
Estudioy análisis de’ la degradación un herbicida triazinico por proc'esos“ '

de oxidación avanzada en sistemas acuosos

Rossy Feria-Reyes“, Alicia Soledad Martínez-Silva‘, Aldo Eleazar Pérez-Ramos", Luis Humberto

Robledo-Taboada", Héctor Ramón Azcaray Rivera*, Eric Mario Silva Cruz‘

Tecnológico Nacional de Mexico/instituto Tecnológico de Oaxaca, Calz. Teciiológico No. 125, Ouxacu, Oax., C.P. 68í130, México.

ss iirone. ed .

Instituto Politécni‹'o Nal ioiuil, Ceiitio de In vestigac iones en Cienc ía Apli‹aJu) Telno logia Avuiizadu. Legaria 694. Colonia Irrigac'ión,

C. P. 11500 CDMX.

Rossy Feria Reyes htt :/7o id or /0000 0002 08582 725

Alicia soledad Martínez Silva

Aldo Eleazan Pérez Ramos htt :// id r /0000 0002 2350 3802

Luis Humberto Robledo Taboada htt ://o ido /0000 0003 0760 9508

Hector RamónAzcaray Rivera htt s:77’r id /0000 0001 9285 9655

Eric Mario Silva Cruz htt s:/7 id or 70000 0002 0496 9682

Recibido 30 de septiembre 2024, Aceptado IS de octubre 2024

Resumen.

Se utilizaron nanopartículas de Fe3 /Fe2 para el análisis de la degradación de atrazina empleando POAs acopladoa

electrocatálisis, el tamaño de lasnanopartículas es de alrededor de 10 hasta 50 nm. Para los estudios de la cinética de

degradación de laatrazina grado analítico obteniendo para elproceso fenton (6 mg L‘'), fotofenton (9 mg L '), electrofenton

(18 mg L ')y electrofotofenton (78 mg L ') de degradación respectivamente. Además de que sedesarrolló un método

analítico para lacuantificación de los productos de degradación por cromatografia de líquidos.
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Abstract

Fe’“/Fe2“ nanoparticles were used forthe analysis of atrazine degradation using POAs coupled to electrocatalysis, the size

of the nanoparticles are around 10 to50 nm. For thestudies of the degradation kinetics of analytical grade atrazine obtaining

forthe Fenton (6mg L '), photofenton (9 mg L '), electrofenton (18 mg L ') and electrophotofenton (78 mg L ') degradation

processes respectively. In addition, an analytical method was developed forthe quantification of the degradation products

by liquid chromatography.
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1. Introducción

Los compuestos triazínicos son compuestos orgánicos

aromáticos que tienen un anillo de seis miembros con tres

átomos de nitrógenoy tres átomos de carbono como se

muestra en la figura 1 [1-2]. Los herbicidas a base de

compuestos triaizicos se utilizan en una variedad de

cultivos, incluidos el maíz, elsorgo, lacaña de azúcar, los

huertos frutalesy los cultivos perennes. Estos compuestos

son absorbidos por lasraíces de las plantasy los tejidos de

la xilemae inhiben lafotosíntesis en las hojas [3-5].
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Figura 1. Isómeros de triazinas.

S- triazina

Algunos herbicidasa base de triazina, como laatrazina,

han sido prohibidos en algunos países debido a sus

posibles riesgos para la saludy su impacto ambiental

porque son altamente persistentesy pueden contaminar el

aguay representar una amenaza para lavida acuáticay los

seres humanos. Además, pueden ser peligrosos por

inhalación, absorción cutáneao ingestión. En México, la

COF EP RIS considera de uso restringido los compuestosa
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base de triazinas, con categoría toxicológica IV

(clasificación anterior)y nivel4 dentro de la clasificación

actual; aunque existen algunas formulaciones con

categoría5 (COFEPRIS, 2021) [6], la contaminación de

fuentes no puntuales de los recursos hídricos por

herbicidas de triazina fue un problema importante de

calidad del agua en la década de 1990. La presencia de

herbicidas de triazina en el agua puede provocar cambios

en la calidad del aguay sus posibles usos [7-8]. Se han

detectado herbicidas de triazina en el agua potable en altas

concentraciones. Algunas técnicas que se han evaluado

para degradar herbicidas de triazina incluyen:

Descomposición fotocatalítica empleando materiales

semiconductores, procesos de oxidación avanzada

(POA)[10-11 j, fotocatálisis heterogénea que se emplean

semiconductores (sólidos en suspension acuosa o

gaseosa). Existen multiples de estos fotosensibilizadores

tales como: A12Os, ZnO, FezOs y TiOz, Reacciones

fotosensibilizadasy Fotólisis por radiación UV de alta

energía [10-14]. Entre losprocesos de oxidación avanzada

tenemos los procesos: Fenton, Foto-Fenton, Electro-

Fenton, asi como Electrocatalisisy Electrofotocatalisis,

entre otros.

Uno de los materiales catalíticos más utilizados por su

versatilidad y su bajo costo son las nanopartículas de

óxidos de hierro (FezO3)y con propiedades magnéticas,

razon por la cual presenta intereses especiales en

diferentes campos, como la remocion de As(V)y As(III)

bacterias, virus, metales pesados, herbicidas entre otros.

En este trabajo, se reportan resultados obtenidos en el

análisisy degradación de atrazina en sistemas acuosos

mediante losprocesos Fenton, Fotofenton, electrofentony

electrofotofenton.

2. Parte experimental

2.1 Materialesy Métodos

Todos losreactivos utilizados son de alta pureza, atrazina

(Sigma Aldrich al 99%), metanol (J. T Baker 99.9%),

acetonitrilo (Caledón 99%), ácido fosfórico (Sigma

Aldrich 98%), Acetato de sodio monobásico anhidro

(Karal 98%)y ácido acético glacial (J. T. Baker99%). Se

preparó una solución estándar de 1200 mg L ' en

acetonitrilo grado HPLCy sealmacenaa - 10 °C en la

oscuridad. Antes de serutilizada la solución patrón se deja

a temperatura ambiente durante1 hora.

2.2 Análisis por voltamperometría cíclica de laA trazina.

El análisis óxido-reducción de la atrazina se realizó

mediante voltamperometría cíclica en un medio de buffer

de acetato 0.1 Molara pH 4.5en presencia de Nz como

electrodos de trabajo de utilizó carbón vítreo, electrodo de

referencia de Ag/AgCl y alambre de platino como

contraelectrodo, con un barrido de potencial de 1.0a -0.1

Volts. El análisis voltamperométrico se realizó en una

concentración de 40 mg L ' de atrazina.

2.3 Cinéticas de Jc•gradación de la atrazitin. %

o - a - -

Se realizaron cinéticas de degradación con 100 mg L ’ de

Fe3“/Fe2“ en un medio de metanol agua1:ly 40 mg L ’

de atrazina en 2ú0 mL de solución empleando un reactor

fotoquímico SEVQ200y unalámpara de UV de Hg de 250

watts para los procesos, Fenton, fotofenton,

electrocatálisisy electrofotocatálisis.

2.4 Método de deteccióny cuantrfícación de la atrazina

por Cromatogralía de líquidos de alta resolución (HPLC).

Para la cuantificación de la degradación realizó una curva

de calibración de la atrazina en concentraciones que van

de 0.5 hasta 40 mg L '. La separación cromatográfica se

realizó usando una fase móvil compuesta por CHSOH:1

mmolL ’ NaH2POi pH 3.2:CHsCN (55:30: 15), con un

flujo de 0.4 mL min ' en una columna Agilent EclipseC ir

PAH de fase inversa (250 mm ^ 4.6 mm 3 ¡im de tamaño

de partícula). La detección espectrofotométrica se realizó

a una longitud de onda de 260 nm empleando un

cromatógrafo de líquidos de alta presión Agilent

1000/1200 con detector UV. De cada estudio cinético de

degradación se tomaron alícuotas de 500 ¡iL, y se

centrifugana 11000 r. p. m. durante 15 minutos. Para

separar las nanopartículas suspendidas en el sobrenadante

de las muestras, se utilizan filtros de 0.2 qm Iso- DiscTM

Filtres N-25-2 Nylon 25 mm x 0.2 ¡im SUPELCO;

posteriormente se realiza la detección inyectando 25 pL

de cada muestra en la columna de separación

cromatográfica.

2.J Análisisy caracterización de la.s nanopartículas de

Fe”/Fe’“por Microscopía Electrónica de Barrido y

Energy Dispersive X-Ray Spectometry (EDX).

Para este análisis se utilizó un microscopio electrónico de

barrido Phenom Pro-X de Thermo fisher scientific en los

cuales de utilizaron pines de aluminio de 10 mm de

diámetro, en el pin se colocó una cita conductiva doble

cara de cobre, una vez colocada la cita conductiva se

colocaron las muestras de lasnanopartículas. Este equipo

tiene un cañón de emisión de campo de 10 kV a esta

emisión de campo sepermite la caracterización química

y/o análisis elemental de materiales.

3. RESULTADOSY DISCUSIóN

3.1 Análisis de la atrazina por voltamperometría cíclica.

Para conocer el proceso de oxido-reducción de la atrazina,

y establecer el potencial de trabajo por debajo del

potencial de oxidación, con la finalidad no aplicar un

exceso de potencialy hacer más eficiente el proceso se

realizó un análisis de la atrazina por voltamperometría

cíclica. La Figura2 muestra la voltamperometría cíclica

para la identificación de la atrazinaa una concentración de

40 mg L ' en buffer de acetato 0.1 M a pH 4.5 en el cual

se burbujea Nz para eliminar el oxígeno presente en el

medio acuso.



Figura 2, Voltamperometrta ciclica de la electro•oxidaciòn de la

atrazinaa 40 mg L" de atiuzina en un medio electrolitico dt buffer

de acetatoa pH 5.

La figura2 muesoa el voltamperograma de 40 mg L" de

la atrazina con una intensidad de pico de 1.5 voltsy cl

potencial de oxidación del herbicida se observa en 0.29

Volts en donde seobserva que el proceso es irreversible.

La figura3 presenta loa cromatogramas correspondientes

a la curva de calibración de la atrazina con un tiempo de

elución de 3.1 minutos en concentraciones de 0.5 hasta 40

mg L ' de atrazina con una cormlación lineal de 0.99.

Figura 3. a) crornatogramas dc ln curva dc calibraei6n dc ntrazina,

b) correlaci6n lineal. Fase m6vil dc CH OH:1 mmolL"NaHzPO‹

pH 3.2:CH CN (55:30:15), con uri fiujo dc 0.4 mL min ' en una

columna Agilent Eclipse Clt PAH dc lase inversa (250 mm • 4.6

min 3.0 pui dc tainaăo dc particula).

Se pUOdC ObSg£Var en loscroin8t0grainas que la señal está

limpiay bim dc6aida el cual prescata uaa correlación

lineal de 0.99 con un rango de concentración de 0.5 hasta

100 mg L" de atrazina.

Se analiz6 el efecto de absortividad de la atrazina sobre las

nanoparticulas de FC*/Ff*y la cinitica de degradación

por procesos Fenton, fotofenton, electrofenton y

fotoelectrofenton se muestra en la figum 4.

1

1

Figum 4. Cinética de degradación de le atrazina por Fenton,

Fotofenton, electrofenton, electofotofenton ltXi mgL" de

aaaopeJculas de Feb, 0.4%ede HA2 g WgL de aaazina.

En el estudio del proceso fenton se observa que la

degradación de atrazina es de6 mg L" para un tiempo de

12 horas. Sin embargo, se observó que existe un efecto de

absortividad de 1.5 mg L" de atrazina sobre mi

nanopartículas de Feb. En el proceso fotofenton la

degradación de atrazina fue de 9.0 mg L" para un tiempo

de 12 horas. Pam el proceso electrofenton en la

degradación de atrazina se alcanzaa degradar 18 mg L"

aplicando un voltaje de 0.5 Volts al sistema. Sin embargo,

para el proceso electrofotofenton, con el mismo voltaje en

el sistema en un tiempode3 horas que corresponde al 45%

de la degradación del herbicida triazinico, obteniendo cl

mayorporcentnje de degradacióna tic os de6 horas con

un 78% y 32 mg L" de atrazina degradada. En principio

se pensarla que un catalizador tiendea incrementar la

velocidad de reaccióny no son capaces de provocaro de

iniciar esa reacción. Sin embargo, aunque se tiene mayor

concentraci6n de especies reactivas en el medio acuoso la

degradación ocurre lentamente para poderromper el anillo

bencénico de la atrazina porque algunos mecanismos de

reacci6n que ocurren en el medio sonpara la forinaci6n de

especias reactivas son presentan potenciales oxido

reducci6n más elevados como:

ff*O -• 2’ + 2H‘ + 2e-;5 = 1.23 P.

fftO2+ ft” —+ PQ" + 2ff”; 5^ = t.0 V'.

(1)

(2)

(#)

después de la formación de las especies reactivas •OR

0J"y H2Oi, tienen Iugar las reacciones

H202 • z02/ Fe'*(Fenton), Ht0t/ Fe'* (Fenton-

like),H202/ Fe°*fUV (Photo-Fenton)

para poder analizary cuantificar los subproductos de la

degadación de la triazina por los diversos métodos, se

utilizó la cromatografia de líquidos de alta resolución los

cuales se muestran en la figura 5.
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La figura5 muestra los cromatogramas de la atrazina al

final de cada uno de losprocesos de degradación en donde

sepuede observar que en elproceso fenton se nuestra un

incremento de lasespecies reactivas de oxígeno en t= 4.1

minutos, sin embargo laconcentración de la atrazina en

t=5.1 minutos es alta después de las 12 horas de

tratamiento, para el proceso fotofenton se tiene una alta

concentración de 32 mg L ' de atrazina, en el proceso

electrofenton se alcanza una degradación de 18 mg L‘'de

atrazina para 12 horas de tratamiento, en cada uno de los

procesos sepuede observar que ladegradación delproceso

es directa sin la formación de subproductos de

degradación. El en proceso electrofotofenton lacinética de

degradación ocurre rápidamente y a las6 horas de

tratamiento se tiene el 72 % de degradación en donde la

degradación es directa sin la generación de subproductos.

Esto es debidoa que lacombinación delcampo eléctrico

en donde la radiación de luz ultravioleta acelera las

reacciones oxido-reducción que están involucradas en el

medio acuoso, así como lasreacciones de los iones

metálicos Fe3 /Fe2“ presentes en elmedio acuoso seutiliza

para activar las especies reactivas como:

Fe3 + e —› Fe’+,EO— 0.77 V.

Fe2’+ 2e —+de0 ,EO = —0.4 V.

(4)

(5)

Los iones Fe2“ se producen cuando elhierro de valencia

cero se corroe por el oxígeno disuelto. Se han logrado

mejores eficiencias de eliminación de contaminantes

utilizando persulfato activado por hierro de valencia cero

que por Fe2 como semuestran en lasecuaciones6 y 7

[17]. El radical sulfato se puede producir solo por un

tiempo muy corto (half-life 3 a 4 x 10 ’) cuando el

persulfato es activado por latransición de un ion metálico

como el Fe2“, los radicales sulfatos producidos serán

eliminados por elexceso de iones metálicos.

2 Fe
0
+ 02+ 2< 2 Fe

2
“+ 4Off* (6)

Fe’ +S2O8 —+Fe2++ 2504 (7)

Debidoa estos mecanismos de reacción de Fe"“/Fe2“/Fe"

en la formación de especies reactivas presentes en los

diferentes medios estudiado para la degradación del

colorante tipo azo, compuestos organofosforados y

organoclorados entre otros.

Así, la electrofotocatálisis aprovecha el proceso ‘

fotocatalítico heterogéneo al aplicar un potencial

polarizado sobre un fotoelectrodo en el que se encuentra

soportado el catalizador. Esta configuración permite una

mayor efectividad en la separación de cargas

fotogeneradas debidoa la irradiación de luz con energía

mayor en comparación con la energía de la banda

prohibida del semiconductor, loque conducea un aumento

en lavida útil de los pares electrón-hueco.

4. Conclusiones

Se logró la degradación de la atrazina mediante procesos

acoplados por procesos electrofotocatalíticos en donde se

puede observar que ladegradación de del 78% de atrazina

ocurre en 6 horasy que la degradación es directa sin

porductos intermediarios de degradación. De esta manera,

eluso de la fotoelectrocatálisis como un proceso híbrido

aumenta la eficiencia de degradación de la atrazinay

puede seraplicadoa diversos contaminantes persistentes

en el medio ambiente.
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