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Resumen

En este trabajo de tesis se realizaron pruebas fotocataliticas para degradar herbicida
atrazina en agua. En las pruebas de degradacién se evalu6 el desempefio del semiconductor diéxido
de titanio marca Degussa P-25 sensibilizado con pigmento de ftalocianina de zinc asimétrica del tipo
AsB, bajo radiacion de luz artificial y luz solar. Este composito ya fue probado antes en la degradacion
fotocatalitica de Rodamina B bajo luz visible, en el trabajo de tesis realizado por el Dr. Adan Luna
Flores (A. Luna Flores, 2017) en el cual, se obtuvieron resultados favorables en la mejoria de la
degradacion de Rodamina B con respecto al semiconductor diéxido de titanio sin sensibilizar. Lo que
se intentd lograr con este trabajo de tesis fue expandir el campo de aplicaciéon de este nuevo

fotocatalizador sintetizado hacia los plaguicidas especificamente con herbicida atrazina.

Se realizaron pruebas experimentales de comparacién entre los fotocatalizadores dioxido
de titanio (TiOz) sensibilizado con ftalocianina de zinc asimétrica del tipo AsB y para diéxido de titanio
(TiO2) sin sensibilizar con el compuesto atrazina. Se utilizaron dos modalidades en los experimentos,
modalidad A: reactor fotocatalitico acondicionado con luz artificial (luz visible + luz UV) y modalidad
B: reactor fotocatalitico expuesto a radiacion de luz solar .La concentracién utilizada de herbicida fue
de 5 ppm, con un tiempo de exposicién a la radiaciéon de 150 min, las pruebas se realizaron por
triplicado; ademas de realizar pruebas de adsorcidon-desorcion para verificar el comportamiento de

los fotocatalizadores en obscuridad y agitacion.

En los experimentos realizados con el reactor fotocatalitico de luz artificial, los resultados
obtenidos del espectrofotometro UV-vis muestran que no hay diferencia significativa entre la
actividad fotocatalitica (degradacion del herbicida atrazina) de los fotocatalizadores TiO:2

sensibilizado y TiOz sin sensibilizar.

Con respecto a los experimentos realizados bajo radiacién de luz solar, se encontré que
existia una mejora de alrededor del 10% con respecto al TiO2 sin sensibilizar. La controversia entre
los resultados con radiacion artificial y con radiacién de luz solar, se le atribuye al espectro de emision
de cada fuente indicando que en el caso del Sol por la amplitud de longitudes de onda que emite en
el rango visible, logra activar el pigmento de ftalocianina de zinc asimétrica tipo AsB en la superficie
del TiO2.
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Objetivo General

Evaluar el desempefio del diéxido de titanio (Ti0,) marca Degussa P-25 sensibilizado con
compuesto de ftalocianina de zinc asimétrica tipo AsB (AZnPc — Ti0,) en la degradacion de herbicida

atrazina bajo radiacion solar y radiacion visible-ultravioleta,

Objetivo especifico

Comparar el desempefio del dioxido de titanio ( Ti0,) sensibilizado con ftalocianina de zinc
asimétrica tipo AsB con el desempefio el dibéxido de titanio (Ti0,) sin sensibilizar con respecto a la

velocidad de degradacion del herbicida atrazina.



Introduccion

Desde tiempos remotos, el ser humano ha utilizado el agua para subsistir y también como
una herramienta para su desarrollo. Algunos autores afirman que fueron los lagos y no la agricultura
la matriz de sedentarizacién de los pueblos que se asentaron en la cuenca de México (Villasefior,
2000)

Actualmente el agua es practicamente indispensable para nuestra existencia y la de los
ecosistemas en el planeta Tierra, sin embargo, una vez que es utilizada por el hombre para fines
especificos, el agua queda en un estado que dificilmente podria ser ocupada de la misma manera
nuevamente, es decir, se contamina. El agua a pesar de estar presente en la mayor parte de la
superficie de la Tierra, no toda se encuentra disponible para ser utilizada por el hombre, en la Figura

1 puede observarse la distribucién global del agua.

Del 100% de agua disponible en
la Tierra

75% forma el hielo de los casquetes
polares de las zonas artica y antartica

De la cual

es agua dulce (36

0.63 % se encuentran en lagos rios y millones de km?3)

lagunas (8 millones de km?)

Agua para consumo humano

Figura 1: Estimacion de la disponibilidad de agua dulce en el mundo. (Cambra 2006)

En algunos casos la naturaleza tiene la capacidad de depurar las aguas contaminadas por
el hombre mediante procesos naturales, pero actualmente, es cada vez mas la diversidad de
contaminantes que son vertidos en el agua que algunos de ellos llegan a convertirse en compuestos
persistentes y no logran ser degradados durante dichos procesos o en otros casos, la carga de

contaminacion es mayor a la capacidad de depuracidn de los procesos naturales del agua.



Los contaminantes de origen antropogénico se dividen en contaminantes industriales,

contaminantes de origen agropecuario y contaminantes urbanos (Geissler & Arroyo, 2011).

El sector agroalimentario también contribuye en materia de contaminacion del agua
principalmente por el uso desmedido y/o inadecuado de plaguicidas y fertilizantes, los cuales son

utilizados para aumentar el rendimiento de los cultivos y abastecer la demanda de alimento.

La palabra plaguicida engloba una gama amplia de productos quimicos que son utilizados
para actuar como: fungicidas, insecticidas, herbicidas, entre otros, los cuales dependiendo de la

familia quimica a la que pertenecen es la forma en la que se van clasificar.

La forma en que los plaguicidas pueden contaminar las aguas superficiales es mediante
escurrimiento provocado por las lluvias abundantes o por la aplicacién de riegos excesivos, ya que
la mayoria de los campos de cultivo generalmente estan asociados a llanuras, costeras y valles
cruzados por rios. También se encuentra reportado que algunos plaguicidas tienen la capacidad de
infiltrarse hasta el subsuelo con la posibilidad de alcanzar los mantos acuiferos (Arrazcaeta Orta,
2002).

De manera particular dentro del sector de los plaguicidas, se encuentra un herbicida
llamado atrazina, el cual es considerado una sustancia recalcitrante, debido a que una vez liberado
en el medio ambiente presenta persistencia a los mecanismos naturales de degradacion. El sector
cientifico se ha dado a la tarea de encontrar alternativas para la eliminacién de este tipo de
contaminantes persistentes en el agua. La fotocatalisis se ha postulado entre uno de los procesos
alternativos para llevar a cabo la remocién de contaminantes recalcitrantes. Este trabajo de tesis se
basa en la utilizacién del proceso de fotocatalisis para la degradacién del herbicida atrazina en el
agua, proponiendo como punto central de la investigacién la sensibilizacion del fotocatalizador
didxido de titanio (Ti0,) con un pigmento de ftalocianina para mejorar su desempefio en la

degradacion en presencia de luz solar.
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Capitulo 1: Antecedentes

La fotocatalisis heterogénea es una opcidon prometedora para la degradacion de
contaminantes emergentes (C. Garcia Goémez, 2011) , en el mejor de los casos al final del proceso
se logra la fotomineralizacidn del contaminante, transformandolo en didéxido de carbono y/o especies
de carbono, acidos minerales y agua. (AOPs and AOTs, 2003). Los fotocatalizadores mas utilizados
son materiales semiconductores como el caso de diéxido de titanio (Ti0,), 6xido de zinc (ZnO0),

oxidos de hierro (Fe0s), sulfuro de zinc (ZnS) y sulfuro de cadmio (CdS).

Las caracteristicas de estos materiales que tienen impacto en el proceso de fotocatalisis
son: el ancho de su banda prohibida y la energia libre de Gibbs de formacién. Dicha informacién esta

directamente relacionada con la estabilidad y la capacidad de generar especies oxidantes.

Tabla 1 Ancho de banda prohibida y energia de Gibbs de formacion de algunos semiconductores.

Semiconductor TiO2 TiO2 (anatasa) ZnO a-Fe20s3 a-ZnS Cds ZnSe
(rutilo)

Eq/eV 3.03 3.20 3.35 2.2 3.68 2.43 2.58

-AGi/kJ mol* 889,406 883,266 320.5 743,523 201 156.5 163.0

En la Tabla 1 puede apreciarse que el semiconductor TiO2 posee los mas altos valores de
ambas caracteristicas, por dicha razén se posiciona como un material resistente a la fotocorrosion,
quimicamente inerte. Su posicién relativa entre las bandas de energia y su potencial de reduccién
es la apropiada para su desempefio fotocatalitico, ademas de no agotar su fotoactividad tras una
Unica utilizacion. (Candal, Bilmes, & Blesa, Semiconductores con actividad fotocatalitica, 2003)
(Tuesta & Guitarra, 2004)

En 1977, S. N. Frank y A. J. Bard exploraron por primera vez las aplicaciones de la
fotocatalisis heterogénea (llamada de esta manera por la dispersién de un sélido en un liquido)
usando dioxido de titanio (Ti0,) como fotocatalizador en la oxidacion de un componente quimico
llamado ion cianuro (N. Frank & J. Bard, 1977); a partir de entonces se comenzaron a realizar

estudios para su aplicacién en la degradacion de contaminantes que afectan al medio ambiente.

En forma particular en el afio 2004 Sandra Parra y colaboradores realizaron la comparacion
de la eficiencia en la degradacién del herbicida atrazina con Ti0O, en dos diferentes formas: en
suspension y adherido a una superficie. En el estudio se detecto la influencia de ciertos parametros
de operacion como, pH, intensidad de la luz y temperatura en el proceso de degradacion. El herbicida
atrazina fue degradado en ambos sistemas, no obstante, no se logré la mineralizacion (degradacion
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total) del compuesto debido a que el producto final de la degradaciéon de atrazina es el acido
ciandrico, un compuesto de baja toxicidad pero muy estable pero puede ser degradado con procesos
complementarios como foto-fenton. (Oh & Jenks, 2004) (Parra , Sarmiza Stanca, & K.
Ravindranathan , 2004).

Igualmente se han realizado otros experimentos como el caso de T.A. Mc Murray y
colaboradores quien en 2006 realizo nuevamente experimentos con Ti0O, para degradar herbicida

atrazina utilizando nanoparticulas de Ti0O, inmovilizadas, (McMurray, Dunlop, & Byrne, 2006)

La fotocatdlisis necesita de una fuente radiante de energia (luz) para iniciar el proceso de
degradacion, siendo para el TiO, la luz ultravioleta la mas adecuada. Para poder expandir la
fotorespuesta del TiO, y asi mejorar su actividad fotocatalitica frente al Sol, los investigadores

recurren a un proceso de modificacion de la superficie del Ti0, llamado “sensibilizacién”.

La sensibilizacion consiste en la adicion de un colorante o especie quimica en la superficie
del TiO,. En el trabajo realizado en 2006 Ming Ge y colaboradores sensibilizaron particulas de TiO,
con particulas de plata (Ag) y utilizaron el sol como fuente de luz para degradar herbicida atrazina
en agua; ellos notaron que entre el porcentaje de degradacién del TiO, sensibilizado y el TiO, que
estaba sin sensibilizar mostraban una diferencia considerable (Ming , Assaf , Kun , & Klaus Sattler,
2006). Uno de los componentes quimicos considerados para ser utilizados como sensibilizantes del
TiO, son las ftalocianinas, estos compuestos tienen la capacidad de poseer diferentes iones
metélicos en el centro de la molécula denominandose ftalocianinas metélicas. En 2007 Antonio E.
H. y colaboradores evaluaron la eficiencia de la sensibilizacién del TiO, con ftalocianina de zinc (Zn)
para el tratamiento de aguas residuales usando luz solar como fuente de luz (H. Machado, Franca,
Velan, & Magnino, 2008) y en 2010 L. Lin y colaboradores, estudiaron la interaccién del proceso de

sensibilizacion entre el Ti0, y la ftalocianina de zinc () (Pirbazari Ebrahimain, 2017).

Es posible realizar ciertas modificaciones a las moléculas de ftalocianina dandoles
caracteristicas singulares (funcionalizacion). En 2017, A. Luna-Flores y colaboradores utilizaron una
ftalocianina de zinc asimétrica de tipo “push-pull” para sensibilizar el TiO, y degradar Rodamina B

utilizando luz visible (Luna Flores , Valenzuela M. , Luna L6pez , & Hernandez de la Luz , 2017).

Con fines de comenzar a expandir la aplicacion del fotocatalizador utilizado en el trabajo
de A. Luna- Flores, en este estudio de tesis se realizaran experimentos en donde serd puesto a
prueba el uso del fotocatalizador TiO, sensibilizado con una ftalocianina de zinc del tipo AsB

asimétrica en la degradacion del herbicida atrazina.



1.1 Contaminacién del agua.

Es necesario que el agua atraviese procesos de tratamiento antes y después de ser
utilizada por la poblacién, debido a la existencia de politicas de salud publica y de sustentabilidad en
su uso. El agua destinada para consumo humano proviene de la lluvia, manantiales, rios y lagos;
esta agua en la mayoria de los casos se encuentra aparentemente limpia, pero puede llegar a
contener microorganismos patdégenos, sustancias toxicas o incluso contener una gran cantidad de
sales. En el caso contrario cuando las aguas ya fueron utilizadas y ahora se encuentran
contaminadas pueden contener elementos fisicos quimicos microbiolégicos grasas y aceites, debido
a que las aguas no pueden contenerse en lugares en especificos, estas aguas son vertidas a los
rios aledafios de la zona como una alternativa para su disposicion final lo cual es alarmante porque

estos efluentes por lo regular terminan desembocando en presas o mares.

Los contaminantes liberados en el agua comienzan a interaccionar con el entorno de
diferentes maneras, por ejemplo alterando el equilibrio de los ecosistemas que se encuentren a su
paso y afectando la salud de las poblaciones que viven a las orillas de los efluentes, ademas de
tener la posibilidad de contaminar cuerpos de agua destinados para su uso como agua potable. Es
por ello que empresas y el sector gubernamental en parte han gestionado el tratamiento de las aguas

residuales antes de ser devueltas a su origen. (Cisneros Jiménez, 2001)
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1.1.1 Contaminantes emergentes

Como contraparte del desarrollo tecnoldgico y derivado de los procesos fisicos y quimicos
de las industrias hoy en dia se producen descargas de aguas residuales, producto de los procesos
fisicos y quimicos de las industrias con contaminantes cada dia méas diversos y en la mayoria de los
casos toéxicos. Las sustancias quimicas organicas e inorganicas detectadas por la American
Chemistry Society hasta junio del 2014 sumaban 88.3 millones, sin considerar las secuencias de
proteinas y nucleétidos. Sin embargo, sélo el 0.03% de tales sustancias esta regulada por alguna
agencia internacional (Ramirez Sanchez, Martinez Austria, & Quirdz Alfaro, 2015). Estas sustancias
tienen la posibilidad de incorporarse en el ambiente como deshechos, convirtiéndose asi en

contaminantes emergentes.

Los métodos convencionales de tratamiento de agua residual y potable no son del todo
satisfactorios en materia de remocién de contaminantes emergentes (como es el caso del herbicida
atrazina), al punto, que se ha detectado que muchos compuestos persisten sin alteracién alguna aun
después de los tratamientos de la tercera etapa del tren de tratamiento (Janet Gil, Maria Soto, Ivan
Usma, & Dario Gutierrez, 2012).

Los contaminantes emergentes por lo regular son encontrados como contaminantes en
partes por millon o partes por billon; sin embargo, aln en bajas concentraciones tienen la capacidad
de generar alteraciones en el medio ambiente y en la salud de los seres humanos (Garcia Gémez ,
Gortares-Mayoroqui, & Drogui, 2011). Dichos contaminantes provienen principalmente de productos

farmacéuticos, de cuidado personal, surfactantes, aditivos industriales, plastificantes y plaguicidas.

Los contaminantes emergentes, en la mayoria de los casos, no estan regulados y existe
informacion escasa sobre sus efectos potenciales a la salud y sobre datos de monitoreo con respecto
a su incidencia. No obstante estos contaminantes son candidatos para la regulacion futura (Becerril
Bravo, 2009).

1.1.2 Plaguicidas y contaminacién del agua

Debido a la gran diversidad de compuestos quimicos utilizados como plaguicidas, de un
tiempo a la fecha estos comenzaron a considerarse contaminantes emergentes, los plaguicidas son
sustancias quimicas que tienen como propdésito eliminar las plagas (animales y hierbas) que de otro

modo disminuirian el rendimiento y la calidad de los productos en el sector agricola.



Los plaguicidas contienen un ingrediente activo principal que ataca a una plaga en
especifico, debido a esto, los plaguicidas se dividen en herbicidas, fungicidas insecticidas y
acaricidas (Morell & Candela, 1998).

“Segun su naturaleza quimica, en principio, los plaguicidas pueden clasificarse en
inorgénicos y organicos. Los primeros no plantean, en general, una problematica importante desde
el punto de vista de su toxicidad y evolucién en el suelo” (Sanchez Martin & Sanchez Camazano,
1984).

Existe una extensa variedad de plaguicidas que se encuentran en diferentes
presentaciones, ya sean granulados, liquidos o en emulsiones. Tanto desde el punto de vista
econdmico como ambiental es necesario asegurar el correcto aprovechamiento del plaguicida en la
zona de uso sin que sea esparcido hacia otras areas donde no es necesaria su aplicacion. Existen
factores que afectan el logro de dicho propésito, como lo son: factores meteorolégicos,

caracteristicas del producto y de su aplicacion (Sanchez Martin & Sanchez Camazano, 1984).

Cuando los plaguicidas entran en contacto con el ambiente, una parte es absorbida por la
maleza y otra parte atraviesa por diferentes medios de transporte que hacen, en la mayoria de los
casos, que su destino final sean las aguas subterraneas o superficiales, ya sea por la acciéon del
viento, precipitacion, evaporacion o lixiviacion. Cada tipo de plaguicida, una vez liberado en el
ambiente y dependiendo de sus caracteristicas fisicoquimicas, tendr& mayor o menor impacto en

cuanto a su transportabilidad (Orta Arrazcaeta, 2002).

1.2 Uso del herbicida atrazina

Los herbicidas tienen como propdésito inhibir o interrumpir el crecimiento y desarrollo de
una planta que se encuentra simultaneamente en los sembradios de algun producto agroalimentario,
debido a que la presencia de estas hierbas ocasionan mermas en el rendimiento y la calidad de los
productos cosechados, incrementando asi los costos de producciéon (Gonzales Flores & Esqueda
Esquivel, 2008).

Los herbicidas también se dividen por familias quimicas al igual que los demas plaguicidas.
Existe una familia quimica llamada triazinas y dentro de ésta particularmente se encuentra un

herbicida en el que se enfoco este trabajo de tesis cuyo nombre comudn es atrazina.



El herbicida atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-1,3,5-triazina) es un herbicida
post- emergencia y pre- emergencia a la vez, es decir, que puede utilizarse sobre la maleza en sus
primeros dias de desarrollo 0 antes de que la maleza se presente. Este herbicida es absorbido por
las raices o por via foliar actuando como un inhibidor movil de la fotosintesis causando necrosis

(muerte celular y de tejidos) en las plantas, la cual empieza en los margenes de las hojas.

El uso de la atrazina empez6 en México en 1975 y son diversas las empresas productoras
del herbicida en el pais, Gesaprim es el nombre comercial mas conocido; sin en cambio existen otros
productos con el mismo ingrediente activo (M. Hansen, Trevifio Quintanilla, Marquez Pacheco, &
Villada Canela, 2013).

La atrazina es utilizada principalmente en cultivos de maiz, sorgo (granifero) y cafia de
azucar. En el afio 2007 datos del INEGI indican que en el estado de Puebla, de un total de 994 mil
Ha. dedicadas a la agricultura, 60.1% se siembran con maiz (Flores Cruz, Garcia Salazar, Mora
Flores, & Pérez Soto, 2014). En un boletin publicado por el Colegio de Posgraduados en Puebla
recomiendan el uso del herbicida atrazina para los cultivos de las diferentes variedades de maiz
(Comite Consultivo de Semillas del Estado de Puebla , 2016) ,ademés de ser altamente
recomendado para el control de maleza del maiz temporal por la agenda técnica agricola de Puebla
(SAGARPA, 2015); esta informacion ayuda a inferir que el herbicida atrazina es medianamente

utilizado en el estado.

Tabla 2: Principales caracteristicas quimicas del compuesto atrazina.

ATRAZINA
Nombre Quimico: (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-1,3,5-triazina)
Nombre Comercial: Fortaleza 90, Gesaprim, etc.
Familia Quimica: Triazinas
Solubilidad: 0.48 g/cm3
Solubilidad en agua: 33mg/la20°C
Peso molecular: 215.72
Coeficiente de absorcion del suelo: 87.8 mL/g
Estructura quimica Cl
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1.2.1 Contaminacion del agua por infiltracion y escurrimiento del herbicida atrazina

Cuando el atrazina entra en contacto con el suelo una parte es absorbida por la plantay el
resto queda expuesta a procesos de adsorcion-desorcion. La molécula de atrazina es muy estable,
presenta una alta resistencia al ataque microbiano (sus caracteristicas pueden observarse en la
Tabla 2), no obstante, en el suelo se dan procesos que pueden influir en la degradacion del herbicida
atrazina tanto en la superficie, con la participacién del proceso de fotdlisis (degradacion del herbicida
por medio de la luz solar), como en el subsuelo con la presencia de algunos microorganismos

degradadores que utilizan la molécula como fuente de nitrégeno, entre otros procesos.

Durante el proceso de lixiviacién de atrazina (migracion del herbicida a los mantos
acuiferos), participan varios factores como la temperatura, manejo del suelo, caracteristicas del
herbicida .y del cultivo, en la Figura 3 pueden apreciarse los principales procesos que suceden en el
suelo con respecto a la infiltracién (N4jera Ruiz , 2001). Por ejemplo, un suelo que contenga un alto
contenido de arena, carencia de materia organica y arcilla, pierde la habilidad para atenuar el
movimiento del herbicida, entonces éste es desplazado a zonas mas bajas donde los
microrganismos degradadores estdn ausentes y siendo comprobado el hecho que el compuesto
atrazina es mas persistente en el subsuelo que en la superficie, esta situacién representa un riesgo

de contaminar los mantos freaticos (Canela Villada, 2006).

Union de los atomos, iones o moleculas
Adsorcién ——— del herbicida a la superficie de un sélido
(particulas de suelo).

Plaguicidas disueltos que no
interactdan con el medio poroso son
transportados a una velocidad igual a
la de infiltracion.

Procesos que influyen en
la migracion de atrazina Adveccion
hacia el subsuelo

Movimiento de los plaguicidas a travez
Dispersion ———— del suelo controlado principlamente
por la dispersion hidrodinamica.

Figura 3: Principales procesos que participan en la movilidad del herbicida atrazina en el suelo (Canela, 2006).



Los aspectos que intervienen en el esparcimiento del herbicida atrazina por el ambiente,

generando un riesgo de contaminar aguas superficiales son:

La volatilizacion: representa la tendencia que tiene el plaguicida para pasar de la fase sélida

o0 liquida a la fase gaseosa.

La presién de vapor: Es un determinante importante de la velocidad de volatilizacion del

plaguicida hacia el aire desde los suelos.

La constante de Henry: Describe la tendencia de un plaguicida a volatilizarse en el agua o

suelo humedo (Corporacion Autonoma Regional del Cauca, 2004).

La vida media de la atrazina en agua fluctia entre 30 a 86 dias. En sedimentos es de
alrededor de 75 dias, otros autores informan valores de vida media que dependen del pH del medio
y radica desde los 34,8 dias (pH=2.9), 174 dias (pH=4.5), 398 dias (pH=6.0) hasta 742 dias (pH=7.0)
(FAO 1992).

En México el herbicida atrazina es comercializado libremente, su uso actualmente no esta
restringido ni tampoco esta regulado en las normas de calidad de agua potable, como se observa en
la norma NOM-127-SSA1-1994, la cual comienza a establecer limites maximos permitidos para

algunos plaguicidas, pero no incluye al herbicida atrazina.

Organismos internacionales como la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU) y la
World Health Organization (WHO) han establecido sus limites maximos permisibles para el herbicida
atrazina en el agua con una concentraciébn maxima de 2 ug/L; en paises como lItalia también se
encuentra regulada la concentracién de atrazina en aguas subterraneas siendo su limite maximo
permisible de 300 pg/L que es varias veces mas alto que el establecido por la ONU (M. Hansen,

Trevifio Quintanilla, Marquez Pacheco, & Villada Canela, 2013).

1.2.2 Afectaciones a la salud por agua contaminada con herbicida atrazina.

Debido a que la atrazina pertenece al grupo de “contaminantes emergentes” carece de
estudios suficientes donde se obtenga informacién acerca de sus efectos en los seres humanos a
corto o largo plazo, sin embargo, existen ya algunos trabajos realizados donde pudieron detectar sus

posibles areas de afectacion.



La atrazina podria afectar a mujeres embarazadas retardando el crecimiento normal de sus
bebes. En animales expuestos a altos niveles de atrazina se han observado dafios al higado y al

corazoén. (Centros para el control y la prevencion de enfermedades, 2016)

El herbicida atrazina en regiones de Europa y Estados Unidos de América, se encuentra
actualmente restringido, debido a que es un compuesto altamente téxico, provoca mutaciones y
alteraciones en los sistemas reproductivos de peces y anfibios y esta clasificado como disruptor del

sistema endocrino en humanos causando un desequilibrio hormonal.

En parejas de agricultores expuestos a atrazina se ha observado un aumento en el nimero
de nacimientos prematuros, ademéas de que se ha asociado con un aumento en la incidencia de
céncer de estdbmago, a su vez, se le asocia con incremento de tumores de ovarios, cancer de mama,

linfoma de Hodking y problemas de fertilidad masculina (Garnica Tafoya, 2008).

1.2.3 Estudios de Infiltracidon del herbicida atrazina a las aguas subterraneas

De un tiempo a la fecha se ha investigado de manera més detallada la infiltracion de los
plaguicidas en el suelo y el peligro latente de que estos compuestos lleguen a los mantos acuiferos
(Tabla 3); sin embargo pese a que en México alin son escasos los estudios respaldan la teoria de
que la infiltracién de los plaguicidas hacia los mantos acuiferos si es posible.

Tabla 3: Recopilacion de estudios realizados en México acerca de infiltracion de plaguicida atrazina y otros
plaguicidas en el subsuelo.

Estudio Resultados

Estimacion del riesgo de contaminar mantos freéticos | Tres de nueve distritos de riego abarcados en este
por infiltracion de herbicida atrazina en distritos de | estudio, fueron identificados como vulnerables:
riego en México. (Mariana Villada Canela 2006) Guasave Sinaloa en la region Norte, La antigua
Veracruz en la region sureste, Rosario Mezquite
Michoacan en la region centro del pais; se
encontraron evidencias de contaminacién de mantos

freaticos.

Uso de plaguicidas en dos zonas agricolas de México | Se encontraron resultados positivos sobre la

y evaluacion de la contaminacion de agua y | presencia del herbicida atrazina en aguas




sedimentos. (Arturo Hernandez—Antonio y Anne M. | subterrdneas en una zona agricola ubicada en

Hansen 2011) Guasave Sinaloa

1.3. Procesos de oxidacion avanzada

Para hacer frente a la problematica de aguas contaminadas por compuestos altamente
persistentes, se han desarrollado nuevas tecnologias de tratamiento, los Procesos de Oxidacion
Avanzada (POA’s) son un claro ejemplo de ello. Por mencionar algunos procesos de oxidacion se
encuentran la ozonizacion, fotdlisis ultravioleta de vacio (UVV), fotdlisis/fenton y fotocatdlisis
heterogénea. Dichos procesos se encuentran en una etapa temprana de aplicacion y ain se trabaja
en realizar mejoras en el proceso, no obstante, en algunos casos ya son desarrollados a gran escala
como el caso de la fotocatdlisis heterogénea en la plataforma Solar en Almeria, Espafia. Los
procesos de oxidacion avanzada involucran la generacion “in situ” de especies transitorias altamente
reactivas por ejemplo: el peréxido (H,0,), radicales hidroxilo (OH*), superéxido (05) e incluso ozono
(0®). Dichas especies reactivas, en el mejor de los casos, dan como resultado la mineralizacion de
los compuestos organicos persistentes. La mineralizaciéon hace referencia a la conversion de los
contaminantes persistentes en Unicamente agua (H,0) diéxido de carbono (C0,) y acidos organicos

simples. (Forero, Ortiz, & Rios, 2005) (Garcés Giraldo, Mejia Franco, & Santamaria Arango, 2004)

1.3.1 Fotocatalisis

La fotocatalisis pertenece al grupo de los procesos de oxidacion avanzada (POAS), en
general la fotocatalisis es una reaccién catalitica que involucra la absorcién de luz por parte de un
catalizador o substrato y se caracteriza por el uso de un semiconductor sélido (catalizador) disperso

en una matriz liquida. (Madjene, Aoudijit, Igoud, & Lebik, 2013).

Para comprender el mecanismo del proceso de fotocatalisis, es necesario destacar que los
materiales sélidos a nivel molecular, constituyen una red tridimensional infinita que provoca que los
orbitales atémicos puros de los atomos de la molécula, se combinen produciendo orbitales
deslocalizados en todo el sélido. Entre mayor sea la cantidad de orbitales moleculares diseminados
en toda la molécula, se considera que la diferencia entre dos estados electrénicos parecidos es
practicamente nula lo que da lugar a considerarlos en conjunto como una banda de energia. (Candal,

Bilmes, & Blesa, Semiconductores con actividad fotocatalitica, 2014)
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Con base a la teoria de bandas la cual se deriva de la teoria del orbital molecular, se indica
gue los materiales poseen dos bandas electronicas resaltables (banda de valencia y banda de
conduccidn), (Figura 4) la diferencia radica en que, en estado fundamental y a 0° Kelvin, la banda de
valencia se encuentra llena de orbitales moleculares de enlace y la banda de conduccién puede
encontrarse parcialmente llena o incluso vacia de orbitales de antienlace. Cabe mencionar que la
banda de conduccién es considerada como la banda de mayor energia; la distancia que separa a
estas dos bandas se le llama brecha de energia entre las bandas o mejor conocida como “Band Gap”
(Kotz, Treichel Jr., & Weaver, 2005).

Para el caso de los materiales semiconductores, el tamafio de la brecha de bandas es lo
suficientemente pequefia para que los electrones puedan saltar de la banda de valencia hacia la
banda de conduccién cuando son irradiados con energia (luz) y a su vez estas bandas estan lo
suficientemente separadas como para que no exista intercambio electrénico entre ellas en estado
natural.

BANDA DE CONDUCCION

z

ENERGIA —>

Band Gap

i’“ﬂ“" 0K

BANDA DE VALENCIA

METALES SEMICONDUCTORES AISLANTES

El semiconductor mas utilizado para procesos de fotocatalisis heterogénea es el diéxido de
titanio (Ti0,) que presenta una actividad fotocatalitica relativamente alta y estabilidad frente a la foto-
corrosion (estabilidad fotoquimica), ademas de ser relativamente barato, quimicamente estable y

poseer una baja o nula toxicidad (Hashimoto & Irie, 2005).

El TiO, es activado con luz ultravioleta (luz con longitud de onda menor a 380 nm), este
tipo de radiacion posee la suficiente energia (hv) para igualar o superar la brecha de energia entre

las bandas (Band Gap) formadas por los estados electronicos combinados.
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Para el caso del TiO,son necesarios 3.2 eV, en su fase cristalina anatasa, para ser
activado, la exposicion del TiO, a la luz ultravioleta provoca la promocién de un electron (e”) de la
banda de valencia hacia la banda de conduccién, dando a su vez origen a un hueco (h*) en la banda
de valencia. Los electrones que llegan a la banda de conduccion pueden desplazarse dentro de la
red del semiconductor y asi mismo son desplazados los huecos fotogenerados (Rubiano , Claudia ,
Laguna , & William, 2005).

Tanto los electrones como los huecos generados pueden emigrar a la superficie del
catalizador, quedando atrapados en sitios superficiales y reaccionando con especies donadoras de
electrones. Los huecos reaccionan con moléculas de agua o iones hidroxilos unidos a la superficie
del catalizador generando los radicales hidroxilo (OH®) principales responsables de la degradacion
de la materia organica. A su vez los e~ generados reaccionan con algin agente oxidante,
generalmente 02 para formar el ion superdxido (Peird, Ayllon, José, & Doménech, 2001) (Peird
2003).

Nivel de energia 0>

‘ TiO:

Reduccién

Banda de conduccién

£387nm

-~ -

Productos de degradacion

Contaminante

Banda de valencia

*
H + OHe
Oxidacion
H:0

Contaminante

En la Figura 5 se muestran graficamente las principales reacciones que ocurren en el
proceso de fotocatalisis con dioxido de titanio (Ti0,) las cuales pueden resumen de la siguiente
manera (Meng Nan , Jin, W. K, & Saint, 2010) (Pelaez, Seery, Suresh , & Falaras, 2012):
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Fotoexictacion : TiO, + hv > e g + h' gy €Y

Formacioén radical superoxido: 0, + e gc = 0,°~ 2
Formacioén radical hidroxilo: OH + h*p, —-O0H 3
Oxidacion de especies organicas: - OH + contaminante —» —»— H,0 + CO, 4)
Protonaciéon de superoxido: 0,°~ +- OH - - O0H (5)
Formacion de peréxido: - OOH + HT - H,0, (6)

1.3.2 Parametros que influyen en el proceso de fotocatalisis

En el proceso de fotocatalisis heterogénea existen varios factores que influyen en la eficiencia global
de la degradacion, dichas condiciones seran descritos brevemente a continuacion.

pH del
medio.

1

Concentracion

Intensidad de del
la radiacion 3
contaminante
Parametros '
que influyen
enla

fotocatalis

Concentraciéon

USEEUE del catalizador

Figura 6: Parametros que influyen en el desarrollo de la degradacion fotocatalitica.
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pH: Este afecta la carga superficial de las particulas del catalizador, el tamafio de los
agregados formados por el catalizador y la forma quimica del compuesto a degradar. La carga
superficial del catalizador esta directamente relacionada con el punto isoeléctrico el cual dependera
del método de sintesis utilizado. Cuando existe cierto tipo de adsorcion especifica de iones sobre la
superficie de la particula coloidal se produce un cambio en su carga superficial y con la presencia de
estos iones el sistema alcanza carga neta nula a un pH especifico, a esta condicion se le llama punto
isoeléctrico.

En los casos en donde el pH del medio se encuentra arriba o debajo del punto isoeléctrico
del semiconductor (para el caso del Ti0, Degussa P-25 su punto isoeléctrico se encuentra alrededor
de los valores de pH = 6.5 y 6.8), entonces cambiara la carga del catalizador de forma negativa o
positiva respectivamente; estas condiciones influyen directamente en el aumento o disminucién de
la tendencia del sustrato a adsorberse sobre el catalizador. En las ecuaciones 6 y 8 se muestran los
sitios presentes en la red cristalina del Ti0, donde pKaiy pKa,son las constantes de acidez de los
sitios, en los cuales participan reacciones protoliticas superficiales creando la carga superficial
positiva o negativa. (Balda Estrella, 2011; Valencia, Marin, & Restrepo, 2011)

PKa101; TiOH} — Ti— OH + H* @)

®)
pKaa, TiOH [— Ti—0 +Ht

Concentracion del catalizador: La cantidad de catalizador utilizada en el proceso de
fotocatalisis, influye directamente en la velocidad de la reaccion. Sin en cambio, cuando la cantidad
de TiO0, llega a ser excesiva, da como resultado un estado de saturacion, en donde el coeficiente de
adsorcién de fotones disminuye debido al exceso de fotocatalizador en suspension; esta situacion
crea una “pantalla” que reduce el area superficial expuesta a la radiaciéon de las particulas que se
encuentran esparcidas en el medio (en areas mas alejadas de la radiacion) reduciendo asi la
eficiencia en el proceso. Para el fotocatalizador comercial TiO, Degussa P25 tras varias
investigaciones, se ha designado el rango optimo general de concentracion de catalizador el cual
radica entre los 0.1g/l a 5.0 g/l variando con respecto a la naturaleza del compuesto y la geometria
de fotoreactor (Rashed, 2013).
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Temperatura: La energia en forma de calor, no afecta considerablemente la actividad
fotocatalitica del TiO, segin ensayos basados en experimentos realizados bajo luz solar, no
obstante, algunas investigaciones han demostrado que el incremento de la temperatura mayor a 80
°C promueve la recombinacion de cargas y desfavorece la adsorcién de los componentes organicos
en la superficie del Ti0,. Con respecto a la temperatura minima se recomienda este arriba de los 20
°C. (Rashed, 2013)

Concentracion del contaminante: Investigaciones previas han demostrado que existe
dependencia del tiempo necesario de irradiacion con respecto a la carga de contaminante. La
variacion de la cantidad del sustrato se ajusta al modelo cinético de la ecuacion de Langmuir-
Hinshewood (Ibafiez Fernandez, 2003).

ac krKiCi
r=—=—= (9)
dt 1+K;C;

k, = constante de reaccion
K; = constante adsorcion de contaminante organico en el catalizador
C; = concentracion instantanea del contaminante

Los principios que rigen esta ecuacion son los siguientes:

El nimero de sitios activos para la adsorcién es fijo en el equilibrio.
En cada centro activo sélo puede adsorberse una molécula del sustrato.

3. La entalpia de adsorcion es la misma para cada sitio activo e independiente de la cobertura
de la superficie.
La interaccion entre las moléculas adsorbidas en sitios adyacentes es nula.
La velocidad de adsorcion del sustrato es superior a la velocidad de las reacciones
subsecuentes.

6. El bloqueo irreversible de los centros activos no existe.

En general, altas cantidades de contaminante repercuten directamente con la saturacion
de la superficie del TiO, y reduce la eficiencia fotonica provocando la desactivacion del
fotocatalizador. (Balda Estrella, 2011)

Fenémeno de adsorcidn-desorcion: Cuando un semiconductor se encuentra en contacto

con un electrolito ocurre un intercambio de carga en la superficie hasta que se igualan los potenciales
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electroquimicos de ambas fases, es decir las cargas se reordenan. En el semiconductor se forma
una capa eléctrica ya sea por adsorcién de iones o moléculas, por dipolos orientados o por la
formacién de enlaces superficiales entre el solido y las especies en solucién; a esta capa se le

denomina carga espacial (Tuesta & Guitarra, 2004).

Intensidad de la radiacion: La intensidad de la radiacion es proporcional a la velocidad con
la que se desarrolla la reaccion fotocatalitica, el rango de longitudes de onda de radiacion
electromagnética més comun utilizado en los procesos de fotocatdlisis va desde los 280 nm a 700
nm. Este rango abarca desde la region ultravioleta (280 nm -380 nm) hasta la visible (400 nm-700
nm) dependiendo del tipo de fotocatalizador. La fase cristalina que posee el semiconductor interactla
directamente con la radiacion electromagnética absorbida. Para el caso del TiO,.Degussa P-25
conformado por las fases cristalinas: anatasa 72 % y rutilo 25 % aproximadamente, las longitudes
de onda menores a 380 nm son suficientes para activarse y comenzar el proceso fotocatalitico en el
Ti0, (Meng Nan , Jin, W. K, & Saint, 2010).

Cinética = f,(I°%) Cinética = f3(I°)

Cinética = f,(IY)

Velocidad de reaccién

Intensidad de iluminacion

Con respecto a la variacion de la intensidad de la radiacion (Figura 7) se ha detectado que
en situaciones de baja intensidad de iluminacién, los productos de reaccidn que se obtienen en el
medio dependen linealmente con dicha iluminacién (orden 1). Para flujos intermedios de radiacion

significa que la recombinacién de los eg. y h#, empiezan a limitar el aprovechamiento de los fotones
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(orden 0.5), en flujos elevados de iluminacién no existe dependencia con respecto a la obtencién de

los productos de reaccion (orden 0). (Blanco Galvez, 2006)

1.3.3 Sensibilizacion de didxido de titanio (TiO2) con colorantes

La sensibilizacién del Ti0, con colorantes ha sido reportada como una de las formas mas
efectivas para extender su fotorespuesta hacia la regidn de luz visible. La sensibilizacion consiste en
la adicién de un colorante en la superficie del Ti0, ya sea por adsorcion fisica, enlace covalente o
interaccién electroestatica. El papel que desempefia el colorante en el proceso de fotocatalisis es el
de absorber fotones de la luz visible y provocar la excitacién de un electrén desde su orbital ocupado
con mas alta energia (HOMO) hacia el orbital desocupado de méas baja energia (LUMO) (Figura 8)
ya que estos compuestos también poseen orbitales moleculares combinados (teoria de bandas). La
molécula del colorante excitada transfiere subsecuentemente los electrones hacia la banda de

conduccion del TiO,convirtiéndose el colorante en un radical catiénico para este.

El TiO, actua como aceptor en el proceso de transferencia de electrones del sensibilizante
hacia el substrato, permaneciendo intacta su banda de valencia. En el proceso, el nivel de energia
LUMO de la molécula del colorante deberia ser mas negativo que la banda de conduccién del TiO,.
Los electrones inyectados saltan rapidamente hacia la superficie del Ti0, donde reaccionan con las
moléculas de oxigeno presentes en el agua para formar radicales superdxido (037) y el radical
peréxido de hidrogeno (e0O0OH). Otras especies oxidantes como el oxigeno singulete (atomo de

oxigeno en un estado excitado) podrian estarse formando bajo ciertas condiciones experimentales.

Es de gran importancia la transferencia interfacial de electrones entre el semiconductor y
los absorbatos moleculares y uno de los propésitos de mejora en la sensibilizacion es el logro de la
inyeccién ultrarrapida de electrones la cual ha sido reportada para varios sistemas de TiO,
sensibilizados con colorantes. Dicha inyeccién depende de la naturaleza del sensibilizante, del

semiconductor y de su interaccion.

La sensibilizacion también podria evitar la recombinacion de los electrones del TiO,es decir
disminuye la posibilidad que los electrones de la banda de valencia regresen a la banda de
conduccion sin haber reaccionado con las especies absorbentes (Pelaez, Seery, Suresh , & Falaras,
2012).
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1.3.4 Fotocatalisis solar

El sol emite un amplio espectro de radiaciones electromagnéticas, desde longitudes de
onda corta como los rayos gamma, hasta longitudes de ondas largas de tipo infrarrojo. Ademas de
brindar iluminacién y permitir apreciar los colores del entorno, el sol es una esfera de gas que produce
una enorme cantidad de energia inagotable. Hoy en dia se buscan diversas formas de aprovechar
el espectro electromagnético emitido por el Sol. En el caso de la fotocatdlisis, la luz solar es utilizada
para reemplazar la fuente de luz artificial en el proceso de degradacién de contaminantes, la
radiacién que mas atrae la atencion es la radiacion ultravioleta (387-410 nm), debido a que es la
radiacion que activa a la mayoria de los fotocatalizadores utilizados en fotocatalisis (Estrada
Leodnidas , 2012).

La radiacién solar atraviesa la atmésfera hasta llegar a la superficie terrestre, durante dicho
proceso, parte de las radiaciones electromagnéticas emitidas quedan atrapadas por diferentes
componentes atmosféricos (ozono, oxigeno, diéxido de carbono, aerosoles e incluso las nubes),

haciendo que la intensidad de la radiacion sea variable (Malato Rodriguez & Blanco Galvez, 2003).
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La radiacion UV conforma entre el 3.5 y el 8 % del total del espectro electromagnético
emitido por el Sol (los valores varian dependiendo de la localizacion geogréfica y el clima de la zona)
y alrededor del 49% de la radiacion emitida es luz visible (400 a 700 nm) (Peixoto & Oort, 1992).
Debido a esto a lo largo del tiempo se ha intentado expandir la fotorespuesta del Ti0O, para
aprovechar de manera Optima la radiacion solar. Existen 3 tipos de radiacion UV: A, By C. La
radiacion UVA (320 a 400 nm) alcanza el suelo con valores de 50 W /m?al mediodia en verano
dependiendo la zona geografica. La radiacién UVB (280 a 320 nm) por lo regular alcanza la superficie
terrestre con valores inferiores a 2 W /m? y por Ultimo la radiacion UVC (280 a 100 nm) la cual no

alcanza nunca la superficie terrestre (Lorente, 2010).

1.3.5 Medicion de la radiacidn ultravioleta y luz visible

Laradiacion solar, a diferencia de la luz artificial, no es constante debido a que la intensidad
de la radiaciébn depende de las caracteristicas climatolégicas del &rea, esta situacion impacta
directamente en el rendimiento de la reaccion fotocatalitica haciendo que los resultados de los

experimentos varien considerablemente en ciertas condiciones climéticas.

La radiacion solar directa (cambia de direccién al interaccionar con los componentes de la
atmosfera) y la radiacion solar difusa (llega a una superficie determinada tras su reflexidn previa en
el suelo) son las radiaciones que tienen mayor impacto en el proceso de fotocatalisis. Para
monitorear la radiacion que llega a la superficie terrestre en una zona determinada (luz ultravioleta y

luz visible) es necesario el uso de un radiométro.
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El radidmetro es un dispositivo que trabaja por medio de sensores fotovoltaicos
(piranémetros) en donde la radiacion incide en un fotodiodo que es capaz de diferenciar el espectro
solar por la frecuencia de onda electromagnética y mediante lectura de voltaje se conocen los datos
de la cantidad de radiacion detectada (Figura 9). Debido a los factores climatolégicos que interactian
con la radiacién solar antes mencionados, se recomienda realizar el calculo de la radiacién
acumulada en los experimentos de fotocatalisis para obtener informacion acerca de la cantidad total

de energia que llega a la muestra en determinado tiempo. La radiacién acumulada en el sistema

(Quw) puede calcularse mediante la siguiente ecuacion (Olleros Carbajo, 2013)
_ Aj
Quv = Quv—1 +A4tUV; V_T (10)

Donde:

UV; = flujo promedio de radiacion UV incidente en la superficie del sistema
Vr = Volamen del reactor

A; = Area irradiada

1.4 Ftalocianinas

Las ftalocianinas son moléculas aromaticas de 18 electrones 1 conjugados formadas por
4 grupos isoindoles, los grupos isoindoles estan caracterizados por poseer un anillo de benceno y
otro de pirrol, estos 4 grupos se encuentran fusionados formando su estructura molecular. Las
ftalocianinas son clasificadas como compuestos de coordinacion y fueron descubiertos a comienzos
del siglo XX; en un principio su uso estaba enfocado hacia pigmentos para tintas de impresién y para

la industria textil.

Las ftalocianinas son en su mayoria de un color azul intenso, estan relacionadas
estructuralmente al sistema de anillo macrociclico de la porfirina, son estables térmicamente,
quimicamente y carecen de toxicidad. Pueden coordinar en su cavidad central mas de 70 elementos
de la tabla periédica tales como los iones hidrégeno o iones metalicos. (Kharisov & Garza Rodriguez
, 2008)
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Las ftalocianinas que contienen uno o dos iones metdlicos reciben el nombre de
ftalocianinas metalicas (M-Pcs). En la Gltima década, como resultado de su alta capacidad de
transferencia de electrones, las M-Pcs han sido utilizadas en muchas mas aplicaciones tales como
la terapia fotodinamica, discos Opticos, cristales liquidos, metales sintéticos, celdas solares, sensores

eléctricos, dispositivos optoelectronicos y catdlisis. (Ohno-Okumura & Sakamoto , 2009)

1.4.1 Ftalocianina de zinc asimétrica

En el Laboratorio de Sintesis de Semiconductores Organicos ubicado en el Centro de
Investigacion de Dispositivos Semiconductores (CIDS-ICUAP) se sintetizan ftalocianinas de
diferentes tipos y elementos; recientemente en el laboratorio se sintetizdé una ftalocianina con un
centro diamagnético metalico (colocando un atomo de zinc en su cavidad central), substituyendo
ademas dos hidrégenos en uno de los cuadrantes de la molécula por dos atomos de cloro para
formar asi una ftalocianina asimétrica del tipo AzB, en la Figura 10 puede observarse la clasificacion

de las ftalocianinas por la ubicacion de su sustituyentes.

( Ej/n\a i\ ) @ %
/|
N H -
N/ \N Tipo ABAC
/ NH —
o N/
o NH

s & %

Tipo ABAB Tipo AABB

Figura 10: Clasificacion general de las ftalocianinas asimétricas dependiendo de la posicion de sus sustituyentes (Victor N.
Nemykin, 2013).
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Se sabe, a partir de la literatura cientifica, que los compuestos de ftalocianina
diamagnéticos podrian actuar como fotosensibilizadores eficientes en la conversion de oxigeno
triplete (0, estado basal) en oxigeno singulete (0, estado excitado) (D. Sharma. et al.), en este
caso, la ftalocianina sintetizada en el laboratorio posee su cavidad central un atomo de zinc el cual
es considerado un elemento diamagnético debido a que no cuenta con electrones desapareados en

su Ultima capa de valencia.

En la molécula de ftalocianina del tipo AsB (Figura 11) los cloros sustituyentes polarizan la
molécula debido a la alta electronegatividad que posee el atomo de cloro y por tanto al estar la
densidad electronica méas concentrada en el cuadrante asimétrico, este deja a los otros anillos
bencénicos cargados positivamente y crea simultaneamente un efecto push-pull (jalando y
empujando a los electrones de un lado a otro de la molécula) favoreciendo la transferencia de carga
en el sistema del proceso fotocatalitico (Luna Flores , Valenzuela M. , Luna L6pez , & Hernandez de
la Luz , 2017) Dicha ftalocianina fue utilizada para sensibilizar al TiO, con la intencidén de aumentar
su fotorespuesta frente a la luz visible y subsecuentemente aumentar su eficiencia fotocatalitica en

presencia de la radiacién solar.
cl cCl

N=_ _~—N
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N ——7i_’r| N
N |
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1.4.2 Sintesis de ftalocianina asimétrica de zinc tipo AsB

La ftalocianina de zinc asimétrica tipo AsB, fue proporcionada por el Laboratorio de Sintesis
de Semiconductores Organicos (BUAP). Esta ftalocianina fue obtenida a partir de una subftalocianina
de boro (llamada subftalocianina debido a que solo posee 3 grupos isoindoles) sintetizada también
en el mismo laboratorio, los reactivos iniciales generales para la sintesis de una ftalocianina es el

uso de una sal metélica, ftalonitrilo, un solvente y una fuente de nitrégeno (urea).
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Después de dicho proceso se obtienen alrededor de 500 mg de material crudo,
posteriormente es purificado por cromatografia de columna obteniendo finalmente la ftalocianina
asimétrica de zinc tipo AsB, el rendimiento obtenido es del 18% del producto.

1.5 Espectroscopia UV-vis

Una de las técnicas utilizadas para monitorear el proceso de degradacion de compuestos
contaminantes en experimentos de fotocatalisis, es la espectroscopia UV-vis.

Esta técnica se basa en el comportamiento de la materia ante la radiacion electromagnética
La radiacién electromagnética es el resultado de la correlacion entre un campo eléctrico y un campo
magneético, toda radiacién electromagnética posee un longitud de onda (A), una frecuencia (v) y una
energia (E). La relacion existente entre ellas esta dada por la ecuacion de Planck (Castro Esparza,
Litter, Wong, & Mori, 2009).
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E=hv=— (11)

Donde:

E = energia tansportada por la radiacion en forma cuantos o fotones

h = constante de Planck (6,6256 x1073* j s fotén™1)

108m

¢ = velocidad de la luz (2,9979 xT)

A = longitud de onda (m)

v = frecuencia de la radiacion (s™1)

La radiacion electromagnética esta considerada como un conjunto de ondas en el espacio
con diferente longitud, algunas de ellas pueden percibirse por el ojo humano como el caso de la
radiacion visible o pueden ser no detectadas como la radiacion de tipo infrarroja (Figura 13).
Dependiendo de la longitud que las ondas electromagnéticas posean, sera la energia que
transmitiran, las longitudes de onda mas cortas son las que presentan mayor energia. El
espectrofotdmetro Uv-vis posee una fuente de luz, que emite longitudes de onda que abarcan desde
los 1000 nm a los 190 nm. Es decir abarca desde la regién de radiacion ultravioleta (190 nm —
380nm), pasando por la luz visible (400 nm — 700 nm) y terminando en el espectro infrarrojo (780
nm- 1000 nm) (Owen , 2000).

Frecuencia [Hz]
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La radiacion electromagnética puede interaccionar con la materia de diferentes formas ya
sea en forma de reflexién, dispersion, absorbancia, fluorescencia/fosforescencia o reacciones

fotoguimicas.

Para el caso del espectrofotémetro Uv-vis la absorbancia es el parametro que se utiliza
para obtener informacién acerca de la muestra ya sea la concentracion del compuesto quimico o el

tipo de molécula que posee (andlisis cuantitativo y cualitativo respectivamente).

Para realizar el analisis de una muestra en el espectrofotébmetro Uv-vis tiene que
encontrarse en estado liquido y en disolucion, debido a que muestras muy concentradas alterarian
los resultados. La muestra se introduce dentro de una celda transparente y un haz de luz, pasando
previamente por un monocromador o filtro, la irradia con el rango de longitudes de onda especificas
establecidas por el usuario, entonces la cantidad de luz recibida después de atravesar la muestra es
convertida a una sefal eléctrica que es mandada a un transductor, el cual procesa y emite

informacion (Kenneth A. Rubinson, 2001).

Cuando la muestra es irradiada, los fotones proporcionados por la luz causan que el
contenido de energia en las moléculas aumente, dando como resultado transiciones electrénicas en
las moléculas, es decir provoca el movimiento de un electrén desde un nivel de energia inferior a
uno superior. Cuando el transductor procesa la sefial imprime en pantalla un gréafico (espectro) que
muestra las longitudes de onda en las que presenta la molécula mayor absorcidon. En el espectro,
adicional a las transiciones electrénicas se muestran también movimientos de la molécula ante la
energia vibracional y la energia rotacional (tal como se muestra en la Figura 14), ya que se

encuentran superpuestas sobre los niveles de energia electrénica (Owen , 2000).

E — —  niveles de energia elecironica
- —r —  niveles de energia vibracional
— —  niveles de energia rotacional
S, e [ 1 transicion electronica
s, !
S,
A
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En el espectrofotémetro Uv-vis es posible medir la absorbancia (cantidad de luz absorbida

por la muestra) o la transmitancia (cantidad de luz que logra pasar a través de la muestra) de un
compuesto en disolucion.

T=2= A:—logi:—logT
P, (12) P, (13)
Férmula para calcular la transmitancia Formula para calcular la absorbancia
Donde:
P = radiacién transmitida P, = radiacion transmitida por el blanco T = transmitancia

La espectrofotometria Uv-vis en el analisis cuantitativo de un compuesto involucra el uso
de la ley de Lambert-Beer, que establece que la absorbancia depende de la cantidad de especies
absorbentes que la ruta de la luz encuentra cuando atraviesa la celda que contiene a la muestra en

solucién, es decir la luz es afectada por la concentracion de la muestra.

A=ax*cx*l (14)
Donde:
a = constante de absortividad
l = longitud del camino 6ptico

¢ = concentracion de la sustancia absorbente

Utilizando la ecuacién 14 es posible encontrar la concentracion de una sustancia problema,
sustituyendo las variables necesarias. En la mayoria de los casos en vez de utilizar dicha ecuacion
se opta por utilizar una herramienta llamada curva de calibracion, debido a que en la ecuacion de
Lambert Beer es necesario un alto grado de precision para obtener el valor de la variable
absortividad lo cual podria aumentar el margen de error en los calculos de la concentracion la curva

de calibracién consiste en realizar mediciones con concentraciones conocidas, tomar una longitud
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de onda de referencia en la que se medira la degradacion y realizar una gréfica con los resultados
de cada concentracion. Con los puntos graficados se obtiene una linea que se asemejan a una recta
(curva de calibracion) y posteriormente con dicha recta se obtiene la ecuacion que mejor se ajuste a

ella por el método estadistico de minimos cuadrados (Castro Esparza, Litter, Wong, & Mori, 2009).

En este trabajo se utilizara el espectrofotémetro Uv-vis para monitorear las bandas de
absorcion de muestras representativas que contienen la atrazina en intervalos de tiempo y de esta
manera obtener informacién acerca del desempefio de los fotocatalizadores en el proceso de

degradacion del herbicida.
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Capitulo 2: Metodologia

La parte experimental se realizé en el Laboratorio de Sintesis de Semiconductores del

Centro de Investigacion en Dispositivos Semiconductores del Instituto de Ciencias de la BUAP.

Reactivos:
Tabla 4: Principales reactivos utilizados en la parte experimental.
Compuesto Formula Molecular Marca Pureza (%)
Atrazina CgH4CINg Fortaleza 90 (grado 90
agricola)
Di6xido de Titanio Tio, Degussa P-25 70% anatasa 30 %
rutilo
Agua desionizada HgO NA
Acetona C3H,0 JT Baker
DMSO H,H;0S JT Baker
Equipos:
Tabla 5: Equipos utilizados en la parte experimental.
Equipo Marca Modelo
Bafio Ultrasdnico Fisher Scientific FS20H
Parrilla de agitacion
Espectrofotometro Uv-Vis Varian Cary 50
Horno de microondas Whirpool
adaptado parareacciones
Radiémetro de banda ancha Solar Co, Model PMA2100 Dual-Input
UV Data Logging Radiometer
Centrifuga Solbat J-40
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2.1 Seleccion del fotocatalizador de TiO; sensibilizado con una ftalocianina de

zinc asimétrica tipo AsB.

Como producto de la tesis doctoral de A. Luna-Flores, se tenian en existencia 4
fotocatalizadores de TiO, sensibilizados con diferente cantidad de solucién de ftalocianina de zinc

asimétrica tipo AsB (1 ml, 2 ml, 4 mly 5 ml).

Se realizaron pruebas preliminares de fotodegradacion con cada uno de los
fotocatalizadores sensibilizados bajo condiciones de luz visible y luz ultravioleta en el laboratorio,
para asi seleccionar el fotocatalizador que presentara mejor actividad fotocatalitica ante el herbicida

atrazina.

Como resultado de dichas pruebas fue seleccionado el fotocatalizador sensibilizado con 4
ml de solucion de ftalocianina.

2.2 Reproduccion de fotocatalizador seleccionado (sensibilizacion de TiO, con

ftalocianina de zinc asimétrica).

Para reproducir el fotocatalizador seleccionado de los experimentos previos (4 ml de
solucién de ftalocianina para sensibilizar el TiO, ), se realiz6 el siguiente procedimiento: se
prepararon 25 ml de solucion de ftalocianina de zinc asimétrica tipo AsB con una concentracion de
40 ppm, esto se logré diluyendo 1 mg del compuesto en 25 ml de dimetil sulfoxido (DMSO).

Fueron tomados 4 ml de dicha solucién y vertidos en un matraz de bola que contenia 200

mg de TiO, marca P25 Degussa dispersados en 20 ml del mismo solvente (DMSO).

Previamente dispersada la mezcla en ultrasonido se coloc6 en un horno de microondas
adaptado para reacciones quimicas, con su respectivo refrigerante acoplado, la mezcla fue sometida

a radiacién de microondas por 3 min a una potencia de 70% (Figura 15).
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e 4 ml de solucién de
ftalocianina

e 200 mgde Tio,

e 20 ml de DMSO.

Posteriormente la mezcla se coloco en la parrilla de agitacion por 15 min, se filtr6 para
obtener Unicamente un sélido, el fotocatalizador sensibilizado. Esto se logré colocando la mezcla en
un embudo Buchner (filtro) en donde por medio de una bomba de vaci6é se succiono6 todo el liquido

realizando enjuagues con etanol y con agua de forma alternada hasta completar a 2 ciclos.

Posteriormente, se secd en un horno el fotocatalizador sélido de TiO, ligeramente

coloreado de azul (Figura 16) al cual se le etiqueté como FDP-04.

Mezcla calentada en microondas Fotocatalizador recuperado del filtro, pasando

por procedimiento de secado

y— Bomba de vacio K
I a R— FDP-04
‘- -

Dmso + ftalocianina diluida

Figura 16: Proceso de filtracion de fotocatalizador de TiO; sensibilizado denominado catalizador FDP-04.
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2.3 Reactor fotocatalitico utilizado en experimentos bajo radiacion de luz

artificial (luz visible y UV)

El reactor fotocatalitico del laboratorio fue disefiado con una chaqueta de enfriamiento para
mantener la temperatura de la reaccion constante. Toda la superficie interna del reactor fue cubierta
con material reflejante (aluminio) para dispersar de forma uniforme la radiacién. Ademas el reactor
contar con bomba de aire que abastece de oxigeno la muestra (Figura 17). (Luna Flores , Valenzuela
M., Luna Lopez , & Hernandez de la Luz , 2017).

Para seleccionar la fuente de luz a utilizar en los experimentos de atrazina, se tomo el
criterio de la emision de la luz solar, la cual es una combinacién de diversas radiaciones
electromagnéticas, no obstante las principales radiaciones emitidas principalmente son: luz
ultravioleta con un porcentaje de emision entre el 4-8% segun autores y luz visible con un porcentaje
del 49% (Peixoto & Oort, 1992).

En base a dicha informacién se tomé la decision de colocar dentro del reactor una lampara
de luz Ultravioleta y una ldmpara de luz visible para intentar emular el porcentaje con que estas
radiaciones son emitidas por la radiacion solar y comenzar a comparar de forma preliminar la
actividad de los fotocatalizadores, considerando que no se esta recreando la emision del espectro
solar. Las lamparas utilizadas poseen la siguiente potencia de radiacion: la lampara de luz UV emite
58.3 W/m? y la lampara de luz visible 423 W/m?2, el consumo de cada lampara es de 20 watts y 10

watts respectivamente.

31



2.4 Experimento de adsorcion-desorcion

Se realizaron pruebas de adsorcién-desorcién con los fotocatalizadores FDP-04 y TiO,sin
sensibilizar. Se colocaron 50 ml de solucién de atrazina con concentracion de 5 ppm en un tubo de
vidrio alargado, se le adicionaron 12.5 mg de fotocatalizador y se coloc6 el tubo en completa
obscuridad y agitacién con bomba de aire por una hora, tomando alicuotas cada 10 min, las pruebas
se realizaron con cada uno de los fotocatalizadores por triplicado. Esta prueba se realiz6 para
verificar la cantidad de atrazina que se sustrae de la solucion original por procesos de adsorcién y
asi evitar atribuir equivocadamente la disminucion de concentracién de atrazina al proceso de

degradacion catalitica.

2.5 Experimentos de fotocatalisis bajo radiacion de luz artificial.

Para complementar la informacidn obtenida acerca del desempefio del fotocatalizador
FDP-04 ( TiO, sensibilizado) en el proceso de degradacién fotocatalitica del herbicida atrazina con
respecto al TiO, sin sensibilizar en los experimentos realizados bajo luz solar, se realizaron
experimentos de fotocatalisis con radiacion de luz artificial, ya que en los experimentos con radiacion
solar natural las condiciones no son controladas. Los experimentos en el laboratorio se realizaron

con tres repeticiones cada uno para aumentar el porcentaje de confiabilidad en los resultados.

Se preparo 1 litro de solucién de herbicida atrazina con una concentracion de 5 ppm, esta
solucién fue utilizada para todas las pruebas fotocataliticas realizadas y por lo mismo el matraz
volumeétrico se cubrié todo el tiempo con papel aluminio para evitar su fotolisis. En cada experimento
se midieron 50 ml de solucién de atrazina y se adicionaron 12.5 mg del fotocatalizador

correspondiente en un vaso de precipitados agitando la mezcla en bafio ultrasénico.

Posterior, se colocé la muestra en el reactor fotocatalitico del laboratorio (Figura 18).
Primeramente, la muestra se dej6é en obscuridad y agitacion por 20 min para alcanzar el equilibrio
en el proceso de adsorcién-desorcién, posteriormente se encendié la ldmpara de luz ultravioleta y
luz visible durante 2 horas y media. El tiempo destinado para los experimentos es alrededor de dos
horas en promedio dependiendo del fotocatalizador a utilizar. Debido a esto se designaron 150 min
para observar el desempefio del fotocatalizador FDP-04 (Parra , Sarmiza Stanca, & K.
Ravindranathan , 2004).
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Durante dicho periodo de tiempo se tomaron alicuotas de 3 ml cada 20 min durante toda
la reaccion y fueron almacenados en tubos Eppendorf en ambiente de obscuridad para su posterior

andlisis en el espectrofotometro Uv-vis.

| T

Muestra con atrazina 6 ppm

en proceso de fotocatalisis 1+

\ ‘ Bomba de aire

Reactor fotocatalitico con

chagueta de enfriamiento.

Tanque de recirculacion

¥ Bomba de recirculaciéon
|

2.6 Reactor fotocatalitico utilizado en experimentos bajo radiacién solar.

El reactor fotocatalitico utilizado en los experimento bajo radiacion de luz solar, fue
disefiado en base al reactor utilizado en la tesis doctoral del Dr. Adan Luna Flores (A. Luna Flores,
2017).El reactor consiste en un colector solar parabdlico tipo batch (discontinuo) construido con una
inclinacién de 30°, debido a que se recomienda utilizar como punto de inclinacién la latitud del lugar
mas 10° (Pérez Berriz, 2007).

En el caso de la ciudad de Puebla que esta ubicada en una latitud de 19.0133° la suma
de 10° da un total de 29° de inclinacion que el colector solar debe tener. Igualmente el colector cuenta
con una bomba aire que suministra oxigeno en el proceso. La medicion de la radiacion visible y
radiacion ultravioleta se realiz6 con un radiometro, el cual se colocd igualmente a 29°. Se realizaron
3 experimentos por dia simultaneamente (fotélisis, FDP-04 y Ti0,) para que cada muestra recibiera

la misma cantidad de radiacion y comparar la eficiencia de degradacion de cada uno de ellos.
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Procurando que las condiciones climatoldgicas fueran similares en cada experimento, realizandose

en el mes de diciembre alrededor de las 12:00 horas.

<— Bomba de oxigeno

Sensor de radiacién Visible
Dj

Sensor de radiacién UV

Inclinacion de 30°

] / Radiémetro

Figura 19: Montaje del reactor solar e instalacion del radiometro.

2.7 Experimentos de fotocatalisis bajo radiacion de luz artificial.

Para la obtencion de informacion acerca del desempefio del fotocatalizador FDP-04 ( TiO,
sensibilizado) en el proceso de degradacidon fotocatalitica solar del herbicida atrazina con respecto
al TiO, sin sensibilizar, se realizaron experimentos bajo radiacion se luz solar natural con tres

repeticiones cada uno para aumentar el porcentaje de confiabilidad en los resultados.

Se colocaron 50 ml de solucién de atrazina de 6 ppm en tres tubos de vidrio adaptados

para su uso en el reactor solar, en uno se colocé el TiO, sin sensibilizar, en otro de los tubos el
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fotocatalizador de prueba FDP-04 y en el Gltimo no se le agreg6 ningun fotocatalizador debido a que

es la prueba de fotdlisis.

Las muestras se colocaron previamente en condiciones de obscuridad por 20 min y
posteriormente fueron expuestas a radiacion solar por 180 min, tomando alicuotas de 3 ml cada 20
min. y guardandose en la obscuridad para su posterior analisis en el espectrofotometro UV-vis.

Repitiendo este procedimiento por tres dias.

2.8 Tratamiento de muestras y medicion.

Tabla 6: Resumen de experimentos realizados con los fotocatalizadores FDP-04 y TiO,.

Fotocatalizador Concentracion de Cantidad de Ml de No. De Tipo de
atrazina fotocatalizador muestra | pruebas radiacion
Di6xido de titanio 5 ppm 12.5 mg 50 ml 3 Uv y vis
Tio,
FDP-04 5 ppm 12.5 mg 50 ml 3 Uv y vis
Fotolisis 5 ppm n/a 50 ml 3 Uv y vis
Diéxido de titanio 5 ppm 12.5 mg 50 ml 3 Solar
Tio,
FDP-04 5 ppm 12.5 mg 50 ml 3 Solar
Fotolisis 5 ppm n/a 50 ml 3 Solar

En la Tabla 6 se muestran un resumen de todos los experimentos realizados, se obtuvieron
18 muestras en total Debido a las caracteristicas superficiales que poseen las particulas de TiO,,
pasado un tiempo en reposo, el polvo comienza a precipitar en los tubo Eppendorf, no obstante las
particulas de menor tamafio contindan en suspensién haciendo que las mediciones de las muestras

en el espectrofotometro UV-Vis muestren interferencia, dificultando su andlisis.

Por esta razon se utilizé una centrifuga para retirar dichas particulas de la muestra liquida.
Se colocaron los tubos Eppendorf con las muestras de fotocatélisis dentro de la centrifuga a 4000
rpm durante 8 min y posteriormente cada alicuota fue medida en el espectrofotometro para su

posterior analisis.
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2.8.1 Curva de calibracion para calcular la concentracion de las muestras obtenidas.

Para obtener la concentracion del herbicida atrazina en cada una de las mediciones de las
muestras con el espectrofotometro UV-vis, es necesario recurrir a la ley de Lambert Beer. La ley de
Lambert-Beer hace mencion del coeficiente de absortividad, el cual es necesario calcularlo con
ayuda del espectrofotémetro UV-vis por medio de la sustitucion de los valores de la ecuacion, no
obstante debido a la precisién necesaria de las mediciones para obtener el coeficiente de
absortividad y al porcentaje latente de realizar mediciones con error, se optd por tomar la alternativa
de realizar una curva de calibracién, la cual es una Gtil herramienta en diversos campos de andlisis.
La curva de calibracion se construyé midiendo concentraciones conocidas del herbicida atrazina,
tomando la longitud de onda en el maximo de la banda de absorcion de cada una de las graficas, en
este caso fue con la longitud de onda de 221 nm., se construyd una grafica de concentracion vs.
absorbancia (Figura 20) y posterior a ello por medio del método de minimos cuadrados se realizé
una regresion lineal y se obtuvo la ecuacion de la recta que mejor une los puntos graficados (Figura

21). Dicha ecuacion se utilizé para presentar las graficas del capitulo de resultados.

CURVA DE CALIBRACION

=—4@—2atrazina 5 ppm == atrazina 4 ppm atrazina 3 ppm

atrazina 2 pppm === atrazina 1 ppm

1.2

ABSORBANCIA

210 230 250 270 290 310
LONGITUD DE ONDA

Figura 20: Espectros caracteristicos del herbicida atrazina con diferente concentracion.
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CONCENTRACION

CURVA DE CALIBRACION

y =5.1976x - 0.3804
R*=0.9974

0.2 0.4 0.6 0.8 1
ABSORBANCIA

Figura 21: Curva de calibracion y ecuacion resultante de la regresion lineal.
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Capitulo 3: Resultados

3.1 Seleccidén del fotocatalizador de TiO; sensibilizado con ftalocianina de zinc

asimétrica tipo AsB.

Se realizaron pruebas fotocataliticas preliminares con los fotocatalizadores en existencia
de TiO2 productos de la tesis doctoral de A. Luna Flores, (2017), estos fotocatalizadores fueron
sensibilizados con diferente cantidad de solucion de ftalocianina de zinc asimétrica tipo AsB (1 mL,
2mL, 4 mLy5mL). Las pruebas se realizaron bajo radiacién de luz artificial (UV-vis), en la Figura
22 se observan los resultados de dichas pruebas. Se obtuvo la informacién acerca de cual
sensibilizacion presenta mayor eficiencia en el proceso de fotocatalisis con herbicida atrazina (Figura
22), obteniendo los valores ligeramente mas altos de degradacién con el fotocatalizador FDP-04,
esta sensibilizado con 4 ml de solucion de ftalocianina; el fotocatalizador seleccionado fue utilizado

para realizar todas las pruebas fotocataliticas posteriores.

SELECCION DE FOTOCATALIZADOR

—o—FDP-01 1 mL FDP-03 3 mL FDP-04 4 mL FDP-05 5 mL
1
‘/\\A\n
0.8 .
o 06
(@]
o
0.4
0.2
0
0 20 40 60 80 100 120
TIEMPO

La Figura 22 también muestra que la cantidad de ftalocianina que se adhiere a la superficie del TiO,,
en ciertos casos, no es directamente proporcional con la cantidad de contaminante que se degrada.

Esto se observa en los resultados de las pruebas con el fotocatalizador FDP-05 mL que a pesar de
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tener mayor cantidad de ftalocianina no mejoré su actividad fotocatalitica. De acuerdo con Li & Xin,
(2010) en su trabajo realizado con TiO2 Degussa P25 sensibilizado con ftalocianina de zinc
observaron que cuando la ftalocianina se adhiere al diéxido de titanio con un valor menor de 0.20
umol/g (.012% de fraccién de masa) el sensibilizante se comportara como un donador de electrones,
sin embargo cuando la cantidad de ftalocianina de zinc es mas alta que dicho valor la actividad
fotocatalitica tiende a disminuir.

En este caso no se cuenta con estudios que verifiquen el porcentaje de ftalocianina que se adhiere
a la superficie debido a que estudios como UV-vis muestran informacién que requiere un alto grado
de sensibilidad en las pruebas ya que la concentracion de ftalocianina después de retirar el TiO2
sensibilizado pareciera ser casi la misma. Se sugiere para trabajos posteriores otro tipo de estudios

mas especializados para obtener dicha informacion.

3.2 Pruebas de adsorcion-desorcion.

Los fotocatalizadores FDP-04 y TiO, sin sensibilizar fueron colocados en obscuridad y
agitacion (burbujeo con bomba de aire) con la solucion de atrazina, en la Figura 24 se observa que
no hay diferencia significativa con respecto a la concentracion inicial y la concentracion final del

contaminante pasados 60 min en las pruebas con ambos fotocatalizadores.

PRUEBAS DE ADSORCION-

DESORCION
—o—FDP-04 Ti02
1.05
1 T — //v
o 0.95 —T
L
9 09
0.85
0.8
0 10 20 30 40 50 60 70
TIEMPO

Figura 23: Resultados de experimentos de adsorcion-desorcion (promedio de tres repeticiones).
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Lo cual indica que el equilibrio entre el éxido semiconductor y el medio es alcanzado

rapidamente por ambos fotocatalizadores al ponerse en contacto con el herbicida atrazina.

Esta informacién concuerda con los estudios realizados por Parra , Sarmiza Stanca, & K.
Ravindranathan , (2004) en donde se realizaron pruebas de adsorcion desorciéon con TiO2 marca
Degussa P-25 y herbicida atrazina, en su trabajo igualmente se observé que existe baja afinidad

entre las moléculas de atrazina y la superficie del TiOo.

Dentro de dicho trabajo se explica que debido a que la molécula de atrazina no posee grupos
funcionales (como por ejemplo el COO-) que pudieran adherirse fuertemente a los grupos presentes
en la superficie del TiO2: Ti4*, -O- e incluso —OH (debido al contacto con el agua) dan como resultado

una baja afinidad con el semiconductor.

Retomando los resultados con respecto al fotocatalizador FDP-04 pareciera ser que no hay
una diferencia significativa en el proceso de adsorcién pese a la presencia de la ftalocianina es decir

al parecer se comporta de la misma manera que el TiOz2 sin sensibilizar

3.3 Pruebas fotocataliticas con TiO; sin sensibilizar bajo radiacion de luz

artificial.

La Figura 24 muestra la actividad fotocatalitica del TiO2 sin sensibilizar frente al herbicida
atrazina durante 150 min bajo luz artificial ultravioleta y visible; se observa que la degradacion se va
desarrollando lentamente y que la concentracion final de atrazina varia en las tres repeticiones. Con
respecto a la baja velocidad con la que el TiO2 va degradando el herbicida atrazina se le atribuye a
la intensidad de la radiacién que llega a la muestra, tanto de luz UV como de luz visible, debido a
que el fotoreactor posee una chaqueta de enfriamiento que consiste en un tubo de vidrio adaptado

en el cual se hace recircular agua por toda la muestra para mantener la temperatura constante.

En base a la informaciéon que (Hussein, 2012) muestra en su trabajo de investigacion
acerca de los tratamientos fotoquimicos de aguas residuales de la industria textil, sefiala que la

actividad del TiO2 es proporcional a la intensidad de la luz hasta los 20 mW/cm?2.

En el caso de los experimentos realizados en este trabajo la intensidad de la lampara de
luz UV es de 5.8 mW/cm? no obstante podria estar disminuyendo la intensidad en un porcentaje

considerable cuando la radiacion atraviesa la chaqueta de enfriamiento del reactor.
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Se especula que lo mismo este sucediendo con la radiacion visible no obstante en este
experimento la luz visible no participa en la activacion del TiO2 ya que como se menciond
anteriormente con necesarios 3.2 eV para que los electrones pasen de la banda de valencia hacia

la banda de conduccidn y dicha energia solo se encuentra en la luz ultravioleta.

PUEBAS TIO2 TRIPLICADO

=—&—Primera TiO2 == Segunda TiO2 Tercera TiO2
1. ——
——— -,
0.8 = A4 —
0.6
0.4
0.2
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Figura 24 Resultados de experimentos realizados con TiO; bajo radiacion artificial (UV-vis) (tres repeticiones).

Tabla 7 Caracteristicas de experimentos de fotocatdlisis realizados con TiO; bajo radiacion artificial (Uv-vis).

Nimero de | Concentracion Flujo de radiacion UV Flujo de | Porcentaje de

prueba inicial (atrazina) radiacion luz | degradacion
visible

Primera 5 ppm 58.3 W /m? 423 W /m? 20.55 %

Segunda 5 ppm 58.3 W /m? 423 W /m? 12.88%

Tercera 5 ppm 58.3 W /m? 423 W /m? 15.64%

3.4 Pruebas fotocataliticas con FDP-04 bajo radiacion de luz artificial.

La Figura 25 muestra la actividad fotocatalitica del catalizador FDP-04 frente al herbicida
atrazina durante 150 min bajo luz artificial ultravioleta y visible, se observa que la velocidad de
degradacion es lenta; las condiciones experimentales son las mismas utilizadas con las pruebas de

TiOz2 sin sensibilizar; por ello nuevamente se atribuye que la velocidad de degradacién es baja por la
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intensidad de las lamparas que se ve disminuida por la chaqueta de enfriamiento, en este caso la
luz visible estaria también interaccionando con el fotocatalizador debido a la presencia de la
ftalocianina. La luz visible es emitida con una potencia de 42.3 mW/cm? y esta radiacion igualmente
podria estar disminuyendo por la misma condicién. Igualmente se observa que la reproducibilidad es

variable con respecto al valor final de degradacion.

PRUEBAS FDP-04 TRIPLICADO

—&—Primera FDP-04  —ll—Segunda FDP-04 Tercera FDP-04
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Figura 25 Resultados de experimentos realizados con FDP-04 bajo radiacion artificial (UV-vis) (tres
repeticiones).

Tabla 8 Experimentos de fotocatdlisis con FDP-04 realizados bajo radiacion artificial (UV-vis).

Nimero de | Concentracion Flujo de | Flujo de | Porcentaje de
prueba inicial atrazina radiacion UV radiacion luz | degradacion
visible
Primera 5 ppm 58.3 W /m? 423 W /m? 6.6%
Segunda 5 ppm 58.3 W /m? 423 W /m? 18.8%%
Tercera 5 ppm 58.3 W /m? 423 W /m? 19.8%
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3.5 Comparacion entre resultados de degradacién fotocatalitica de atrazina

entre fotocatalizadores FDP-04 y TiO bajo radiacion de luz artificial.

En la Figura 28 se comparan el promedio de los resultados obtenidos de las pruebas con
los fotocatalizadores FDP — 04 y TiO,. Interpretando la informacién de la grafica se observa que el
fotocatalizaror FDP-04 no esta siendo activado con la radiacion de luz visible, es decir en ambos
fotocatalizadores Gnicamente se esta absorbiendo luz ultravioleta la cual es la responsable de la
degradacion que se observa en los resultados, si en cambio es necesario corroborar dicha
informacion con los resultados obtenidos en los experimentos con luz solar.

COMPARACION TIO2 Y FDP-04
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Figura 26 Comparacion de actividad fotocatalitica de experimentos con FDP-04 y TiO, realizados bajo radiacion artificial
(UV-vis).

Tabla 9 Resultados de la comparacion de los experimentos entre fotocatalizador FDP-04 y TiO; en el

laboratorio.
Fotocatalizador Concentracién inicial Porcentaje de Velocidad de
. - degradacion
atrazina degradacion
FDP-04 5 ppm 15.06% 7.27x10 °mol I"ts71
Ti0, 5 ppm 16.35 % 8.24 x10°mol I"s™*

En el Anexo 1 se observan los resultados de un experimento realizado sin chaqueta de

enfriamiento en donde se verifica que la intensidad de la radiacion si repercute en la velocidad de
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degradacion ya que su velocidad aumenta un 15 % en forma general, ademas de realizar un
experimento en donde el fotocatalizador FDP-04 se exponia Unicamente a luz visible corroborando

gue efectivamente la lampara de LED no activa la ftalocianina en la superficie del TiOx.

3.6 Pruebas de fotdlisis bajo radiacion de luz solar.

En la Figura 28 se muestra el resultado de tres pruebas de fotdlisis realizadas con el
herbicida atrazina, es decir sin adicionarle ningun fotocatalizador a la solucién. La muestra solo se
coloco bajo luz solar directa y agitacién con la bomba de aire, la grafica muestra que sin presencia
de fotocatalizador el herbicida atrazina se va degradando muy lentamente. Tal informacién obtenida
se respalda con el trabajo realizado por (Shamsedin, Baghapour, Dehghani, & Nasseri, 2015), en
donde se realizan experimentos de degradacion de atrazina con luz UV-A (la radiacién ultravioleta
emitida en mayor porcentaje por el Sol), en dichos experimentos se verifica que la radicacion UV-A
tiene impacto en la degradacion del herbicida atrazina. La intensidad de radiacion UV-A del Sol es
mucho menor a la utilizada en los experimentos pero concuerda con el hecho de que se presente

degradacion minima sin la presencia de fotocatalizador.

PRUEBAS FOTOLISIS
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Figura 27 Resultados de experimentos de fotdlisis bajo radiacion solar.
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Tabla 10 Experimentos de fotdlisis realizados bajo radiacion solar.

Conc. Inicial | % de | Promedio de luz | Promedio de | Radiacion Radiacion
degradaci | UV W/m? luz visible W/ | acumulada luz | acumulada luz
on m? visible KJ/m? UV KJ/m?

5 ppm 10.5% 42.43 418.85 3769.6 384.57
5 ppm 10.3% 46.31 420.8 3787.2 416.79
5 ppm 3% 47.11 419.83 3778.5 423.99

3.7 Pruebas fotocataliticas con TiO3 sin sensibilizar bajo radiacion de luz solar.

En la Figura 30 se logra apreciar los resultados de la actividad fotocatalitica del catalizador
TiOz2 sin sensibilizar bajo radiacién de luz solar durante 150 min, pasando previamente por agitacién
en obscuridad por 30 min. También logra apreciarse en la diferencia con respecto a la intensidad de
la radiacion, ya que en los experimentos realizados con las lamparas la degradacioén final del
herbicida atrazina después de 150 min era de alrededor del 15 %. En los experimentos realizados
con luz solar natural no habia chaqueta de enfriamiento y se llegé alrededor de un 70% lo cual

coincide con el aumento de la degradacion.

PRUEBAS TIO2 TRIPLICADO
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Figura 28 Resultados de experimentos realizados con TiO; bajo radiacion solar (tres repeticiones).
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Tabla 11 Experimentos de fotocatdlisis realizados con TiO; bajo radiacién solar.

Conc. % de Promedio de Promedio de Radiacion Radiacién

inicial degradacion | luz UV W/m? | luzvisible W/ | acumuladaluz | acumulada luz
m? visible KJ/m? UV KJ/m?

5 ppm 72.2% 42.43 418.85 3769.6 384.57

5 ppm 73.1% 46.31 420.8 3787.2 416.79

5 ppm 73.26% 47.11 419.83 3778.5 423.99

3.8 Pruebas fotocataliticas con FDP-04 bajo radiacién de luz solar

En la Figura 31 se logra apreciar los resultados de la actividad fotocatalitica del catalizador
FDP-04 bajo radiacion de luz solar durante 150 min, pasando previamente por agitacion en
obscuridad por 30 min. La reproducibilidad en estos experimentos igualmente es un tanto variable,
este suceso se le atribuye también a que podria estarse presentado algin problema de deriva en el

espectrofotometro UV-Vis (Anexo 2) influyendo en cierto porcentaje en los resultados de las

mediciones.
PRUEBAS FDP-04 TRIPLICADO
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Figura 29 Resultados de experimentos realizados con FDP-04 bajo radiacion solar (tres repeticiones).
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Tabla 12 Experimentos de fotocatdlisis realizados con FDP-04 bajo radiacion solar.

Conc. inicial | Conc. final % de | Promedio de | Promedi | Radiacion Radiacién
degradacion luz UV W/m? | o de luz | acumulada | acumulada
visible luz visible | luz UV KJj/
W /m? KJ/m? m?
5 ppm 0.92003952 84.6% 42.43 418.85 3769.6 384.57
5 ppm 0.69186488 88.7% 46.31 420.8 3787.2 416.79
5 ppm 1.11391 80.4% 47.11 419.83 3778.5 423.99

3.9 Comparacion de resultados de degradacion fotocatalitica de atrazina

entre fotocatalizadores FDP-04 y TiO2 bajo radiacion de luz solar.

En la Figura 32 se realiza la comparacion de las pruebas realizadas bajo el Sol entre los
fotocatalizadores FDP-04 y TiO:2 sin sensibilizar cabe destacar que a pesar de tener un porcentaje
bajo de reproducibilidad la diferencia entre la velocidad de degradacion del fotocatalizador FDP-04

y TiO2 sin sensibilizar es notoria.

Esta mejoria se le atribuye a la presencia de la fatlocianina de zinc asimétrica tipo AsB en
la superficie del TiO2, se especula que la molécula de ftalocianina se adhiere al TiO2 de forma fisica
es decir por fuerzas electroestaticas y que al ser una molécula que absorbe radiaciones entre los
400 y 700 nm (radiacion visible), posibilita al oxido semiconductor TiO2 para también absorber
radiacion visible.; la ftalocianina puede aumentar la produccion del radical superéxido (03~) ademas
de estar reportado en el trabajo realizado por el Dr. Adan Luna Flores (A. Luna Flores, 2017) que la
ftalocianina ayuda en parte a prevenir la recombinacién de los pares electron hueco dandoles

direccion y favoreciendo la actividad fotocatalitica.

47



c/co

0.8

0.6

0.4

0.2

COMPARACION FOTOCATALISIS

20

SOLAR
—o—FDP-04 Tio2
4 & —¢
40 60 80 100 120 140 160
TIEMPO

Figura 30 Comparacion de actividad fotocatalitica de experimentos con FDP-04 y TiO, bajo radiacion solar.

Tabla 12: Resultados de la comparacion de los experimentos entre fotocatalizador FDP-04 y TiO; en el

laboratorio.

Fotocataliza Conc. % de | Promedio | Promedio de | Velocidad de
elen inicial degradacién de luz UV | luz visible W/ CISg R e
W/m? m?
FDP-04 5 ppm 84.56% 45.28 419.82 4.34 x10 8mol I"1s71
Tio, 5 ppm 72.8% 45.28 419.82 4.05 x10 8mol [=1s71

Estos resultados obtenidos de la sensibilizacion del TiO2 con ftalocianina de zinc asimétrica

tipo AzB se comparan con respecto a los resultados de otros trabajos que realizan sensibilizacién del

TiO2 Degussa P-25 con ftalocianinas, en el trabajo realizado por (Li & Xin, 2010) en donde se realizé

la sensibilizacién del TiO2 con una variedad de ftalocianina de zinc para degradar rodamina B, bajo

simulacién de radiacién solar se logré una mejora de alrededor del 12%.

Por mencionar otro trabajo de mejora fotocatalitica con ftalocianinas bajo radiacién solar,

se encuentra el trabajo realizado por Vargas Balda, (2011) donde se sensibilizo TiO2 Degussa P-25

con ftalocianina de cobre. Igualmente, en este trabajo, se llegdé a una mejora de alrededor del 15 %

con respecto al TiOz sin sensibilizar. Actualmente no se encontraron resultados de experimentos de

fotocatalisis con TiO2 sensibilizado con ftalocianina de zinc asimétrica tipo AsB degradando herbicida

atrazina, no obstante los resultados obtenidos en este trabajo estan dentro del margen de mejora en

experimentos de la misma naturaleza.
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3.10 Contraste de resultados obtenidos de experimentos de fotocatalisis con

radiacion visible y radiacion solar (FDP-04 y TiO»)

Con respecto a los resultados finales de las pruebas de este trabajo de tesis, existe cierta
contrariedad con respecto a los resultados obtenidos bajo radiacion de luz artificial y radiacion de luz
natural. En la Figura 31 a) y b) se observa la comparacion directa en los resultados y se verifica que
en los experimentos realizados con radiacion artificial no hay diferencia entre los fotocatalizadores
sin en cambio bajo radiacién de luz solar habiendo igualmente realizado las pruebas por triplicado si
se observa claramente una diferencia, cabe destacar que es una mejora de alrededor del 10% pero

esta situacion se repetia en los 3 experimentos.
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Figura 31 a) Resultados obtenidos de las pruebas bajo radiacion artificial (UV-vis).
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Figura 31 b) Resultados obtenidos de las pruebas bajo radiacion solar

Esta diferencia de resultados, ademas de atribuirse a la intensidad de radiacién UV, se le
atribuyen a las longitudes de onda que emiten cada fuente de luz es decir que las longitudes de onda
que emite la lampara de luz visible LED al parecer no esta activando la ftalocianina a diferencia de
las longitudes de onda que emite el Sol en el rango de radiacién visible, ya que en este trabajo de
tesis se utilizaron lamparas convencionales como fuente radiacién artificial. Se sugiere en trabajos
posteriores caracterizar los espectros de emision de cada lampara y compararlos con el espectro de

emisién de luz solar.

3.11 Degradacion del herbicida atrazina

Con respecto a la degradacion del herbicida atrazina, en las graficas de los experimentos
realizados bajo radiacion de luz solar, de forma general se aprecia un comportamiento exponencial
en la degradacién; es decir, pareciera que en cierto momento la actividad fotocatalitica comenzara a
disminuir hasta llegar al punto en que la degradacion es minima pese al tiempo de radiacion. Esto

se le atribuye a los subproductos que podrian estarse formando en el proceso de fotocatalisis.
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De acuerdo con Mamian, Torres, & Larmat, (2008) una de las etapas que estarian
sucediendo en el proceso de degradacion del herbicida atrazina en presencia de TiO2, es la
sustitucion del atomo de cloro de la molécula de atrazina por un grupo hidroxilo (-OH), formandose
asi el ion inorganico cloruro Cl~ debido a que el atomo de cloro ahora se encuentra libre, en otra
etapa de degradacion de la molécula de atrazina se estaria también formando el ion nitrato NO; ™. La
formacién de estas especies quimicas es relevante ya que se indica que a partir de ciertos niveles
de la presencia de estos iones inorgéanicos Cl~ y NO;~ estaria comenzando a mermarse la actividad
fotocatalitica (Meng Nan , Jin, W. K, & Saint, 2010). En los experimentos realizados en este trabajo
de tesis no se realiz6 seguimiento de la produccion de dichos iones pero se infiere que esta podria

ser una de las razones por las que la cinética de degradacion disminuye en cierto punto

Cl cl Cl
]\i =N N/J‘\N N/J‘\N
= |
)\ J\ 'OH i /A 'OH /I\ %L
]
HN S N N N N~ N7 TNH,
CH,CH;, CH(CH;), CH(CH;),
Atrazina Desetilatrazina Desetildeisopropilatrazina

OH -
N)‘\\N . -NO;”
/“\ )\ O | s

uo” "N ToH

Acido ciantirico

De acuerdo con Hequet, Cloirec, Gonzales, & Meunier, (2000) quienes en su trabajo de
investigacién muestran la ruta mas probable de degradacidon del herbicida atrazina frente al
semiconductor TiO2 (Figura 32) sefialan que uno de los productos de degradacion finales del proceso
de fotocatalisis, es el compuesto &cido ciandrico el cual esta reportado que tiene menor impacto en
el medio ambiente no obstante puede degradarse con procesos complementarios de foto-fenton.

Hincapie Pérez, Pefiuela, Oller, Maldonado, & Malato, (2004).
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Figura 33 Espectro de absorcion del comportamiento del fotocatalizador FDP-04 bajo radiacion solar
absorbancia vs. longitud de onda.

Tanto los subproductos como el producto final de la degradacién acido cianudrico absorben
a longitudes de onda cercanas a los 200 nm. En la Figura 33, se observa el seguimiento de la
actividad fotocatalitica de una de las pruebas realizadas con el fotocatalizador FDP-04 bajo radiacion
de luz solar, en esta y en todas las graficas de las demés pruebas no se logra observar la formacién
de algun subproducto, Gnicamente se observa que la absorbancia en el punto mas alto del espectro
(221 nm) va disminuyendo.

Para verificar si en un rango mas amplio de radiacion se logra ver el aumento de la
absorcién en algun punto diferente al espectro caracteristico del herbicida atrazina, se realiz6 una
mediciéon de la absorbancia en el rango de longitudes de onda de 190 nm a 310 nm de uno de los

experimentos bajo radiacién de luz artificial, en la Figura 33 se observan los resultados.

La grafica muestra que conforme va transcurriendo el tiempo de irradiacion, a partir de 200
nm comienza a presentarse absorcion que va aumentando paulatinamente provocando una
elevacion en el espectro. Estas variaciones de longitud de onda cerca de los 190 nm pueden deberse
a la formacion de subproductos pero también se podria atribuir a la absorcién de radiacion del agua
en la que se encuentra diluida el herbicida atrazina, ya que esta comienza a absorber longitudes de
onda alrededor de los 195 nm.
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Es por ello que para realizar la medicién de este tipo de compuestos recomiendan realizar
el seguimiento con cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) acoplado a un

espectrofotémetro UV. (Hincapie Pérez, Pefiuela, Oller, Maldonado, & Malato, 2004).

FOTOCATALISIS FDP RADIACION
ARTIFICIAL
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Figura 34 Espectro de absorcion UV-Vis con intervalos de longitud de onda desde 190 nm.

3.12 Caracteristicas fisicas de los fotocatalizadores FDP-04 y TiO»

Como resultado del proceso de fotocatalisis en la Figura 35 se observa la diferencia entre
el proceso de sedimentacion después de los experimentos, tanto del fotocatalizador TiO,
sensibilizado (derecha) como del fototocatalizador Ti0O, sin sensibilizar (izquierda). Esto podria
deberse a que exista algin cambio en la carga superficial del diéxido de titanio por el proceso de
sensibilizacién o como resultado de la actividad fotocatalitica desempefiada.
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Figura 35 Fotocatalizadores FDP-04 y TiO2 antes y después de las pruebas de degradacion en estado de reposo.

Adicionalmente, se recuperd una parte del fotocatalizador FDP-04 después de haber sido
utilizado en los experimentos con ayuda de tubos sedimentadores y se introdujeron en la mufla para
evaporar completamente el liquido (Figura 36) obteniéndose un polvo blanco con la misma tonalidad

gue el TiOz sin sensibilizar, esto parece indicar que la ftalocianina se separ6 del dioxido de titanio.

La Figura 37 muestra el cambio de tonalidad entre el fotocatalizador FDP-04 antes de ser
utilizado y después de haber sido utilizado. La primera idea que se comienza a formular, es que la
ftalocianina se despegue de la superficie del TiO2 al momento de introducirse en la solucion de
atrazina. Al ser la ftalocianina insoluble en agua de acuerdo con (Kharisov & Garza Rodriguez , 2008)

se descarta esta posibilidad.

En el procedimiento de sensibilizacion, la ftalocianina al inicio del enjuague (etanol+agua)
se comienza a separar de forma considerable del TiO2 sin en cambio llegaba un momento en donde
la ftalocianina se adheria fuertemente al TiO2 a pesar de los enjuagues quedando ligeramente
coloreado el compuesto, esta situacion observada disminuye las posibilidades de que el agua actué
como disolvente de la ftalocianina. Ademéas de que si la ftalocianina se estuviera separando, el

fotocatalizador FDP-04 no presentaria mejoria frente al Sol.
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También se formula la posibilidad de que la ftalocianina se degrade en el proceso de

fotocatdlisis, se sabe que la ftalocianina es catalogada como un compuesto muy estable no obstante
al comenzarse a formarse los subproductos en el proceso de degradacion, se especula que uno de
dichos subproductos este afectando la composicién quimica de la ftalocianina y la termine
degradando.
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Conclusiones

1.- El proceso de sensibilizacion con ftalocianina de zinc asimétrica tipo AsB es una
alternativa de mejora en la actividad fotocatalitica del diéxido de titanio (TiOz2) con respecto al diéxido
de titanio (TiO2) sin sensibilizar bajo irradiacion de luz solar. La mejora es de alrededor del 10% con

el proceso de sensibilizacion utilizado en este trabajo.

2.- La cantidad de ftalocianina que se requiere para sensibilizar 600 mg de TiO:z es
Unicamente 1 mg del compuesto, esta condicién lo hace un compuesto atractivo para expandir la

fotorespuesta del TiO-.

3- En este trabajo se comprobé que la luz solar es una alternativa para realizar pruebas de
fotocatalisis. Se recomienda realizar las pruebas en los inicios del mes de diciembre ya que como se

mostré en el trabajo la variacion de la radiacion en el periodo estacional de dicho mes es minima.

4- Es necesario realizar mayores estudios con respecto a la adherencia de la ftalocianina
al TiO2 ya que habria que resolver la incégnita acerca del cambio de coloracién del TiO2 sensibilizado
una vez que atraviesa el proceso de fotocatalisis (pérdida de coloracion azulada) para asegurar que

realmente se esta degradando en vez de estarse separando.
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Anexo 1: Prueba con fotocatalizador FDP-04 con luz visible

Para comenzar a verificar que la actividad fotocatalitica Unicamente fuera del TiO:2 se
realizé un experimento bajo luz visible Gnicamente. En la ilustracién 1 se muestra el resultado de
dicho experimento. Con ello podria concluirse que la ftalocianina no esta realizando sinergia
activando al TiOz bajo luz visible LED y que la actividad fotocatalitica solo proviene de la irradiacion

de la lampara UV-vis al didxido de titanio en los experimentos con radiacion artificial.
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Anexo 2: Prueba de fotocatalisis sin chaqueta de enfriamiento

También se realizé un experimento con radiacion artificial (UV-vis) en el laboratorio, sin
chaqueta de enfriamiento, se verifica que el porcentaje de degradacion final mejoro en un
15%.(llustracion 2)
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llustracion 2: Imagen representativa del problema de deriva del espectrofotometro UV-vis.
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Anexo 3: Posible presencia de deriva en espectrofotdometro

UV-Vis

Toda medicion tiene un cierto margen de error debido a la manipulacion de los
instrumentos, no obstante, el equipo de analisis necesita estar debidamente calibrado cada cierto
margen de tiempo. En el caso de los resultados obtenidos en este trabajo pareciera ser que en
ciertas medicidnes existia la presencia de un inconveniente llamado deriva ya que en algunas
ocasiones el espectro aparecia mas elevado. El problema de deriva se debe a las variaciones
electrénicas del instrumento y/o variaciones de la intensidad de la lampara entre la radiacion
incidente (lo) y la radicacion emitida después de atravesar la muestra (I) provocando que los
resultados sufran alteraciones. (Owen , 2000).
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