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Evaluacion de la degradacion del Acido 2,4-Diclorofenoxiacético (2,4-D)
por Fotocatalisis Heterogénea.

Edna Beatrice Ayala Sol

Resumen. La evaluacion de la degradacion del herbicida 2,4-D se realizo en el laboratorio
de quimica de la Escuela Agricola Panamericana, Zamorano por medio de fotocatalisis
heterogénea. Donde se buscd evaluar la degradacion del herbicida 2,4-D empleando
fotocatalisis heterogénea en un reactor de lampara UVC a escala laboratorio. Ademas de
evaluar la influencia de las variables de operacion en el proceso de fotocatélisis en la
eficacia de la remocion del herbicida 2,4-D y determinar el porcentaje de remocion. Se
simulo el agua residual con concentraciones de 6, 18 y 24 mg/L del herbicida utilizando
oxido de cinc como catalizador a concentraciones de 0.3, 0.6 y 1 g/L. donde se tomaron
alicuotas de cada muestra cada 30 minutos para analizarlas en el espectrofotometro para
determinar que variable afectaba en la degradacion. Obteniendo de este trabajo que la
concentracion de 6 mg/L es la minima utilizada para degradar méas rapido que las otras
dos, con respecto a la cantidad de catalizador que se utiliz6. Por otro lado se logrd
degradar un 49% con la concentracion de 6 mg/L de 2,4-D y 0.6 g/L de ZnO como
catalizador y 33% con concentracién de 24 mg/L y 0.3 de ZnO en 3 horas. Concluyendo
con este experimento que la fotocatalisis heterogénea es un PAO que logra degradar
contaminantes como los herbicidas y que en especial el 2,4-D se logra mayor remocion a
mayor tiempo que trabaje el reactor.

Palabras clave: Aguas residuales, herbicida, 6xido de cinc, procesos avanzados de
oxidacion.

Abstract. Evaluation of degradation of the herbicide 2,4-D was performed in the
chemistry laboratory of the Pan-American Agricultural School, Zamorano through
heterogeneous photocatalysis. Where we sought to evaluate the degradation of the
commercial herbicide 2, 4-D using heterogeneous photocatalysis in a UVC lamp reactor
laboratory scale. In addition to evaluating the influence of the operating variables in the
process of heterogeneous photocatalysis on the efficiency of removal of 2,4-D and
determine the percentage of removal of the herbicide. Sewage water was simulated with
concentrations of 6, 18 and 24 mg/L of the herbicide using zinc oxide as catalyst at
concentrations of 0.3, 0.6 and 1 g/L. where subsamples of each sample were taken every
30 minutes to place them in the spectrophotometer for measuring the absorbance and to
determine which variable affecting degradation. In addition to finding the percentage of
removal. Obtaining this experiment that the concentration of 6 mg/L which is the
minimum used was degraded faster than the other two with respect to the amount of
catalyst used. Furthermore it was found that in three hours was achieved with 49%
degrade concentration 6mg/L 2,4-D and 0.6 g/L of ZnO as a catalyst. Concluding with
this experiment heterogeneous photocatalysis is achieved PAOs that degrade pollutants
such as herbicides and especially 2, 4-D is accomplished degrade but greater removal
would be achieved as long as the reactor work more time.

Keywords: Advanced oxidation processes, herbicide, sewage water, zinc oxide.
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1. INTRODUCCION

Los recursos naturales son la fuente de desarrollo y avance de las poblaciones en el
mundo. Uno de los recursos mas degradados por las actividades del hombre y de mayor
relevancia es el agua. En los paises subdesarrollados el 80% de sus aguas residuales no
poseen ningun tratamiento contaminando los cuerpos de agua donde se desechan. Los
principales contaminantes originados por las actividades humanas que se destacan son los
microbios patdgenos, metales pesados, materia organica, sedimentos en suspension y
pesticidas. La mineria, la extraccion del petroleo y acero son industrias que generan
contaminacion de metales pesados liberandolos en los cursos de agua (Organizacion de
las Naciones Unidas para la Educacion Ciencia y Cultura [UNESCQ], 2009). Otro tipo de
industria que también contamina, son las textilerias ya que sus aguas residuales estan
cargadas de distintos contaminantes como colorantes, almidones, reactivos quimicos, que
necesitan de tratamientos antes de disponerlos a un cuerpo de agua (Mendoza, 2009). Por
otro lado las zonas urbanas generan aguas con sedimentos en suspension 'y contaminantes
emergentes como son productos de higiene personal, drogas, farmacos y otros, los cuales
se encuentran en zonas depuradoras de aguas residuales indicando que no se degradan por
tratamientos biologicos convencionales por lo que pueden generar problemas en las aguas
receptoras (Carbajo, 2013).

Las aguas residuales de origen agricola son aquellas generadas por pesticidas y
fertilizantes. Los efectos de los plaguicidas en el agua se dan de acuerdo a la toxicidad que
se expresa en la dosis letal, persistencia, que se refiere al tiempo que necesita la
concentracion ambiental para bajar 50% y productos degradados, que se refiere a que un
compuesto en su momento de degradarse forme otro producto que puede contaminar mas,
igual o menos que el original (Food and Agriculture Organization [FAQ], s.f.).

Los plaguicidas llegan a contaminar ya sea por lixiviacion, evaporacion o escorrentia de
lluvia o riego, pudiendo llegar hasta aguas subterraneas, rios e inclusive océanos como
sedimentos o cargas quimicas que las llevan los rios. La produccion de cultivos como
plantaciones bananeras utiliza fuertemente plaguicidas para el control de enfermedades,
malezas y demas. Su uso inadecuado ademas de la toxicidad del plaguicida, tipo de riego
y drenaje que posean las plantaciones seran claves para la magnitud del dafio que puedan
generar a los cuerpos de agua y también a los organismos que se encuentren presentes
(Orta, 2002).



Diagnostico realizado por PROARCA-SIGMA en el 2002 explica que las cuencas
hidrograficas que drenan al Golfo de Fonseca han sido contaminadas por el uso de
plaguicidas. Alli el sector privado produce alimentos y el sector publico en el campo de
agricultura utilizan plaguicidas para el control de saltamontes migratorias en el Volcéan
Cosiguina de Nicaragua y en el sector salud también para el control de zancudos
(Gladstone, 2002).

La clasificacion de los plaguicidas se da en distintas familias, de las cuales se pueden
mencionar los compuestos organoclorados, organofosforados y compuestos inorganicos.
Los plaguicidas organoclorados son altamente persistentes y son un riesgo para la salud
humana ya que provocan alteraciones en los cromosomas, malformaciones de embriones
y variacion en el funcionamiento metabdlico y reproductivo, normalmente se aplican
como insecticidas, herbicidas y fungicidas (Calvay Torres, s.f.).

Uno de los compuestos organoclorados mas utilizados en el mundo es el 2,4-
Diclorofenoxiacético o conocido como 2,4-D, La Figura 1 presenta su estructura quimica.
El 2,4-D se presenta en sal de amonio o de éster, controla selectivamente las malezas de
hoja ancha en los cereales, pastizales, los bosques y parques (Isenring, s.f.). Inhibe el
crecimiento ya que funciona como una auxina sintética, posee una clasificacion Il de
moderadamente peligroso segin la OMS. Su degradacion en el agua es lenta y posee un
nivel medio de persistencia en el suelo (Universidad Nacional de Costa Rica, s.f.).

El 2,4-D se puede absorber de forma oral, cutanea o inhalacion ya sea en la etapa de
formulacion, fabricacion y aplicacién. Posee una toxicidad clase 111 en forma oral, y para
la exposicion de los ojos es toxicidad clase | (altamente peligroso). Es considerado
también altamente toxico ya que se han reportado casos con problemas en la piel y ojos,
también puede causar dafios en érganos como higado, rifiones, musculos y tejido cerebral
por medio de la inhalacion del producto (Red Internacional para la Eliminacion de los
Contaminantes Orgénicos Persistentes [IPEN], s.f.).

Segun la Organizacion Panamericana de la Salud (OPS) en 2009 (citado por Benitez y
Miranda, 2013, p. 8) “los paises en desarrollo utilizan el 25% de los plaguicidas que se
producen en el mundo y padecen el 99% de las muertes a causa de intoxicaciones agudas
por plaguicidas”. Ademas, de ser grave para el ser humano, es contaminante de recursos
naturales como el agua. Los plaguicidas a bajas dosis en el agua son medio de
contaminacion crénica para los seres humanos, aparte de la fauna acuética y terrestre. En
la agricultura, los plaguicidas contaminan aguas superficiales por escorrentia y aguas
subterraneas y otros cuerpos de agua por lixiviacion ya sea de lluvia o riego agricola en
las zonas donde se producen los cultivos (Benitez y Miranda, 2013).
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Figura 1. Estructura quimica del &cido 2,4- diclorofenoxiacético (2,4-D)

Montes (citado por Granados, 2013, p.11) menciona que en el sistema lagunar San
Ignacio-Navachiste-Macapule, México identifico que el uso de plaguicidas cerca de dicha
zona ha hecho que en la época lluviosa los plaguicidas por escorrentia lleguen al sistema
lagunar con concentraciones de 18.97 ng/g en sedimento y 75.69 ng/g en drenajes con
sustancias como endrin, metoxicloro y heptacloro afectando al ecosistema de la zona
(Granados, 2013).

En el estado de Sinaloa se realiz6 un estudio sobre el uso de plaguicidas en dos zonas
agricolas y como estos contaminan agua y sedimentos, demostrando que en las aguas de
rios, drenajes y norias de la zona agricola de referencia se encontrd concentraciones de
atrazina y desetilatrazina entre 4.62 y 15.01 pg/L y 6.23 y 30.23 pg/L respectivamente,
excediendo los limites que establece la OMS (Hernandez y Hansen, 2011). Otro estudio
realizado en Antioquia, Colombia para determinar la genotoxicidad de extractos organicos
gue se encuentran en las aguas superficiales de la zona muestran que se da por residuos de
contaminantes de plaguicidas utilizados en dicha zona (Tobon y Lopez, 2011).

Por lo que, los plaguicidas son un riesgo alto en la salud humana y en el ambiente
organizaciones y paises han regulado su uso por medio de normas y procedimientos.
Segun la norma técnica para la calidad del agua potable de Honduras el agua tratada se
refiere aquella que ha sido modificada por medio de procesos de tratamientos para su
desinfeccion. Para el uso del 2,4-D el valor maximo admisible es de 30 pg/l, lo que nos
dice que al sobrepasar esta medida requiere acciones necesarias para degradar el
contaminante (Ministerio de Salud, 1995). La mala disposicién de las aguas residuales en
industrias donde realizan los herbicidas, en el campo donde los aplican y el agua que
utilizan para triple lavado de los recipientes ya utilizados afecta al ambiente, por lo que es
importante conocer procesos adecuados para el tratamiento de estas aguas.

Existen diferentes tratamientos utilizados para la remocién de pesticidas en aguas
residuales de los cuales se encuentran:



e Cloracidn: pueden utilizarse en distintas formas el cloro ya sea gas, en solucion o
granulos que se disuelven en agua. La finalidad de este tratamiento es la
desinfeccion microbiana ademas que puede descomponer sustancias quimicas
como plaguicidas, especies disueltas como el manganeso o transformar especies a
otras mas féciles de degradar.

e Aeracion: consiste en mover los gases y compuestos volatiles por medio de
arrastre de aire. EI oxigeno se puede transferir por cascada o por difusion del aire
al agua. Utilizado en sustancias organicas volatiles como los disolventes.

e Coagulacion: consiste en afiadir coagulantes quimicos como sales de aluminio o
hierro para formar hidroxido metalico floculante sélido. Logrando remover los
contaminantes por neutralizacion de carga, adsorcion y atrapamiento.

e Intercambio de iones: consiste en la transferencia de iones con la misma carga en
la fase acuosa y sélida de una resina. Utilizado normalmente para eliminar ciertos
metales pesados y eliminacion de iones nitrato. También se puede eliminar
arsénico y selenio utilizando resinas aniénicas.

e Carbdn activado: posee una capacidad de adsorcién por ser un material poroso,
utilizado para eliminar olores y sabores, plaguicidas y otras sustancias organicas.
Su uso es limitado dependiendo del tipo de carbon que se utilice, si es en polvo se
necesitan instalaciones de tratamientos de aguas ya que utiliza filtros para poder
separar el carbon activado del agua.

e Ozonizacion: posee diferentes usos en tratamientos de agua como desinfectante
primario u oxidacion de sustancias organicas. El aire con ozono se agrega
directamente al agua por medio de difusores porosos por lo que se debe llegar a la
concentracion deseada en un tiempo especifico. La ozonizacion logra degradar
ciertos plaguicidas y otras sustancias organicas.

e Membranas: radica en el diferencial de concentraciones que ocasiona procesos de
osmosis. Existen diversos tipos de membranas fabricadas para evitar el paso de
solutos o solventes dependiendo de las concentraciones, producto final y los usos.
Estas membranas puede llevar a cabo purificaciones o filtraciones a bajas o altas
presiones que puede ocasionar la cantidad del compuesto o las concentraciones.
Un ejemplo utilizando membranas serian el de osmosis inversa La membrana de
0smosis inversa rechaza los iones monovalentes y las moléculas organicas de peso
molecular mayor que alrededor de 50 (los diametros de los poros de las
membranas son menores que 0,002 Pm) (Organizacién Mundial de la Salud
[OMS], 2006). La aplicacion mas comun de la 6smosis inversa es la desalinizacion
de agua salobre y agua de mar.

e Oxidacion Avanzada: consiste en generar radicales hidroxilos para eliminar
sustancias quimicas dificiles de eliminar con otros métodos.

En lo que respecta al 2,4-D se han utilizado tratamientos como intercambio de iones que
por datos obtenidos muestran que su reduccion por este método es muy escasa, carbon
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activado, ozonizacion y procesos avanzados de oxidacién son tratamientos que han
logrado remover mas del 80% de la concentracion (OMS, 2006).

Los procesos avanzados de oxidacion (PAQO) son herramientas utilizadas para degradar de
manera sostenible los contaminantes que se encuentren presentes en las aguas residuales.
Glaze y colaboradores (citado por Doménech, Jardim, y Litter, 2002, p. 1) explica que las
PAO utilizan especies transitorias para oxidar como lo es el radical hidroxilo (OH™) que
se da por procesos fotoquimicos u otra forma de energia siendo efectivo en la oxidacion
de materia organica. Ademas para contaminantes poco aptos para la oxidacion algunas
PAOs utilizan reductores quimicos para que se den las transformaciones. El Tabla 1 se
muestra las diferentes PAO que existen (Domenech, et al., 2002).

Cuadro 1. Procesos Avanzados de Oxidacion.

Procesos no Fotoquimicos Procesos Fotoquimicos
Ozonizacion en medio alcalino (0;/OH-) Oxidacion en agua y sub/y supercritica
Ozonizacion con peroxido de hidrogeno Procesos fotoquimicos

(O/H,0,)
Procesos Fenton (Fe?+/H,0,) y Fotolisis del agua ultravioleta de vacio
relacionados (UVV)
Oxidacion electroquimica UV/perdxido de hidrogeno
Radiolisis y y tratamiento con haces de Uv/0;
electrones
Plasma no térmico Foto- Fenton y relacionadas
Descarga electrohidraulica- Ultrasonido Fotocatalisis Heterogénea

Los PAO trabajan por medio de procesos de oxidacion-reduccion donde logran cambios
en la estructura del contaminante. Para que este proceso sea eficiente se deben tomar en
cuenta ciertos factores que pueden afectar en la fotocatalisis, dentro de los cuales se
puede mencionar:
e Fuente radiante: ya que a la rapidez en la que se degrade serd proporcional a la
intensidad de la luz hasta cierto valor dependiendo de cada proceso.

e Tipo de reactor: parametros como la forma en que se propaga la luz, los materiales
que contendran la muestra, tipo de flujo, son puntos que intervendran en el
rendimiento de la reaccion.

e Catalizador: que posee caracteristicas como alta area superficial, que sus particulas
se distribuyan uniformemente y que sean esféricas ademas de que no haya
porosidad interna.



e Temperatura: su incidencia es minima pero puede alterar el proceso (Petro, 2012).

Entre las ventajas de la aplicacion de PAO como tratamiento de aguas residuales se
encuentra:
e Logra tratar contaminantes con concentraciones bajas

e Capacidad de mineralizar los contaminantes.

e Logra remover dafos perjudiciales a la salud que muchas veces se dan por
desinfectantes.

e En la mayoria de los casos utiliza menos energia que otros tratamientos.

¢ Normalmente no genera barros que estos requeririan de otros procesos de
tratamiento o disposicion (Doménech, et al., 2002).

La fotocatalisis se define como una reaccion fotoquimica que convierte la energia solar en
energia quimica en la superficie de un catalizador o sustrato, consistente en un material
semiconductor que acelera la velocidad de reaccion (Asociacion Ibérica de la
Fotocatalisis). La fotocatalisis heterogenia y homogénea son dos ejemplos de PAO. La
fotocatalisis homogénea es aquella que se basa en la reaccion de fenton mediante la
absorcién de energia solar por medio de sales de hierro y en presencia de perdéxido de
hidrogeno, inicia la generacion de radicales de OH* (Pey Clemente, s.f.).

Desde la deécada de los ochenta y principios de los noventa se empieza a tener
preocupaciones por parte de la comunidad cientifica de dar respuesta a problemas
medioambientales, en donde se menciona la posibilidad de utilizar fotocatalisis a los
tratamientos de contaminantes en agua. Este tipo de PAO puede aplicarse a la
remediacién y destoxificacion de aguas contaminadas, ya que al poderse utilizar con
radiacion solar le da un valor medioambiental significativo considerandola una tecnologia
sostenible (Macias, 2014).

Actualmente la fotocatalisis la utilizan mas que todo a un nivel preindustrial ya que no
existen muchas plantas donde la utilicen pero un ejemplo es la Planta Solar Almeria
ubicada en Almeria, Espafia para tratamientos de pesticidas. Otras aplicaciones de la
fotocatalisis heterogénea son en la remocion de la fraccion soluble en agua de petrdleo
crudo logrando asi menos impacto al ambiente que se dan cuando hay derrames de
petréleo en los mares. También, empresas japonesas la utilizan en pinturas de
esterilizacion como antibacterial y limpiantes de paredes en lugares quirdrgicos, en
vidrios y espejos antiempafantes y lamparas auto-limpiables para tener tuneles
iluminados (Rubiano, Laguna, Zapata, y Marin, 2005).



Para la aplicacién de fotocatalisis heterogénea se pueden utilizar catalizadores como ZnO
y TiO2 que entre sus ventajas se encuentran la habilidad de oxidacién catalitica y
propiedades electronicas, limitantes en la perdida de transferencia de masa y operacion a
temperatura ambiente, ademas no es toxico para el medio ambiente y es foto
guimicamente estable (Chaudhuri y Chioma, 2013).

La utilizacion de fotocatalisis heterogénea ha tenido un éxito en el tratamiento de los
compuestos fendlicos, contaminantes originados por la industria y ademas en el campo
agricola, degradando a los plaguicidas (Carbajo, 2013). Estudio por Arroyave,Garcés y
Cruz (2011) utilizaron PAO para la degradacién del pesticida Mertect® (Figura 2)
mostrando diferentes concentraciones del contaminante con distintos catalizadores.
Lograron obtener remociones del 49.3% del pesticida en 240 minutos. Concluyendo que
los procesos de degradacion fotoquimicos son adecuados para la remocién de dicho
pesticida (Arroyave, Garcés, y Cruz, 2011).

Figura 2. Estructura quimica del ingrediente activo del plaguicida Mertect®

El uso del Dioxido de Titanio Degussa P-25 es comUnmente utilizado en procesos
fotocataliticos ambientales ya que acelera la degradacion de formulaciones comerciales de
pesticidas. Por ejemplo, la degradacion del 40% del pesticida malation® se logré en 198
minutos. Mientras que, por proceso de solo fotolisis se logré una remocion en 420
minutos (Marin, Mejia, y Pefiuela, 2005).

El TiO, y ZnO poseen una estabilidad quimica alta lo que le permite el uso para trabajar
con rangos de pH grandes y también produce transiciones electrénicas por absorcion de
luz ultravioleta (Gonzalez, Davila, Pinedo, y Serrano, 2007). Una de las principales
ventajas del ZnO en comparacion al TiO, es que absorbe un intervalo mas amplio del
espectro solar. Utilizando ZnOFe,0s para la degradacion de 2,4-D comercial se observo
que a una concentracion de 1.5 g/L de catalizador, 5 mg/L de contaminante y un pH 9 se
logra un 100% de degradacion en 300 minutos (Maya, 2013).

El TiO, muestra alta velocidad de reaccion con concentraciones pequefias pero por otro
lado, se requiere mayor cantidad de ZnO para alcanzar velocidades de reaccion antes que
la luz de dispersion se de. En el estudio hecho por Evgenidou, Fytianos, Poulios muestran



que la degradacion del insecticida Dimetoato utilizando ZnO fue después de 60 minutos
con un valor 6ptimo de 500 mg L™ de ZnO (Evgenidou, Fytianos, & Poulios, 2005).

En Zamorano estudios relacionados a procesos avanzados de oxidacion no se han
realizado, por lo que este estudio serd la puerta para abrir temas relacionados generando
aporte cientifico y educativo. También, brindaran informacion si es factible o no el uso de
fotocatalisis heterogénea para la degradacion de pesticidas que son utilizados en la
universidad. Entre las limitantes que se tuvieron cabe mencionar que por razones de
logistica y practicas se utilizd ZnO ya que en los laboratorios de la universidad no se
poseia TiO,. Para este estudio se busca evaluar la degradacion del herbicida comercial
2,4-D empleado en fotocatalisis heterogénea en un reactor de lampara UVC a escala
laboratorio. Ademas de evaluar la influencia de las variables de operacion en el proceso
de fotocatalisis heterogénea en la eficacia de la remocidn del herbicida 2,4-D y determinar
el porcentaje de remocion del herbicida.



2. MATERIALES Y METODOS

Se realizd un estudio preliminar en el laboratorio de quimica de la Escuela Agricola
Panamericana Zamorano. Para saber si el herbicida 2,4-D se degrada por medio de
fotocatalisis heterogénea. Primero se elaboro el reactor y una vez se obtuvo se realizé el
catalizador por medio del método de técnicas hidrotermal utilizando como precursores
NaOH vy cloruro de Cinc para obtener al final 6xido de Cinc (ZnO). Una vez obtenido el
catalizador se inici6 la toma de datos poniendo a funcionar el reactor fotocatalitico con la
muestra para medir la degradacidon del herbicida.

Construccion del equipo. Se disefid y elaboro el reactor fotocatalitico utilizando
materiales que se encuentran en la universidad. Se necesitdo una l&mpara UV marca
Phillips con una potencia de 25 W, agitador magnético marca Corning pc-420D, papel
filtro de 45 micras, papel aluminio para cubrir el reactor, un beaker de 600 ml para
colocar las muestras. La Figura 3 muestra el reactor final.

Figura 3. Reactor fotocatalitico elaborado para la degradacion del herbicida 2,4-D.



Obtencién del Catalizador. Se pesaron 40 g de NaOH y 9.54 g de ZnCl, para luego
combinarlo con 100 mL de agua destilada la cual se coloca en un calentador magnetico y
se agita a 340 revoluciones por minuto (RPM) para lograr una mezcla uniforme hasta
alcanzar una temperatura de 90 °C en la solucion. Una vez alcanzada la temperatura se
continta mezclando por dos horas. Después de las dos horas se filtra con papel filtro de 45
micras y se lava varias veces con agua destilada. Una vez filtrado, se coloca en el horno
de laboratorio y se deja ahi a una temperatura de 65 °C por dos horas para luego pasarlo a
la mufla para que se seque por completo calentando a 500 °C por tres horas. Al finalizar
este proceso se logré obtener Oxido de cinc (ZnO).

Figura 4. Fases del proceso para la obtencion de Oxido de Cinc.

Evaluacion de la Influencia de las variables de operacidon. Para evaluar la degradacién
del 2,4-D se utilizaron las variables de concentracion inicial del herbicida: 6, 18 y 24
mg/L; concentracién del catalizador ZnO: 0.3, 0.6 y 1 g/L;; y, tiempo de reaccién: 3 horas.
Se tomaron estos valores relacionados por reportes en otros estudios. De acuerdo a las
variables se realizaron muestras aleatorias como se presentan en el cuadro 2. Se tomaron
muestras cada 30 minutos. De la solucién madre del 2,4-D (600 g/L) se tomaron 2.5 ml
para diluirlo en 250 ml de agua destilada y asi tener la primera solucion. En base a esta se
utiliz6 para realizar las concentraciones del herbicida a analizar.

10



Cuadro 2. Corridas experimentales para el proceso de fotocatalisis del 2,4-D

No. De Muestra Concentracion de 2,4-D (mg/L) Concentracién de ZnO (g/L)

6

6

6
18
18
18
24
24
24

© 00 NO Ol WDN B

0.3
0.6
1
0.3
0.6
1
0.3
0.6
1

Curva de Calibracion. Previo a la toma de las muestras se realizd una curva de
calibracidn con soluciones a concentraciones de: 6, 12, 18, 24 y 30 mg/L para conocer el
rango de absorbancia del herbicida y evaluar su transformacion (Figura 5 y 6).

Absorbance CALD

YA

0.5 4

—_————————————— %

T T
200 220 240 280

T
28

T T T
200 220 240

Walaneth (i

Figura 5. Espectrograma Ultravioleta visible de las soluciones estandares de 2,4-D
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Figura 6. Curva de Calibracion del 2,4-D.

Cuadro 3. Resultados de la Curva de Calibracion

Analyte Name 2,4-D

Number of standars 6

Calibration Curve C=kl1*A
Coefficient k1 9.89070 mg/Litro
Std.Dev. of k1 0.22444 mg/Litro
Std.Dev. of Calibration 1.00850 mg/L.itro
Correl. Coeff. (R"2) 0.99743

Del Cuadro 3 lo que tomamos en cuenta fue el coeficiente de correlacion (0.99) ya que al
ser alto nos dice que la ley de Beer Lambert es lineal para el 2,4-D por lo que para este
herbicida si cumple la ley por ende la absorbancia es directamente proporcional a la
concentracion del 2,4-D.
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Determinacion de la Degradacion. Se prepararon 200 mL de las soluciones del herbicida
(6, 18, 24) en un beaker de 600 mL afiadiendo la concentracion del catalizador respectivo,
se encendio el agitador magnético a 700 RPM y temperatura ambiente para que mezclara
la solucidn y permitiera la adsorcion del 2,4-D en la superficie del ZnO, una vez mezclado
se encendio la lampara UV para que iniciara a funcionar el reactor. Se dejo trabajando por
tres horas y tomando submuestras de la muestra cada 30 minutos. Las cuales se tomaban
un mL y se filtraba con papel filtro de 45 micras para luego colocarlas en la cubeta de un
cm e introducirlas en el espectrofotometro de luz ultravioleta para ir midiendo la
absorbancia del 2,4-D a 205 nm y su degradacion. La degradacion del 2,4-D se tomd en
base a su absorbancia ya que segun la ley de Beer Lambert explica la relacion entre la
capacidad de absorcion de una sustancia, la longitud de luz que atraviesa la muestra y su
concentracion (Skoog, 2001). En la ecuacion 1 se muestra la ley de Beer Lambert:

Abs.= 1 x e X C[1]

Donde:

| es la longitud de trayectoria de la luz en cm
¢ coeficiente de atenuacion molar

C es la concentracion del 2,4-D

Para este estudio la longitud y el soluto fueron constantes, solamente cambiando la

concentracion y como se menciond anteriormente la curva de calibracién nos demuestra
también que la absorbancia es directamente proporcional a la concentracién del 2,4-D.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Evaluacion de la Influencia de las variables de operacion. Para la muestra de 6 mg/L
con 0.6 g/L de ZnO se degradd hasta 0.29 de absorbancia en tres horas mientras que la
muestra de 1 g/L y 0.3 g/L se degrado hasta 0.44 y 0.76 de absorbancia. Mostrando que la
concentracion de 0.6 g/L de ZnO es maés influyente en degradar el contaminante que las
demas. La Figura 7 muestra la degradacion de estas muestras en base al tiempo.

1.2

Abs <205 nm>
o
(o)}

v

~8-7Zn0a0.3g/L \

0.2 - ——=2Zn0a0.6 g/L
ZnOalg/L
0
0 30 60 90 120 150 180

Tiempo (min)

Figura 7.Muestras de 6 mg/L a diferentes concentraciones de ZnO.

Como se observa la figura 7 la degradacion empieza a darse después de los primeros 30
minutos lo que se ve influenciado por la luz ultravioleta que empieza a irradiar y calentar
la reaccion. Siendo la muestra de 0.6 g/L la que mayor porcentaje remocidn obtuvo de
49%. Esto pudiendo influenciar a tener ese cruce de las curvas aunque se consideré como
inesperado.
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Para muestras con 18 mg/L del herbicida en tres horas se logré llegar a 1.73, 1.8 y 1.56 de
absorbancia para 0.3, 0.6 y 1 g/L de ZnO respectivamente. Pudiendo ver que mayor
concentracion de catalizador menor absorbancia por el contaminante se dard y
consecuentemente mayor degradacion (Figura 8).

N
£
[
Lo
o
N
v
f: =—-27Zn0a 0.3 g/L
05 | —#=Zn0O a0.6g/L
ZnOalg/L
0
0 30 60 90 120 150 180

Tiempo (min)

Figura 8. Muestras de 18 mg/L con diferentes concentraciones de ZnO

La figura 8 muestra la absorbancia obtenida en un tiempo de 3 horas. Los resultados
muestran una degradacién pero es a una velocidad muy baja en relacion al tiempo de 3
horas ya que solo se logré una degradacion de 1.56 de absorbancia por el 2,4-D.
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Para las muestras de 24 mg/L se obtuvo en tres horas una absorbancia de 1.55, 2.4 y 2.4
para las concentraciones de 0.3, 0.6 y 1 g/L de ZnO respectivamente. En donde a mayor
concentracion de herbicida las concentraciones de ZnO utilizadas no logran degradarlo,
por lo que el tiempo de reaccion queda corto (Figura 9).

3.5
3 —
I N\ ——
= N\
Lo
2 \\‘\‘
V 15
§ | | —+ZnOa03glL
05 -#-7n0a 0.6 g/L
~ | —A=ZnOalg/L
0 T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min)

Figura 9. Muestras de 24 mg/L con diferentes concentraciones de ZnO

Caso contrario la concentracion de 0.3 g/L ya que esta se inicid la reaccion por una hora 'y
media seguida luego se detuvo por falta de horas de trabajo y se prosiguio al dia siguiente.
Por lo que el tiempo de esta reaccion fue tiempo acumulado de irradiacion de la [ampara
ultravioleta. Este experimento inesperado demostro que al parecer el éxido de cinc podria
degradar el 2,4-D sin el uso de lampara UV.

16



Si tomamos las concentraciones del catalizador en comparacién con cada concentracion
del 2,4-D tenemos que 0.3 g/L de ZnO influye mas para degradar en pequefias cantidades
de 2,4-D como lo es en este caso 6 mg/L (Figura 10).

Abs <205 nm>
= N w
(&) ] [ ol N ol w (@) ]

o
o

——6mg/L

AT 8- 18 mg/L

= \ —4-24mgll
r/\m

; ' -6 — = = <>

0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min)

Figura 10. Catalizador a 0.3 g/L con diferentes concentraciones de 2,4-D en relacion a

tiempo.
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Para la concentracion de 0.6 g/L de ZnO con relacidon a las concentraciones del herbicida
utilizadas se infiere que 0.6 g/L de ZnO influye para degradar concentraciones pequefias
de 2,4-D. la Figura 11 muestra los resultados obtenidos.

3
2.5 -
A A s
15
S ——6mg/L
§ 1 ~B-18 mg/L -
—
———_ 24 mg/L

0.5 —~—,

0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min)

Figura 11. Catalizador a 0.6 g/L con diferentes concentraciones de 2,4-D en relacién al
tiempo.

En la figura 11 se observa la degradacion de 6 mg/L es mas rapida que en la grafica
anterior ya que a medida aumenta la concentracion del catalizador se ve influenciado a
que se degrade mas rapido.
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Utilizando 1 g/L de ZnO para las concentraciones de 2,4-D. Se demuestra siempre que a
concentraciones minimas de 2,4-D es mas eficiente el catalizador, ya que en tres horas
logro llegar a rangos minimos en comparacion con las otras dos concentraciones que se
mantiene en rangos de 1.5 a 3 de absorbancia (Figura 12).

3.5
3
25 =—6 mg/L
/E\ : =-18 mg/L
c 24 mg/L
2 *?; g
3 T
V15 oy
38
< 0""’.\\
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0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min)

Figura 12. Catalizador a 1 g/L con diferentes concentraciones de 2,4-D en relacion al
tiempo.

La concentracion de 6 mg/L se degrado mas con concentraciones de 1g/L, pero por otro
lado la concentracion de 24 mg/L no logré degradarse en tres horas obteniendo nada mas
un porcentaje de remocion del 3% lo que no es significativo de que se haya dado una
remocion.

Se observo en las graficas la degradacion es afectada de distinta forma por las variables.
Como se menciond anteriormente despues de 30 minutos trabajando el reactor, se empieza
a dar la degradacion. Esto puede verse influenciado a que la lampara UV calienta el medio
cambiando la temperatura que se tenia al inicio por lo que la absorcion aumenta ya que el
coeficiente de atenuacion molar depende de la temperatura.

Las figuras muestran también que a diferentes concentraciones de ZnO las muestras a
degradarse maés fueron las de 6 mg/L esto debido a que son concentraciones mas diluidas
y el catalizador puede trabajar mejor y ademas que en la generacién de radicales
hidroxilos por la fotocatalisis el 2,4-D es mas apto para tomarlos y asi degradarse.
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Determinacion de la Degradacion. Para la determinacion de la degradacion se utilizd la
concentracion inicial menos la final de 2,4-D comercial. Lo cual se resumen en la tabla 2
pudiendo determinar que las muestras con mayor porcentaje de remocidn son las muestras
dos y siete con 49 y 33% respectivamente. Estos porcentajes nos dice que para
concentraciones minimas de 2,4-D funciona mejor concentraciones mayores de
catalizador y por otro lado para concentraciones mayores de herbicida menores de
catalizador ya que para la muestra dos se utilizaron 0.6 g/L de ZnO y para la muestra siete
fue de 0.3 g/L con un tiempo de reaccion de 180 minutos. Maya Trevifio en su estudio
utiliz6 oxido mixto (Zn 0.5%) para degradar el 2,4-D usando 5 mg/L y 0.5 g/L de
catalizador degradando el 100% en 300 minutos. Pudiendo comparar que a
concentraciones minimas de 2,4-D se da mayor degradacion y es mas eficaz la remocién
(Maya, 2013).

Cuadro 4. Concentraciones iniciales y finales de 2,4-D para obtener el porcentaje de
remocion

Porcentaje de Remocion del 2,4-D

# de Muestra Concentracion Inicial Concentracion Final % Remocion
1 6 4.80 20
2 6 3.07 49
3 6 4.42 26
4 18 13.10 27
5 18 16.00 11
6 18 13.14 27
7 24 16.20 33
8 24 23.30 3
9 24 23.35 3
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4, CONCLUSIONES

Los experimentos que se llevaron a cabo durante este proyecto mostraron que se
puede utilizar la fotocatalisis heterogénea para la remocion del 2,4-D, sin
embargo. Las muestras de 24 mg/L no son adecuadas para el tiempo de reaccion
ya que no se da degradacién. Mientras que 6 mg/L si se da una remocion
significativa en 3 horas.

De los datos obtenidos se determind en el mejor de los casos 50% de remocion del
herbicida y en otras muestras un 30% de remocién.
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S. RECOMENDACIONES

Para futuros estudios aumentar el tiempo de reaccion para ver en cuanto tiempo se
puede obtener una remocion del 100%.

Materiales como reactivos y catalizadores de equipo de laboratorio en la carrera al
alcance, ya que al ser un estudio investigativo utilizando reactivos y materiales de
laboratorio es necesario que se brinden estos insumos.

El tipo de lampara UV ya que hay distintos tipos de lamparas UV de acuerdo a la
longitud de onda por lo que se recomienda utilizar una de acuerdo a los rangos de
longitud de onda en que se trabajara.

El contaminante se logra degradar pero es necesario saber en qué se degradd esto
con el fin de que se desechen residuos aptos para que el ambiente pueda
degradarlos por lo que se recomiendo realizar estudios posteriores de toxicidad a
las muestras degradadas.

Tomar en cuenta el factor T°. ya que como se observé afecta en la reaccién
Utilizar herbicida 2,4-D puro ya que al ser comercial poseia 40% de material

inerte o probablemente no tenian las concentraciones indicadas en el envase lo
cual puede haber afectado en el proceso de degradacion.
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1. ANEXOS

Anexo 1. Equipo utilizado para el estudio.

Equipo Marca
Balanza OHAUS
Espectrofotometro Agilent technologies Cary 8454 UV-Vis
Mufla Ney Vulcan D-1750
Calentador magnético Corning pc-420D
Horno de laboratorio Quincy Lab Inc model 40 AF
Lampara UV Phillips

Anexo 2. Datos de muestras a concentracion de 6 mg/L de 2,4-D.

Muestra 1(0.3 g/L Muestra 2 (0.6 g/L Muestra 3(1 g/L

Zn0) Zn0) Zn0O)

Tiempo Absorbancia Absorbancia Absorbancia

(min.)

0 0.705 0.705 0.70
30 1.07 0.917 0.83
60 0.946 0.847 0.76
90 0.899 0.791 0.64
120 0.847 0.682 0.56
150 0.82 0.414 0.49
180 0.76 0.29 0.44

Anexo 3. Datos de muestras a concentracion de 18 mg/L de 2,4-D.

Muestra 4 Muestra 5 Muestra 6

Tiempo (min.) ZnO a0.3g/L ZnO a 0.6g/L ZnOalg/L
0 1.891 1.891 1.891
30 2.298 2.269 2.023
60 2.095 2.318 1.965
90 1.95 2.176 1.889
120 1.89 2.13 1.789
150 1.794 2.024 1.709
180 1.733 1.8 1.563
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Anexo 4. Datos de muestras a concentracion de 24 mg/L de 2,4-D.

Muestra 7 Muestra 8 Muestra 9

Tiempo (min.) Zn0 a0.3g/L ZnO a 0.6 g/L ZnOalg/L
0 2.43 2.43 2.43
30 2.87 2.76 3.00
60 2.79 2.76 2.98
90 2.77 2.74 2.97
120 1.82 2.74 2.97
150 1.65 2.61 2.60
180 1.55 2.40 2.40
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