente [73].

c) Sintesis por método solvotérmico, para obtener BiOl y BiOI/BIOCI [3].

I.I Método electroquimico

Placas de Tide 0.5 x 0.8 cm fueron lijadas con hojas abrasivas de diferentes tamanos
de grano, y pulidas con panos Buhler y alimina de 0.3 um. Posteriormente, estas
placas se enjuagaron varias veces con agua destilada para luego ser trasladadas
a un bano ultrasénico con agua desionizada y después enjuagadas con acetona,
para remover cualquier impureza que las placas pudieran haber adquirido durante

su fratamiento.

La sintesis de BiOI/BiOCl sobre las placas de Tise llevd a cabo empleando una celda
de tres electrodos, donde la placa pulida de Ti se empledé como electrodo de
trabajo, una placa de mayor superficie de Ti también pulida como contraelectrodo
y como electrodo de referencia uno de Ag/AgCl (KCI 0.3 M). La disolucion de
trabajo consistio en una mezcla de 68 mM de Bi(NOs )3-5H20 + 0.4 M de Kl + 50 mM
de BQ + 0.4 M de KCI + 100 yL de 4 M de HNOz. La modificacion del electrodo de Ti
se realizé mediante la reduccion electroquimica de la p-benzoquinona, bajo el
fundamento de que dicho proceso causa un aumento en el pH superficial,

propiciando de esta manera que el fotocatalizador precipite sobre el electrodo.
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Con el fin de encontrar el potencial de reduccién de la p-benzoquinona en el
medio de trabajo, se realizd previamente voltametria ciclica en una ventana de
potencial de -0.7 a 2.0 V, y se obtuvo que un potencial de -0.45 V. Asi, este valor de
potencial fue el que se aplicd para la reduccion de la BQ mediante la técnica de

cronoamperometria durante 5 minutos.

Se observd en la placa de Ti modificada la formacion de una pelicula homogénea,

de color rojizo, lo que indica la presencia del material semiconductor BiOI/BiOCI.

LIl Precipitaciéon quimica

Se prepard una mezcla con 2.5 mmol de KI + 7.5 mmol de KCI + 7.5 mmol de
Bi(NO3)3-5H20 en 150 mL de agua tridestilada; posteriormente se ajustd el pH a aun
valor de 10 usando hidroxido de amonio (NH4sOH). La mezcla se mantuvo bajo
agitacion constante durante 15 horas, después de lo cual el producto de color
amarillo fue recuperado mediante centrifugado. El producto se enjuagd varias
veces con etanol y agua desionizada y finalmente fue secado a 60 °C durante 8
horas. El polvo obtenido se trasladd a tubos de pldstico para ser almacenados a

temperatura ambiente.

LIl BiOl por método solvotérmico
Se sintetizo el semiconductor BiOl para demostrar que, al combinarse con BiOCI, se

presenta una mejora en la actividad fotocatalitica del semiconductor composito.

Se prepard una suspension de 3 mmol de Bi(NO3)3-5H20 + 3 mmol de Kl en 50 mL de
etanol. La mezcla precursora se agitd durante 30 minutos hasta que se homogenizd
y se tornd de color rojizo. La mezcla resultante se transfirid a un reactor y la
temperatura se ajustdé a 150 °C. El tiempo de tratamiento fue de 8 horas bajo
agitaciéon constate. Una vez completado el tiempo de reaccién, se recuperaron
los productos centrifugando la mezcla, posteriormente se lavaron y enjuagaron
varias veces con agua desionizada y etanol. Los productos fueron secados en un
horno a 100 °C durante 2 horas. Dichos productos estdn en forma de polvo con una

tonalidad anaranjada.
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I.IV BiOIl/BiOCI por método solvotérmico

En 50 mL de etanol se disolvieron 1.5 mmol del BiOl obtenido con el procedimiento
del apartado anterior, se aplicdé agitacion evitando la formaciéon de
aglomeraciones. En ofro recipiente con 50 mL de etanol se disolvieron 2.1 mmol de
NaCl y 1.26 mmol de Bi(NOs)3-5H20 usando agitacion. Ambas mezclas se
transfirieron a un recipiente hasta ser homogenizados, la mezcla resultante se
trasladd al reactor hidrotérmico y se calentdé a 100 °C durante 20 horas bajo

agitacion constante.

Terminado el proceso, el polvo precursor de color rojizo fue recuperado por
centrifugado, se lavd varias veces con agua desionizada y etanol, para

posteriormente ser secado en horno a 100 °C durante 2 horas.

I.V Pruebas de degradacion de glifosato en muestras sintéticas por fotocatdlisis
empleando BiOIl/BiOCI sintetizado por diversos métodos

Se usé una disolucion de 50 ppm de dlifosato en agua destilada para los
experimentos de catdlisis, éstos se llevaron a cabo durante 75 minutos, y se ftomaron

muestras cada 15 minutos para monitorear la concentracion del herbicida.

Antes del proceso de fotocatdlisis, las muestras se agitaron en oscuro durante 30
minutos para alcanzar el equiliorio de adsorcidon-desorcidon. Posteriormente, se
iradié con la ldmpara de Xe bajo agitacién constante. El volumen de celda en los
experimentos fue de 20 mL y se empled una concentfraciéon de 1 mg/mL de
BiOI/BIOCI, a excepcion del material sintetizado electroguimicamente, ya que se

trata de una placa modificada con BiOI/BiOCI.

En el caso de la placa, ésta se sumergid en posicién horizontal en el mismo volumen
de muestra. De esta manera, se pudo comparar la eficiencia de degradacién para
los diferentes  fotocatalizadores  sintetizados: BiOI/BiOCI sinfetizado
electroguimicamente (Ti-BiOI/BIOCI), BiOI/BIOCI sintetizado por precipitacion
quimica (BiOIl/BIOCI-Prec), BiOl sintetizado por el método solvotérmico (BiOl-solvot)

y BiOI/BiOCI sintetizado por el método solvotérmico (BiOI/BiOCI-solvot).

La Figura 28 muestra la variacion de la concentracion del glifosato con respecto al

tiempo, obtenida con cada material.

68



ANEXOS

55

50 4

Ne—

e T - BCH/BIOHC]

e B i OUBIOHC | Prec
[ B} O - S0 bwot

e B i OU/BIOC | Solvot

45 4

40 4

35 4

30 4

25 4

[GLY][Ppm]

20 4

15 4

10 4

t{min)

Figura 32: Variacién de la concentracion de glifosato con respecto al tiempo de
fotocatdlisis para los diferentes fotocatalizadores sintetizados

Se observa que el BiOI/BIOCI sintetizado por el método solvotérmico es el que
claramente presenta el mejor comportamiento, en cuyo caso la concentracién de
glifosato disminuye un 82% aproximadamente. En segundo lugar, estd el BiOI/BiOCI
sinfefizado por precipitacidon quimica, seguido por el BiOl, lo cual pone de
manifiesto que el material compuesto (BiOI/BIOCI), independientemente del
método de sintesis, presenta una mejor respuesta que cuando sélo se emplea BiOl.
Por Ultimo, el fotocatalizador sintetizado sobre el substrato de Ti es el que menor
capacidad de degradaciéon presenta. Esto puede deberse a que, al tratarse de
una pelicula sobre una superficie, el drea superficial de contacto con el herbicida
es considerablemente menor que cuando se tienen las particulas suspendidas en

el medio.

Anexo lI: Sintesis y determinacion de la actividad electrocatalitica de SnO2/Sb por
diversos métodos

En este anexo se describe la metodologia experimental de manera general que se
empled para sintetizar el compuesto SnO2/Sb, asi como la eficiencia que le

confieren lo métodos de sintesis en la degradacion de glifosato en disolucion.
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1.1 Electrodeposicion.

La preparacion de los electrodos Ti/SnO2-Sb se llevdé a cabo en 25 mL de
dimetilsulfoxido + 0.1 M de SnCl2:5H20 + 0.009 M de SbCls empleando una
configuracion de 2 electrodos, donde la placa de Ti fue el cdtodo y una placa de
Ti de mayor tamano se usé como dnodo. La electrodeposicion se llevd a cabo con
la ayuda de una fuente de poder aplicando 20 V durante 10 minutos bajo

agitacién constante y a temperatura ambiente.

Posterior a la electrodeposicion, se trasladd la placa modificada a una mufla a 600

°C durante 1 hora para un proceso de sinterizado.

Se observd en la placa de Ti la formacion de una pelicula homogénea de color
blanco, lo que es indicativo de que existe presencia de SnO2/Sb; la pelicula

obtenida es estable mecdnicamente al ser sumergida en agua.

IL.I Método solvotérmico

La disolucion de sintesis consistio en una mezcla de 10 % de SnCl2-5H0 y 1 % de
SbCls, disueltos con ayuda de agitacién en 50 mL de etanol. Las placas de Ti pulidas
se colocaron verticalmente en el contenedor de teflon del reactor. Se mantuvo el

sistema a 100 °C durante 20 horas bajo agitacion constante.

Después de la reaccion, los electrodos fueron lavados y enjuagados con agua

desionizada y etanol, luego fueron secados a 100 °C durante 2 horas.

Sobre la superficie del electrodo de Ti se formaron grumos homogéneos de color
blanco, lo que indica la presencia del material SNnO2/Sb. La pelicula sintetizada

resultd ser estable mecdnicamente en agua.

ILIIl Pruebas de degradacién de glifosato en muestras sintéticas por electrocatdlisis
empleando SnO2/Sb sintetizado por diversos métodos

Los experimentos de electrocatdlisis se llevaron a cabo a la misma concentracion
de glifosato que en las pruebas de fotocatdlisis (50 ppm), sélo que en este caso se
agregd 0.1 M de Naz:SOs como electrolito soporte. El volumen de la muestra
también fue de 20 mL y se agitd durante el franscurso de la reacciéon. Se empled

una configuracion de dos electrodos, donde el electrodo de Ti modificado con
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SnO2/Sb fue usado como dnodo y una placa de Ti de mayor superficie como
cdtodo. Se aplicaron 20 V durante 75 minutos, y se tomaron muestras cada 15
minutos para ser analizadas por espectrofotometria de UV-vis. Con esto se pudo
analizar el comportamiento de los materiales electrocatalizadores sintetizados por

electrodeposicion ((SnO2/Sb-Elec) y por el método solvotérmico ((SnO2/Sb-solvot).

Con el fin de comparar el comportamiento de los fotocatalizadores sintetizados en
esta seccion, en la Figura 29 se presenta la variacion en la concentracion del

glifosato con respecto al tiempo, obtenida con cada material.
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Figura 33: Disminucién de la concentracién de glifosato a diferentes tiempos empleando
los diferentes electrocatalizadores sintetizados

Se observa que el SnO2/Sb sintetizado por el método solvotérmico es el que tiene
un mejor desempeno en la degradacion del glifosato, ya que la concentracién del
herbicida disminuye un 72% en comparacion al 60% obtenido por el material

sintetizado por electrodeposicién.
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Anexo lll: Formato de la entrevista productores
Entrevista: “Degradacion fotoelectrocatalitica de glifosato en muestras de agua del

municipio de Tenampulco, Puebla”

Con la encuesta que se presenta a continuacion, se pretende tener una
perspectiva acorde con la realidad del herbicida glifosato en el municipio de
Tenampulco, esto desde la perspectiva de los productores, que son los que mayor

contacto tienen con el debido a sus actividades agricolas.

N° de Encuesta: Edad: anos Sexo: M
F

Domicilio:

¢ Qué cultivos maneja?

¢ Qué herbicidas utiliza?

¢ Qué malezas trata con dichos herbicidas?

¢En qué cultivos aplica estos herbicidas?

72



ANEXOS

¢Qué cantidad de herbicida aplica para cada cultivo?

¢En qué época realiza su aplicacion?

¢En qué etapa del cultivo lo aplica?

¢Forma de aplicaciéon?

¢En qué lugar adquiere los herbicidas?
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¢ Quién se los ha recomendado?

¢Ha recibido capacitacion por parte de algiun técnico o dependencia?

¢ Qué medidas de seguridad toma antes, durante y después de la aplicacion?
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Anexo IV: Formato de la entrevista productores
Entrevista: “Degradacion fotoelectrocatalitica de glifosato en muestras de agua del

municipio de Tenampulco, Puebla”

Con la encuesta que se presenta a continuaciéon, se pretende tener una
perspectiva acorde con la realidad del herbicida glifosato en el municipio de

Tenampulco, esto desde la perspectiva los principales proveedores de la region.

N° de Encuesta: Edad: anos Sexo: M
F

Domicilio del negocio:

¢ Qué herbicidas tiene en venta?

¢Cudl herbicida es el mds vendido?

¢ Qué cantidad de glifosato vende?

¢En qué temporada son mas solicitados los herbicidas?
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A la hora de vender, ;ofrecen alguin tipo de recomendacion de uso o de

seguridad?
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