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Resumen
La contaminacion de diversos ecosistemas por plaguicidas es un tema de

preocupacion a nivel mundial, lo que ha llevado al desarrollo y propuesta de

diferentes procesos para su atenuacion en cuerpos de agua y suelo.

En el presente trabajo se estudiaron a nivel laboratorio las interacciones de un
dioxido de manganeso, sintetizado y caracterizado en el laboratorio como 8-MnO,,
con dos herbicidas de amplio espectro comunmente usados en México: picloram y

2,4-D (acido 2,4-diclorofenoxiacético).

Los estudios se llevaron a cabo, por lote, en metanol como disolvente, y se hizo el
seguimiento de las concentraciones remanentes por Cromatografia Liquida de Alta
Resolucién acoplado a UV (CLAR-UV). Los resultados de las interacciones
individuales muestran que el 6-MnO, es capaz de reducir la concentracion inicial
de picloram y 2,4-D, en un 94 y 98% respectivamente después de un tiempo de
interaccion de 4 horas, mientras que en una mezcla sintética de ambos herbicidas
se logra la reduccion del 97% de la concentracion inicial de picloram y el 100% de
la de 2,4-D. La aplicacion de la experimentacién en un producto comercial mostré
una reduccion de la concentracion de ambos plaguicidas, en menor porcentaje

que en la mezcla sintética.

Por Cromatografia Liquida de Alta Resolucion acoplado a Espectrometria de
Masas (CLAR-EM) se lograron identificar tres productos de la interaccion de
picloram con &-MnQO,, mientras que para 2,4-D se logro identificar a un compuesto
derivado de este. Se plantea que ambos herbicidas pueden sufrir una
transformacién a través de una reaccion de oxidacion, la cual se inicia por
formacion de radicales libres en la que el 8-MnO, funciona como aceptor de

electrones, reduciéndose a Mn(ll).

Vil



Introduccién

Desde el siglo pasado la produccion agricola se ha acelerado debido al
incremento de la poblacion mundial. Este crecimiento ha propiciado el uso de
plaguicidas sintéticos para mejorar la productividad y aumentar el rendimiento de

los cultivos por unidad de superficie.

Los plaguicidas son ampliamente usados para minimizar infestaciones por pestes,
evitar pérdidas de cosecha y reduccion de la calidad del producto. Ciertamente,
los plaguicidas han mejorado la calidad de vida de la poblacion humana, ademas,
su uso constituye un importante aspecto de la agricultura moderna, ya que
representan una manera econdmica y sencilla para el control de plagas. No
obstante, el uso desmedido de estas novedosas practicas agricolas también ha
traido consigo una gran controversia causada por los efectos adversos que estos

compuestos tienen como contaminantes en el ambiente, y en la salud humana.

Los plaguicidas han sido relacionados con varios desordenes fisioldgicos vy
resultados reproductivos adversos en humanos y en distintas especies animales,
asi como con enfermedades incluyendo cancer, neuropatias periféricas,
desdérdenes neuroconductuales, funciones inmunoldgicas alteradas y reacciones

de sensibilizacién alérgicas, particularmente en la piel.

El destino y la biodisponibilidad de los plaguicidas en el ambiente es variado y
dependera tanto de sus propiedades fisicoquimicas como de las caracteristicas
del suelo y de las condiciones ambientales, asi como de los organismos a los que
impacta. Bajo ciertas condiciones se favorecera su inmovilizacion, quedando no
biodisponibles y atenuando asi su potencial téxico, pero en otros entornos, su
transporte y biodisponibilidad seran factibles, asi como su transformacion,
mediante procesos bibticos y/o abidticos, descomponiéndose en compuestos de

menor o mayor toxicidad para el ambiente.

Por otro lado, debido a la creciente preocupacion respecto a la contaminacién
ambiental por plaguicidas es importante el desarrollo de técnicas eficientes para la

remediacion de sitios afectados. La investigacion cientifica ha propuesto diversas
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metodologias capaces de inmovilizar, degradar y/o mineralizar dichos compuestos
con el fin de reducir 6 eliminar los riesgos que representan para los seres Vvivos.
Sin embargo, muchos de los procedimientos propuestos, si bien son eficientes,
tienen la problematica de requerir un suministro de energia, reactivos e
instrumentacion que puede traducirse en altos costos a gran escala, mientras que
otros producen desechos que requieren un tratamiento o almacenamiento

adicional, lo que representa un inconveniente.

Aunque tal vez no se trate de la principal via de transformacion de contaminantes
organicos en el suelo, la transformacion abidtica puede contribuir
significativamente a la detoxificaciéon de diversos ecosistemas. Las superficies de
oxidos de manganeso en suelos ejemplifican esta posibilidad, por su capacidad de
degradacion de una serie de compuestos organicos xenobidticos mediante

procesos de sorcion y de oxidacion.

Los oxidos de manganeso poseen considerable reactividad superficial interna,
dada su alta area superficial, presencia de sitios catidnicos vacantes en su
estructura, y su carga negativa en un amplio intervalo de pH; lo cual los hace

buenos removedores de metales pesados y de contaminantes organicos en agua.

La naturaleza oxidante de los 6xidos de manganeso, asi como su ubicuidad en el
ambiente, los han convertido en objeto de diversas investigaciones para conocer
su influencia en el destino metabdlico de diferentes contaminantes organicos,
incluyendo algunos plaguicidas. En el presente trabajo se presenta el estudio de la
interaccién de dos herbicidas de amplio uso, picloram y 2,4-D, con un 6xido de
manganeso sintético, con el fin de obtener informacién que permita establecer la
factibilidad de su uso como atenuante de sitios contaminados con estos
herbicidas, asi como dilucidar el mecanismo por el que se logra la remocion de

estos contaminantes.



Objetivos

Objetivo general

Evaluar, a nivel laboratorio, la interaccion de dos herbicidas (picloram y 2,4-

D) con un 6xido de manganeso(lV) sintético.

Objetivos particulares

Realizar la caracterizacion fisicoquimica y elemental de un oxido de
manganeso (IV), tipo birnesita, sintetizado en el laboratorio.

Monitorear la interaccion de picloram y 2,4-D con 6xido de manganeso (IV)
en funcién del tiempo por CLAR-UV.

Evaluar la capacidad del 6xido de manganeso sintetizado, para degradar
picloram y 2,4-D contenidos en un producto comercial.

Identificar algunos de los productos resultantes de la interaccion entre el
diéxido de manganeso (IV) y ambos herbicidas.

Proponer mecanismos de interaccion entre el 6xido de manganeso (IV) y
los plaguicidas estudiados.

Evaluar la factibilidad del 6xido de manganeso para ser considerado como

alternativa para el tratamiento de sitios contaminados con plaguicidas.



Justificacion

El uso cotidiano, y en muchas ocasiones desmedido, de plaguicidas (herbicidas,
insecticidas, etc...), se ha vuelto un problema de indole internacional. Esto ha sido
producto de los efectos adversos que tienen estos compuestos en el ambiente,
aunados a su persistencia, movilidad y biodisponibilidad en multiples ecosistemas.
Es por ello que se ha realizado investigacion cientifica para proponer diversas
metodologias con las que se puedan inmovilizar, degradar y/o mineralizar dichos
compuestos con el fin de reducir o eliminar los riesgos que representan para los
seres vivos. Sin embargo, muchos de los procedimientos propuestos, si bien son
eficaces, tienen la problematica de requerir un suministro de energia, reactivos e
instrumentacién que puede traducirse en altos costos a gran escala, mientras que
otros producen desechos que requieren un tratamiento o almacenamiento
adicional, lo que representa un inconveniente.

Se ha descubierto que los Oxidos de manganeso son minerales altamente
oxidantes, capaces de reaccionar con una gran cantidad de compuestos organicos
e inorganicos. Existen investigaciones que demuestran que también pueden ser
capaces de interactuar con compuestos como los herbicidas, ayudando a reducir
sus concentraciones en cuerpos de agua y en suelos, mediante fendmenos de
sorcion, o bien a través de reacciones quimicas. Este tipo de tratamiento presenta
varias ventajas, una de ellas basada en que los 6xidos de manganeso son muy
abundantes en la corteza terrestre, pues son producidos por procesos
geoquimicos y biolégicos de manera natural. Por ello, en esta investigacion se
estudiara la interaccién entre el 8-MnO, y dos herbicidas ampliamente usados:
2,4-D y picloram, con el fin de proponer el posible uso de este tipo de 6xidos de

manganeso en la remediacion de ambientes contaminados con plaguicidas.
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Hipotesis
El 6xido de manganeso sintetizado en el laboratorio, por sus propiedades
altamente reactivas y oxidantes, sera capaz de transformar las moléculas de 2,4-D

y picloram en disolucion mediante reacciones de oxidacion, generando

compuestos con estructura quimica mas simple.
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1 Marco teérico

1.1 Plaguicidas

1.1.1 Definicion

De acuerdo con la FAO (Food and Agriculture Organization, 2006), los plaguicidas

pueden ser definidos como

“cualquier sustancia o mezcla de sustancias destinadas a
prevenir, destruir o controlar cualquier plaga, incluyendo los
vectores de enfermedades humanas o de los animales, las
especies de plantas o animales indeseables que causan perjuicio
0 que interfieren de cualquier otra forma en la elaboracion,
almacenamiento, transporte o comercializacion de alimentos,
productos agricolas, de madera y alimentos para animales, o que
pueden administrarse a los animales para combatir insectos,
aracnidos u otras plagas, en, o sobre sus cuerpos. El término
incluye a las sustancias utilizadas como reguladoras del
crecimiento de las plantas, a los desfoliantes, a los desecantes, a
los agentes para reducir la densidad de fruta o para evitar la
caida prematura de la misma, y a las sustancias aplicadas a los
cultivos antes o después de la cosecha para proteger el producto

contra el deterioro durante el almacenamiento y transporte".

Los plaguicidas son productos quimicos muy empleados y su correcta
aplicacién es la medida mas aceptada para lograr la maxima produccién y mejor

calidad de los cultivos (Bolognesi, 2003).

1.1.2 Clasificacion de plaguicidas

Existen diferentes formas de clasificar a los plaguicidas con base en diversos
criterios. Las mas comunes, de acuerdo con el catalogo de plaguicidas de la
COFEPRIS (2015), son las siguientes:



1.1.2.1 Por su concentracion
a) Plaguicida técnico: la maxima concentracion del ingrediente activo obtenida
como resultado final de su fabricacion, del que se parte para preparar un
plaguicida formulado.
b) Plaguicida formulado: mezcla de uno o mas plaguicidas técnicos, con uno o
mas ingredientes conocidos como "inertes", cuyo objeto es dar estabilidad
al ingrediente activo o hacerlo util y eficaz; constituye la forma usual de

aplicacion de los plaguicidas.

1.1.2.2 Por los organismos que controlan

Insecticida: Control de insectos

o QO

Acaricida: Control de acaros

o O

)
)
) Fungicida: Control de hongos y levaduras
) Bactericida: Control de bacterias

)

Antibiético: Control de bacterias

D

f) Herbicida: Control de hierba y maleza
g) Rodenticida: Control de roedores

h) Molusquicida: Control de moluscos

1.1.2.3 Por su persistencia
a
b

) Ligeramente persistentes. Menos de cuatro semanas
)

c) Moderadamente persistentes. De veintiséis a cincuenta y dos semanas
)
)

Poco persistentes. De cuatro a veintiséis semanas

d

e

Altamente persistentes. Mas de un afio y menos de veinte

Permanentes. Mas de veinte anos

1.1.2.4 Por su familia quimica
Los plaguicidas pueden clasificarse en funcion del grupo o familia quimica a
la que pertenecen. Las familias quimicas mas notables son las mostradas

en el Tabla 1.



Tabla 1. Clasificacion de plaguicidas con base en su familia quimica
Ejemplos®

Familia quimica

a) Organoclorados

Pentaclorofenato de sodio, pentaclorofenol

b) Organofosforados

Malation, paration

c) Carbamatos

Pirimicarb, thiodicarb

d) Piretroides

Tralometrina, acrinatrina

e) Sales de cobre

Octanoato de cobre, sulfato de cobre

f) Tiocarbamatos

Pebulato, mancozeb

g) Ftalimidas

Folpet, flubendiamide

h) Carboxamidas

Flumioxazin, oxicarboxin

i) Guanidinas

Clorhidrato de dodecilguanidina, guazatina

j) Organoestanicos

Dimetipin

k) Organosulfurado

Propargite

I) Clorofenoxi

2,4-D, diclofop metil

m) Dinitrofenoles

Orizalin, oxifluorfen

n) Derivados de la urea

Pencycuron, prosulfuron

0) Triazinas

Pimetrozina, simazina

p) Derivados de los acidos tricloroacético

y tricloropicolinico

Picloram, triclopir

q) Bipiridilicos

Diquat, paraquat

r) Otros

Azufre elemental, aceite mineral, parafina

? (COFEPRIS, 2015)

1.1.2.5 Por su toxicidad

La evaluacion y clasificacion de los plaguicidas por su toxicidad, se realiza, de

acuerdo con lo recomendado por la OMS, con base en la dosis letal media, DL sy,

definida como la cantidad minima de una sustancia que es capaz de matar al 50%

de una poblacion de animales de prueba. Por convencién, la DLsy se reporta en

mg/Kg. En la Tabla 2 se presenta la clasificacion toxicologica de los plaguicidas de

acuerdo con la OMS.




Tabla 2. Clasificacion toxicoldgica de los plaguicidas con base en su DL50 en ratas (OMS, 2009)
DL5, aguda en ratas (mg/kg de peso

Clasificacion Descripcion corporal)
Oral Dérmica
la ExtrerT_]adamente <5 <50
peligrosos
Ib Altamente peligrosos 5-50 50-200
I Moderadamente 50-2000 200-2000
peligrosos
m Ligeramente 2000-5000 2000-5000
peligrosos
Improbable que
v representen un grave >5000
peligro

1.2 Herbicidas usados en el presente estudio

1.21 2,4-D
Dentro de los herbicidas comercializados actualmente, la familia mas ampliamente

usada a nivel mundial son los herbicidas clorofenoxis. De éstos, el acido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D) es el mas comun, y es una de las sustancias quimicas
agricolas mejor estudiadas, asi como de las mas comercializadas en México y en
los Estados Unidos. Se trata de uno de los plaguicidas sintéticos mas antiguos, fue
sintetizado durante la segunda guerra mundial y reconocido por ser un
componente del controversial Agente naranja utilizado en la guerra de Vietham
(Ramos Garcia, 2004). Actualmente Dow Agro Sciences es el mayor productor de

este plaguicida (Tu et al., 2001). Su estructura se muestra en la Figura 1.

Figura 1. Estructura del acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)

Desde su introducciéon en el mercado, en 1945, el 2,4-D ha sido ampliamente
usado para el control del crecimiento de hierbas en los campos agricolas y
forestales, asi como en los entornos urbanos y residenciales. Cuando se aplica a
las plantas, el 2,4-D se absorbe en las raices y se distribuye a través del liber
(OMS, 1984). Posteriormente, el 2,4-D elimina a las plantas por imitacion del
efecto de las auxinas (hormonas reguladoras del crecimiento), desencadenando
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una sobre-estimulacion de células jovenes, que resulta en un patron anormal de

crecimiento y en la subsecuente muerte de las plantas (Mullison, 1987).

El 2,4-D normalmente se formula en disolucion acuosa en forma de sales y/o
como aminas solubles en agua, con pequefias cantidades de aditivos, tales como
los acondicionadores de agua y los agentes antiespumantes (Kennepohl et al.,
2010). Diversas formulaciones del 2,4-D se combinan con ingredientes
fertilizantes, para dar una funcion extra al producto, o con otros herbicidas, a fin de

aumentar el espectro para el control de las malezas.

El 2,4-D puede irritar la piel y las vias respiratorias, en forma de acido y de sal.
Ademas, se considera un grave irritante de los ojos. Tiene una DLsy en ratas de
375 mg/kg y consecuentemente entra en la clase Il (moderadamente peligroso) de

acuerdo con la clasificacién de plaguicidas de la OMS (OMS, 2009).

En 2015, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), clasifico a este herbicida
como "posiblemente carcinogénico para humanos". Esta clasificacién se hizo con
base en la fuerte evidencia, obtenida mediante estudios in vivo e in vitro, de que el
2,4-D induce estrés oxidativo en humanos, y en la moderada evidencia de que
también puede causar inmunosupresion. Sin embargo, estudios epidemiolégicos
no demuestran de manera consistente un incremento en el riesgo de padecer

linfoma o algun otro tipo de cancer debido a la exposicion al 2,4-D (OMS, 2015).

1.2.2 Picloram
El picloram, o acido 4-amino-3,5,6-tricloropiridin-2-carboxilico (Figura 2), es un

herbicida organico sintético perteneciente a la familia de las piridinas y también

clasificado como derivado clorado del acido picolinico (Brown et al., 2015).

Figura 2. Estructura del acido 4-amino-3,5,6-tricloropiridin-2-carboxilico (picloram)



Fue registrado en Estados Unidos en 1964 y fabricado principalmente por Dow
Chemical Company, se introdujo en el mercado en 1963 bajo los nombres
comerciales de Tordon y Grazo. Existe en tres formas principales registradas para
su uso como herbicidas: el picloram acido se usa unicamente como precursor para
elaborar las otras formas de picloram, que son las sales de potasio y de

triisopropanolamina (Dumancas, 2014).

Por su actividad esta reportado como un herbicida sistémico que regula el
crecimiento de plantas. Se utiliza ampliamente para el control de malas hierbas de
hoja ancha, enredaderas y plantas lefiosas herbaceas profundamente enraizadas
en cultivos de cereales como el trigo, la cebada, la cafa de azucar y la avena
(FAO, 2012). De igual forma, el picloram es de gran utilidad en el manejo de
vegetacion no deseada en pastizales y silvicultura, asi como en sitios ajenos a las
tierras de cultivo, tales como instalaciones industriales y militares, carreteras, vias

férreas, aeropuertos, lineas eléctricas y tuberias.

La DLsy de picloram en ratas es de 8200 mg/kg por lo que, de acuerdo con la
clasificacion de plaguicidas por toxicidad de la OMS, se encuentra en la categoria
IV (poco probable que ocasione un peligro grave bajo condiciones normales de
uso) (OMS, 2015). Aunque se han reportado casos de piel y ojos irritados en
trabajadores expuestos a formulaciones de picloram como principio activo (USDA,
2000).

Una vez aplicado, el picloram puede permanecer activo en suelo durante cierto
periodo de tiempo, dependiendo del tipo, humedad y temperatura del suelo. Por lo
general, muestra mayor afinidad por suelos arcillosos y con alto contenido de
materia organica, por lo que, en suelos con bajo, o nulo, contenido de estos
componentes, el picloram se lixivia facilmente por el agua. Puede existir en niveles
téxicos para las plantas por mas de 1 afio después de su aplicacion en cantidades
normales. La persistencia del picloram en suelo varia, de acuerdo con lo
reportado, desde un mes, bajo condiciones ambientales favorables, hasta mas de
4 afos en regiones aridas (USDA, 1989).



1.2.3 Uso del 2,4-D y del picloram en México

En 2014, la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la

Agricultura, FAO, reporté que el consumo de plaguicidas en México fue de 98,814

toneladas, lo que deja ver la importancia de esta industria a nivel econémico en el

pais.

A nivel comercial es posible encontrar a estos dos herbicidas, picloram y 2,4-D, ya

sea con solo uno de ellos como unico principio activo, o con una combinaciéon de

ambos para aumentar el espectro de accion del producto. En la Tabla 3 se enlistan

algunos productos comerciales que contienen a uno o ambos herbicidas en su

formulacion.

Técnica Agricola
Chiapas, S.A. de C.V.

Tacsaron

Control de malezas en los cultivos de

arroz, cebada, maiz, sorgo y trigo.

Chemnova Agro de 1 Kamikaze Para uso exclusivo en plantas 2,4-D
México Técnico 98%  formuladoras de plaguicidas agricolas
Quimica Sagal, S.A. de ] Herbidex Control de malezas en los cultivos de 2,4-D
C.V. maiz, sorgo
United Phosphorus de ] Uniamina Control de malezas en los cultivos de 2,4-D
México 480/ arroz, cebada, maiz, sorgo, trigo
Dioweed 480
Dupont México, S.A. de ] Navajo/ Uso urbano para control de maleza de 2,4-D
C.V. Sheriff hoja ancha en vias de comunicacién y
areas urbanas
Insumos y \Y Picloton Para uso exclusivo en plantas Picloram
Agroquimicos Stockton, Tech 95% formuladoras de plaguicidas
S.A. de C.V.
Agroquimicos Versa, \ Picloram 24 Aplicacién foliar en los cultivos de Picloram
S.A.de C.V. Stockton jitomate, chile, papa, berenjena, entre
otros.
Dow Agrosciences de \Y Tordon 22 K Para uso exclusivo en plantas Picloram
México, S.A. de C.V. formuladoras de plaguicidas agricolas
Helm de México, S.A. \ Picloram 94  Industrial, exclusivamente para plantas Picloram
TC formuladoras de plaguicidas
Dow Agrosciences de 1 Tordon 101/ Control de malezas en los cultivos de Picloram +
México, S.A. de C.V. Prosper/ pastizales, potreros 2,4-D
Gana Pro
101
Dow Agrosciences de ] Tordon 472- Control de Malezas en los cultivos de Picloram +
México, S.A. de C.V. M cafa de azUcar, maiz, pastizales, 2,4-D
potreros
Monsanto Comercial, 1] Mon Control de malezas en los cultivos de Picloram +
S.A. de C.V. 1001/Mon pastizales 2,4-D
48340
Dow Agrosciences de \Y Flash Control de malezas en cultivos de Picloram +
México, S.A. de C.V. cafia de azUcar, maiz, pastizales, 2,4-D
sS0rgo.
Koor Intercomercial, \ Picloram + Control de malezas en los cultivos de Picloram +
S.A.de C.V. 2,4-D pastizales establecidos en potreros 2,4-D
Makhteshim-Agan de \Y Paso D/ Control de malezas en los cultivos de Picloram +
México, S.A. de C.V. Troton SL pastizales establecidos en potreros 2,4-D

Fuente: (COFEPRIS, 2015)




La exposicion ocupacional a 2,4-D y picloram puede ocurrir durante su fabricacion
y aplicacion, y la poblacion en general puede estar expuesta a través de los
alimentos, agua y polvo. Por ello la aplicacion de las formas comerciales tanto de
picloram y 2,4-D, en actividades agricolas, debe hacerse considerando los limites
maximos de residuos (LMR) y limites maximos de residuos extrafios (LMRE),

permitidos para cada cultivo, Tabla 4.

Tabla 4. Limites maximos de residuos permitidos para 2,4-D y picloram en México (COFEPRIS, 2015)

LMR (mg/kg)
Picloram
Arroz 0.1 -
Avena 0.5 -
Cebada 0.5 -
Centeno 0.5 -
Maiz 0.5 0.20
Sorgo 0.5 0.20
Trigo 0.5 -
Cana de azucar 20 0.05
Pastizales 1000 80
Potreros 1000 80

Fuente: (COFEPRIS, 2015)

Adicionalmente, la norma oficial mexicana NOM-127-SSA1-1994 establece que el
limite maximo permisible para 2,4-D en agua para uso y consumo humano es de
50.0 mg/L, mientras que la EPA fija un limite de 0.07 mg/L. Sin embargo, en
Meéxico no existe aun un limite maximo permitido para picloram, aunque se tiene
como referencia que la EPA establece como limite maximo del contaminante en
agua potable una concentracién de 0.5 mg/L (Secretaria de Salud, 1994; EPA,
1995).

1.3 Comportamiento y destino de los plaguicidas en el ambiente

La evaluacién del impacto ambiental de un plaguicida debe hacerse considerando
su destino y distribucion en suelo, agua y aire.
El destino ambiental o comportamiento de un plaguicida depende de la afinidad

natural del producto quimico con respecto a uno de los cuatro compartimentos

8



ambientales: fase solida (materiales minerales y carbono organico en particulas),
fase liquida (solubilidad en aguas superficiales y aguas del suelo), fase gaseosa
(volatilizacion) y biota (FAO, 1997)

El potencial de un plaguicida para contaminar el agua subterranea o superficial
depende de varios factores que incluyen las propiedades del suelo, las
propiedades del compuesto contaminante, la carga hidraulica en el suelo y las
practicas de mantenimiento del cultivo (Gavrilescu, 2005).

El destino de los plaguicidas en el ambiente es influenciado por muchos sistemas
que determinan su persistencia y movilidad. La interaccion de plaguicidas con el
suelo, aguas superficiales y subterraneas es compleja y se controla por
numerosos y simultaneos procesos bioldgicos, fisicos y quimicos (Figura 3).

Las principales fuentes de contaminacion de los ambientes acuaticos son: (i)
contaminacion directa de pozos por aguas de escorrentia superficial, derrames y
retrosifonaje de la disolucion del plaguicida del equipo atomizador al pozo; (ii)
lixiviacion de sitios donde tractores y atomizadores se enjuagan; (iii) lixiviados de
vertederos municipales y depdsitos de desechos; (iv) infiltracion de agua
contaminada con plaguicidas en lagos y rios; y (v) filtracion de plaguicidas
aplicados en la superficie a través de flujo masivo o macroporos de flujo
preferencial (Barcel6é & Hennion, 2003).

Es esencial considerar la distribucion ambiental de los plaguicidas y sus productos
de transformacion tanto en ambientes acuaticos como en suelo debido a que su
aplicacién se hace directamente sobre estos ecosistemas o bien, pueden llegar a
ellos por medio de diferentes vias (escorrentias, sedimentacion, lixiviacion,

adsorcion, etc.).



Figura 3. Mecanismos de transporte y transformacion de plaguicidas en el ambiente (Cauca, 2016)

En general, los procesos ambientales que deciden el comportamiento y destino de

un plaguicida tanto en el suelo, aire, como en cuerpos de agua pueden clasificarse

en tres diferentes tipos (Gavrilescu, 2005):

Procesos de transporte, los cuales lo alejan de su punto inicial de
introduccién al ambiente y a través del sistema de agua superficial.
Procesos de transferencia, que controlan su movimiento entre
compartimentos ambientales, tales como agua, biota, sedimentos y la
atmdsfera. Se refieren a las formas en que un plaguicida esta distribuido
entre sélidos y liquidos, o entre sélidos y gases.

Procesos de transformacion, referentes a los procesos geoquimicos y
bioldgicos que modifican la estructura de un plaguicida o que lo degradan

completamente.

Dichos procesos se veran favorecidos o afectados en funcién de diversos factores

individuales del suelo, clima y el plaguicida en cuestién. En la Tabla 5 se enlistan

cada uno de estos factores.
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Tabla 5. Factores del suelo, clima y propias que afectan el destino de los plaguicidas en el ambiente (Gavrilescu, 2005)

Suelo Clima Plaguicida
Textura
- ) o Solubilidad en agua
Permeabilidad Frecuencia de lluvia/irrigacion .
Volatilidad
Profundidad Viento, movimientos del aire . »
Tendencia de adsorcion sobre
pH Temperatura .
) ) . o particulas del suelo
Contenido de materia organica Radiacion solar ) ) .
. Persistencia en el ambiente
Pendiente

Fuente: (Gavrilescu, 2005)

1.3.1 Transferencia de los plaguicidas entre los diferentes componentes
ambientales.

Los plaguicidas tienen la capacidad de moverse tridimensionalmente en muchos
ecosistemas al grado de que pueden estar presentes en suelo, agua, aire y en
tejidos de diferentes organismos (plantas, aves, peces y mamiferos). Las vias por
las que se transfieren de un compartimento ambiental a otro son:

adsorcién/desorcion, volatilizacion, lixiviacion, escurrimiento y captacion.

La adsorcion al suelo es un importante fendmeno fisicoquimico que decide en gran
parte el destino de un plaguicida en el ambiente (Kan et al., 1994).

La capacidad de un plaguicida, i, para adsorberse al suelo se mide por el
coeficiente de distribucidon, Ky, que indica la tendencia de los compuestos a

adherirse a las particulas de suelo (Suthersan, 2001)

n;
Kdi =

Ci
Ecuacion 1. Coeficiente de distribucion para un compuesto i
donde n; es el numero de moles de la especie i adsorbidos por kilogramo de suelo
seco, mientras que c; representa la concentracion de la especie i en la disolucion
del suelo(Sposito, 2008). El valor de K4 varia en funcion del contenido de materia
organica y de arcillas en el suelo (Gavrilescu, 2005). Por ello, a menudo el
coeficiente K4 es normalizado en funcion de la fraccién de carbono organico en el

suelo (foc), por lo que se obtiene el coeficiente de reparto, Ko (Sposito, 2008).
_ Kd,
fOC

Ecuacion 2. Coeficiente de reparto para un compuesto i

KOCl'
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Altos valores de Ko (>1000) indican que se trata de un plaguicida que esta
fuertemente adsorbido a la materia humica del suelo y, por lo tanto, es poco
probable su transporte a menos de que se produzca la erosion del suelo. Bajos
valores (<300) corresponden a plaguicidas que tienden a moverse con el agua y
tienen la capacidad de lixiviar o desplazarse con el escurrimiento superficial. Este
parametro esta estrechamente relacionado con la solubilidad, pues a medida que
esta ultima incrementa, el valor del coeficiente de reparto disminuye(Sposito,
2008).

La solubilidad en agua se mide en mg/L y determina qué tan facilmente un
plaguicida se puede lavar de los cultivos, filtrar en el suelo o mover con la
escorrentia superficial. Plaguicidas con solubilidades menores a 1 mg/L tienden a
permanecer sobre la superficie del suelo. Plaguicidas con una solubilidad mayor a
30 mg/L tienen mejor probabilidad de lixiviarse del suelo y de los cultivos.

Los suelos con alto contenido de materia organica, textura fina, baja permeabilidad
y gran profundidad tienden a retener y atenuar porcentajes importantes de los
contaminantes organicos ya que, bajo estas condiciones, hay un mayor tiempo de
interaccién entre las particulas que lo conforman y los compuestos xenobiéticos.
Plaguicidas con alta solubilidad (>30 mg/L), baja afinidad para adsorberse sobre
particulas del suelo y una larga vida media en el ambiente poseen el mayor
potencial de transferirse a los cuerpos acuaticos.

La persistencia de un plaguicida se establece en términos de su vida media (esto
es, el tiempo requerido para que un plaguicida se degrade en el suelo a la mitad
de su cantidad original (Gavrilescu, 2005). A mayor tiempo de vida media, mayor
es el potencial de movimiento de un plaguicida.

La volatilizacion de un plaguicida determina su movimiento, por corrientes de aire,
lejos de las superficies tratadas (Whitford et al., 1995). El potencial de un

plaguicida para volatilizar esta expresado por su constante de Henry (H):

Ecuacién 3. Constante de Henry (Gavrilescu, 2005)
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Donde B,, es la presion de vapor del plaguicida y s; es la solubilidad del mismo. Un

alto valor de esta constante indica una tendencia del plaguicida a volatilizarse y
perderse en la atmdsfera. Aunque existe un intercambio del aire del suelo con la
atmosfera, el proceso es tan lento que las pérdidas por volatilizacion de
plaguicidas son escasas. Ademas, los plaguicidas que se han volatilizado pueden
redepositarse por efecto de la lluvia. Para la mayoria de los plaguicidas las
pérdidas por volatilizaciéon son insignificantes en comparacién con las pérdidas

superficiales o por lixiviacion (Gavrilescu, 2005).

Todos estos procesos influyen en la velocidad y el grado en que el producto
quimico se liberara del subsuelo en el ambiente y, por lo tanto, estara
biodisponible para los receptores ecoldgicos y humanos. La diseminacion de un
contaminante después de su liberacion al ambiente se determina por su reparto
entre el agua, el suelo y los sedimentos, las fases atmosféricas, y su
degradabilidad a través de medios bidticos y/o abidticos. Estos procesos
determinan tanto el impacto como la extension de su diseminacion. En la Tabla 6
se presenta un resumen de coémo el potencial contaminante de un plaguicida es
influenciado por sus caracteristicas fisicoquimicas, asi como por las caracteristicas

del suelo y condiciones climaticas.

Debido a que las propiedades fisicoquimicas de los plaguicidas son determinantes
para la movilidad y destino de los mismos, la Tabla 7 muestra las principales

propiedades fisicoquimicas para ambos herbicidas en estudio.

Con base en los factores anteriormente expuestos y relacionandolos con las
propiedades fisicoquimicas del picloram y el 2,4-D (Tabla 7), como son su alta
solubilidad (>30 mg/L); bajo coeficiente de reparto (Ko< 300 mg/g) y escasa
volatilidad (baja presién de vapor), se puede establecer que los principales riesgos
ambientales de ambos plaguicidas se relacionan con la contaminacién de agua
superficial y subterranea, y con el dafio a cultivos y plantas que no son su objetivo,
localizados en areas adyacentes a la zona de aplicacién, via escorrentias o
difusion. Como resultado de estos fendmenos los cultivos en las areas adyacentes

13



pueden estar expuestos a concentraciones superiores a los niveles asociados con

efectos tdéxicos en mamiferos terrestres y animales acuaticos.

Tabla 6. Influencia de las caracteristicas del suelo, del clima y del plaguicida en su potencial de contaminacién

Riesgo de contaminacién del agua subterranea

Bajo riesgo Alto riesgo
Caracteristicas del plaguicida
Solubilidad en agua Baja Alta
A i | lo (I
dsorcion en el suelo (log Alta Baja
Koc)
Persistencia (vida media) Baja Alta
Caracteristicas del suelo
Textura Arcilla fina Arena gruesa
Contenldo’d_e materia Alto Bajo
organica
Macroporos Pocos y pequerios Muchos y amplios
Profundidad Profundo Llano
Volumen de agua
e Pequefios volumenes en Grandes volumenes en
Lluvialirrigacién . .
intervalos poco frecuentes intervalos frecuentes

Fuente: (Gavrilescu, 2005)

Debido a las propiedades descritas, la persistencia en suelos, principalmente del
picloram, y su uso extensivo no solo en la industria agricola, ambos plaguicidas
pueden provocar contaminacion de cuerpos de agua superficial y subterranea. Se
ha reportado en la literatura que estos plaguicidas se encuentran con mayor

frecuencia en el agua potable (Donald et al., 2007).

Tabla 7. Propiedades fisicoquimicas de el picloram y el 2,4-D
Propiedad fisicoquimica

Picloram

Peso molecular 221.04 241.46
Punto de fusién "’ 135-142°C 218.5°C
Punto de ebullicion ' 160°C NA
Densidad relativa 1.42 g/cm’® 1.16 g/cm’
pKa 2.93 2.30 %
Solubilidad en agua"™ a 25 °C 900 mg/L 430 mg/L
_ 3) 20 L/Kg (adsorcion deébil a 35 L/Kg (adsorcién débil a
Coeficiente de reparto (Ko) materia humica del suelo) materia humica del suelo)
Presion de vapor a 25°C 5.5x10" Pa 8.2x10™ Pa
log Kojw 2.81 0.30
C°"?;f;tﬁ1§',‘:n':%"é}’ (H) 1.81x10™"2 (No volatil) 4.55x10™ (No volatil)
Vida media en suelo (t,,;) (dias) 10 90 ¥
indice de lixiviacion 2.69 4.79

NA: No aplica. (Bejarano, 2007) ¥ (Cheney et al., 1996) ** (Barcelé & Hennion, 2003) * (Alfaro,
2013) © (Chen et al., 2010)
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1.3.2 Destino metabdlico de los plaguicidas

El destino metabdlico de los plaguicidas depende de las condiciones abibticas
ambientales (temperatura, humedad, pH, etc.), comunidades microbianas y/o
especies de plantas presentes, caracteristicas del plaguicida (K¢, solubilidad) y de
las reacciones quimicas y bioldégicas que sucedan en el entorno. La degradacion
abidtica de los plaguicidas se debe principalmente a su transformacion quimica y
fisica por procesos como fotdlisis, hidrolisis, oxidacion, reduccion y rearreglos
estructurales (Gouma, 2009). La transformacién enzimatica, la cual es
principalmente mediada por plantas y microorganismos, es por mucho, la mayor
ruta de detoxificacion (van Eerd et al., 2003). Aun asi, en muchas situaciones
todos estos procesos actuan en conjunto en la degradacion de contaminantes

organicos (Connell, 2005).

El metabolismo de los plaguicidas puede involucrar un proceso de tres fases (van
Eerd, 2003):

Fase 1. Las propiedades iniciales del compuesto original se transforman por medio
de oxidacion, reduccion, o hidrélisis para, generalmente, producir un compuesto

mas soluble en agua y, usualmente, menos téxico que su predecesor.

Fase 2. La segunda fase incluye la conjugacién de un plaguicida, o de uno de sus
metabolitos con un azicar o aminoacido, lo cual incrementa ain mas su

solubilidad y los hace menos téxicos.

Fase 3. La tercera fase comprende la conversion de los metabolitos de la fase 2
en conjugados secundarios, que tampoco son toxicos. En estos procesos, los
hongos y las bacterias estan involucrados produciendo enzimas intra o
extracelulares incluyendo enzimas hidroliticas, peroxidasas, oxigenasas, entre

otras.

Sin embargo, los plaguicidas pueden no encontrarse biodisponibles a causa de su

fijacion al suelo, la cual ocurre como resultado de su adsorcién a las particulas del
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suelo sin sufrir alteracion en su estructura quimica, en este caso los procesos

quimicos pueden cobrar mayor relevancia.

El grado en el que un plaguicida se oxida en un ambiente acuatico dependera,
ademas de las caracteristicas propias del plaguicida, de las caracteristicas de la
columna de agua, tales como la disponibilidad de oxigeno, temperatura,
profundidad de penetracion de la luz solar y el tiempo de residencia del

contaminante en la zona fética (Abrajano et al., 2005).

La fotodegradacion se inhibe considerablemente cuando el agua presenta turbidez
0 en ambientes con poca o nula incidencia de luz solar, tales como suelos,

sedimentos o acuiferos (Abrajano et al., 2005; Connell, 2005).

1.3.2.1 Destino metabdlico del 2,4-D y el picloram

En el ambiente, el 2,4-D y picloram permanecen principalmente en cuerpos de
agua y suelo, donde su forma anidnica es la predominante considerando que el pH
de los cuerpos de agua y del suelo en el ambiente se encuentra entre 5.0y 7.0. La
descomposicion de ambos puede ser por fotodegradacion y/o degradacidon
microbiana. La degradacion microbiana puede realizarse por dos vias: aerobia y
anaerobia. Su velocidad en cuerpos acuaticos dependera de la concentracién de
nutrientes presentes, temperatura, disponibilidad de oxigeno y el grado de
contaminacion del agua con ese plaguicida o con algun otro de la misma familia

quimica (Howard, 1991).

En el caso del 2,4-D, la degradacién microbiana es la de mayor rapidez, aunque
en medio anaerobio es relativamente lenta con una vida media de alrededor de
300 dias (Walters, 1999). Si bien la degradacion microbiana de 2,4-D es posible,
su factibilidad es ampliamente dependiente de las caracteristicas del agua. Las
aguas naturales superficiales son generalmente frias con concentraciones de
nutrientes menores que las requeridas por las poblaciones capaces de llevar a
cabo la degradaciéon, lo que limita el crecimiento de estos microorganismos
(Ghassemi et al., 1981).
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Los productos de este proceso de degradacion metabdlico, que se han reportado,
son 2-clorohidroquinona, 2,4-diclorofenol y dioxido de carbono, principalmente en
condiciones aerobias, mientras que en condiciones anaerobias Unicamente se han
observado 2,4-diclorofenol y diéxido de carbono como productos mayoritarios
(Walters, 1999).

Por otro lado, el picloram es un herbicida mas persistente que 2,4-D. A menos que
se encuentre en agua poco profunda o aguas con tiempos de residencia
hidraulicos cortos, es decir que pasen con facilidad y rapidez de un reservorio a
otro, se espera que el picloram sea persistente en las aguas superficiales
(USEPA, 1995). EI picloram es susceptible a fotdlisis directa en agua, pero no a
hidrolisis abidtica o volatilizacién. La degradacion biolégica sera lenta en
condiciones aerobias o0 anaerobias, aunque algunas condiciones, como la
temperatura, pueden incrementar la velocidad de degradacion por parte de los

microorganismos (Tu et al., 2001).

En el suelo, las rutas de degradacion del 2,4-D son similares a las que se
presentan en ambientes acuaticos, la degradacion microbiana es la principal via
de descomposicidén. EI mecanismo mas importante implica la remocién de acido
acético de la molécula para producir 2,4-diclorofenol, seguido del rompimiento del
anillo aromatico y la posterior produccién de acidos alifaticos (Ghassemi et
al.,1981). La velocidad de degradacion por parte de los microorganismos depende
de la actividad del agua, profundidad, composicion y temperatura del suelo. Un
suelo, en el que la actividad del agua sea baja, contribuye a la inhibicion del
proceso de mineralizacion por una reduccion en la movilidad del plaguicida y en la
actividad metabdlica de los microorganismos. Por otro lado, un alto contenido de
materia organica también reduce la rapidez de degradacién debido a que se
favorece la adsorcion de 2,4-D al suelo, dejando cantidades biodisponibles muy

bajas.

En el caso del picloram, la destruccion causada por la luz solar y por
microorganismos son las principales vias por las que este plaguicida se degrada
en el suelo. Por lo general, el picloram se degrada mas rapidamente bajo
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condiciones anaerobias que en condiciones aerobias (Krzyszowska et al., 1994).
En estos casos, dioxido de carbono es el producto final mayoritario de la
degradacion del picloram en suelo (USDA, 2000), aunque durante su degradacion
también se pueden producir otros subproductos potencialmente peligrosos al

ambiente como el 4-amino-2-piridylcarbinol (Bauer et al., 1972).

La fotodescomposicion en el medio ambiente de ambos plaguicidas, tanto en
suelo como en agua, no se espera que sea significativa debido a la débil radiaciéon
ultravioleta de la luz solar y a la presencia de materia organica la cual reduce el
efecto de la radiacion solar (Ghassemi et al.,1981). A esto se suma que la vida
media de los contaminantes incrementa con la profundidad a la que se encuentran

por la disminucion del alcance de la luz.

Estudios han demostrado que los productos mayoritarios de la fotodegradacién del
2,4-D son 1,2,4-benzetriol, 2,4-diclorofenol y dioxido de carbono (Cohen &
Tamma-Vithala, 1989) (Hautala, 1978). Mientras que la fotdlisis del picloram en
disoluciones acuosas ha resultado en la generacién de al menos dos acidos

organicos: el acido oxamico y el 3-oxo--alanina (Woodburn et al., 1989).

1.4 Métodos de remediacién de sitios contaminados con plaguicidas

Anteriormente, la solucion mas comun para tratar con suelos contaminados era su
excavaciéon y aislamiento. Una practica que maneja temporalmente el problema,
destruyendo la estructura del suelo y, ademas, sin combatir los compuestos que
ocasionan la contaminacion. Recientemente, a causa de los cambios regulatorios
impuestos en paises desarrollados, se han desarrollado nuevas técnicas para la
remediacion de sitios contaminados. Dichas técnicas pueden clasificarse, con
base en la naturaleza del tratamiento, como bioldgicas (biorremediacion), fisicas y

quimicas (Castelo-Grande et al., 2010).

La biorremediacién es el proceso que usa principalmente microorganismos,
plantas o enzimas, microbianas o vegetales, para detoxificar diferentes tipos de
ecosistemas contaminados. Al tratarse de un proceso natural, normalmente tiene

un impacto reducido en los ecosistemas y requiere de la aplicacion de ciertas
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técnicas adicionales para mejorar su rendimiento (bioaumentacion 'y

bioestimulacion).

Sin embargo, la biorremediacidn presenta ciertas desventajas. La principal es que
su aplicacién se limita a compuestos biodegradables. Asimismo, en algunos casos
se ha presentado la problematica de que los productos de la biorremediacion
pueden ser mas persistentes o mas toxicos que los compuestos iniciales. Ademas,
es complicado el proceso de extrapolar los resultados obtenidos en estudios
realizados a pequefa escala, bajo condiciones controladas, a operaciones a gran

escala en campo abierto (Gouma, 2009).

Otro punto a considerar es que todos los procesos bioldgicos son altamente
especificos, lo que complica su aplicacion en el ambiente ya que por lo general el
suelo y los cuerpos de agua estan contaminados por una mezcla de compuestos
que interaccionan con los sistemas bioldgicos de manera que se puede alterar su
toxicidad como compuestos individuales (Hernando et al., 2003) y complejos y, por

ende, toman mas tiempo que otros métodos de remediacion (Vidali, 2001).

Los métodos fisicos de remediacion son aquellos que no cambian las propiedades
fisico-quimicas de los contaminantes acumulados en el agua y/o suelo. Dentro de
estas técnicas estan los procesos de extraccion y almacenamiento,
sedimentacién, flotacion y filtracion de contaminantes (Castelo-Grande et al.,
2010). Estos métodos han mostrado ser efectivos al retirar parcialmente algunos
plaguicidas. Sin embargo, son solo procedimientos de transferencia de fase en los
que se requiere una disposicidén de los residuos generados, lo que representa un

gran inconveniente en términos econdmicos y logisticos.

Por su parte, los métodos quimicos de remediacion permiten la degradacion, total
o parcial, de los contaminantes, reduciendo asi su potencial peligro ecoldgico.
Estdas técnicas son desarrolladas con base en procesos quimicos como:
reacciones 6xido-reduccion y precipitacion. Entre sus principales ventajas estan su
amplio espectro de aplicabilidad, ya que son viables para la remocién o

degradacion de contaminantes inorganicos u organicos independientemente de su
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estructura quimica; su alta eficiencia, debido a que se las reacciones quimicas se
favorecen termodinamicamente (cuantitativas); y su alta especificidad de
aplicaciéon para contaminantes individuales, aunque también han mostrado
versatilidad para aplicarse en mezclas de contaminantes. La principal problematica
que presentan es que requieren de una fuerte inversién para su aplicacién a gran
escala debido a los reactivos y operaciones que se utilizan (SAFEMANMIN, 2011).
Empero, existen en el ambiente minerales sintetizados quimica y biolégicamente
capaces de interactuar, mediante reacciones quimicas, con compuestos

xenobidticos, interviniendo en su destino y comportamiento en el ambiente.

1.5 Procesos para la degradacion del picloram y 2,4-D

En el caso del 2,4-D, hay estudios documentados referentes al uso de 6xidos de
manganeso para su oxidacidén, mientras que para el picloram se han estudiado

otras técnicas.

Ali Ozcan et al. (2008) degradaron picloram utilizando el proceso electro-Fenton,
proceso electroquimico de oxidacion avanzada (AOEP) que consiste en la
generacion in situ de radicales hidroxilo, altamente reactivos, a partir de la
reaccion de Fe?* con H,0,, los cuales son regenerados electroquimicamente,
logrando la mineralizacion del 95% del carbono organico total (COT) en 8 h para
una concentracion inicial de picloram de 240 mg/L. Durante el proceso se
identificaron intermediarios de reaccion como el acido 3,5,6-tricloropridin-2-
carboxilico, el acido 4-amino-5,6-dicloro-3-hidroxipiridin-2-carboxilico, y acidos
alifaticos carboxilicos que, con excepcion del acido oxalico, al reaccionar con los
radicales hidroxilo producian compuestos e iones inorganicos (Ozcan et al., 2008).

El mecanismo de degradacion se detalla en la Figura 4.
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Figura 4. Mecanismo de reaccion para la mineralizacidn de picloram por radicales hidroxilo producidos por proceso
electro-Fenton
Tomado de (Ozcan et al., 2008)

En 2001, Ghauch realiz6 la degradacion de picloram, y otros plaguicidas,
utilizando hierro cero-valente como agente reductor en un sistema piloto conico
aerobio. Los analisis mostraron una completa desapariciéon del picloram, en una
concentracion inicial de 1.20 mg/L, después de 20 minutos de reaccion. Como
intermediarios de reaccion, se obtuvo principalmente subproductos declorados,
hasta obtener el producto final que fue identificado como el 4-amino-2-
piridilcarbinol (Ghauch, 2001). En la Figura 5 se muestra el mecanismo propuesto

en dicho estudio.

Hasta nuestro conocimiento, no se ha reportado la posibilidad de usar 6xidos de

manganeso (V) para la remocién de picloram en disolucion.
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Figura 5. Mecanismo de degradacién de picloram por hierro cerovalente (Ghauch, 2001)

Brillas et al. (2000) degradaron 2,4-D mediante procesos electroquimicos de
oxidacion avanzada, tales como los procesos electro-Fenton y fotoelectro-Fenton,
este ultimo tiene la particularidad de usar radiacion UV para potenciar la
degradacion. A una concentracion inicial de 230 mg/L de 2,4-D y pH=3, lograron la
mineralizacion del 90% de 2,4-D en 4 horas. Como intermediarios de reaccién
lograron identificar 2,4-diclorofenol, 4,6-diclororesorcinol, clorohidroquinona vy
clorobenzoquinona, que aun podian reaccionar con radicales hidroxilo para formar
acidos organicos. EI mecanismo general de reaccidon propuesto en dicho estudio

se presenta en la Figura 6.
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Figura 6. Mecanismo de reaccion propuesto para la degradacion de 2,4-D a pH 3 por los procesos electro-Fenton y
fotoelectro-Fenton (Brillas et al., 2000)

Nasser et al. (2000) llevaron a cabo la degradaciéon mecanoquimica de 2,4-D
adsorbido sobre birnesita sintética. Después de 48 h de contacto, la concentracion
de 2,4-D habia disminuido en mas de 50%, en una relacién inicial de 0.33
MmMmol/guimesita Mientras que en el mismo tiempo para una relacion de 9.00
mmol/guimesita €l porcentaje de remocion apenas habia superado el 30%. Los
unicos productos de degradacion detectados fueron 2,4-diclorofenol y CO,
aunque atribuyeron todo el proceso de mineralizacion a la accion oxidante del
mineral ya que no detectaron consumo de oxigeno durante la reaccién (Nasser et
al., 2000).

Cheney et al. (1995) también usaron birnesita en la degradacién de 2,4-D, en éter
etilico como disolvente, en una relacion de 400 mg del mineral con 3.0 umol de
2,4-D. El resultado fue la degradacion de mas del 60% del plaguicida después de
28 h de contacto. Aunque a diferencia con Nasser et al. (2000), solo encontraron
CO; como producto de la reaccion, sin la deteccion de intermediario. Ademas,

debido a que detectan el consumo de oxigeno durante la reaccion, ellos proponen
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a la birnesita como un catalizador para la oxidacion de 2,4-D por acciéon del

oxigeno presente en el aire.

Si bien, tanto Cheney et al. (1995) como Nasser et al. (2000) ya reportaron la
degradacion de 2,4-D con 6xidos de manganeso tipo birnesita, ambos difieren en
las condiciones bajo las que se realizaron sus experimentos. En el primero, la
degradacion se lleva a cabo en un medio no polar, lo que hace que los resultados
sean muy poco extrapolables a lo que sucede en el ambiente. Por su parte, en el
segundo se realizaron bajo condiciones de muy baja humedad, ya que el mineral y
el plaguicida se molieron en fase solida (degradacion mecanoquimica), lo que

limita la interaccion plaguicida-mineral.

Tomando como punto de partida los estudios anteriores, se pueden llevar a cabo
nuevos experimentos, usando Oxidos de manganeso tipo birnesita, bajo
condiciones que se asemejen mas, en la medida de lo posible, a las ambientales.
Un punto importante, seria modificar el medio de reaccion, usando un disolvente
mas polar en el que 2,4-D, y sus posibles productos de degradacion, sean

solubles.

1.6 Oxidos de manganeso

El manganeso es el segundo metal de transicion mas abundante en la corteza
terrestre después del hierro y se caracteriza por existir en multiples estados de
oxidacion en el ambiente, ademas de que es un micronutriente esencial para la
mayoria de los organismos. Entre sus diversos estados de oxidacion, Il, Il y IV
son los mas comunes en la naturaleza. En el medio ambiente generalmente se le

encuentra en forma de 6xidos e hidroxidos, como parte de diversos minerales.

Los 6xidos de manganeso (término colectivo que engloba 6xidos, hidroxidos y
oxihidréxidos) se caracterizan por tener estructuras poco cristalinas, grandes
valores de area superficial y cargas negativas en su estructura que se balancean
con cationes metalicos intercambiables, tales como Na*, K*, Mg?*, Ca®*, Cu?*, Ni**
y Mn?*.
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Estos minerales se localizan en una amplia variedad de escenarios geoldgicos y
son practicamente ubicuos en suelos y sedimentos. Pueden encontrarse como
agregados finos, ndédulos o concreciones en océanos y rios, cortezas, dendritas y
coberturas depositadas sobre otras particulas minerales o superficies rocosas
(Post J. , 1999)

La unidad basica de la mayoria de los 6xidos de manganeso es el octaedro de
MnOs. Estos octaedros pueden ordenarse de distintas formas para dar lugar a

estructuras de tipo lamina, cadena o tunel (Figura 7).

Figura 7. Ejemplos de diferentes tipos de estructuras de los 6xidos de Mn, de tipo cadena o tunel (todorokita,
holandita y ramsdelita) y de tipo capa (birnesita)
Tomado de (Tebo et al., 2004).

Los 6xidos de manganeso se forman en la naturaleza por oxidacion del Mn (lII),
liberado a través de la intemperizacion de rocas que contienen este elemento. La
oxidacién del Mn(ll) a Mn(lll,IV) también puede estar mediada por hongos y
bacterias. De hecho, se cree que los 6xidos de manganeso (IV) producidos por
medio de actividad microbiana, son los minerales de Mn mas abundantes y
altamente reactivos en el ambiente. Los 6xidos de este tipo mas comunes en el
suelo son la birnesita y la vernadita (Theng & Yuan, 2008), mientras que estudios

previos acerca de la mineralogia de nédulos oceanicos concluyen que los 6xidos
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de manganeso dominantes son birnesita, todorokita o vernadita (Burns & Burns,
1977).

Los compuestos tipo birnesitas (también conocidos como 6-MnO,, buseritas o
filomanganatos) son oxidos no estequiométricos, el nombre genérico corresponde
a mezclas de 6xidos formados por el arreglo bien organizado de capas de [MnOg]

octaédricos compartiendo aristas.

Por lo general, los 6xidos de manganeso se encuentran como nanoparticulas (20-
100 nm) poco cristalinas, formando recubrimientos en otras superficies minerales
0 nédulos en asociacion con oxidos e hidroxidos de hierro y otros constituyentes
del suelo. Comunmente este tipo de minerales tienen un punto de carga cero bajo
(pH < 4), por lo que se encuentran cargados negativamente en su superficie, en el
rango de pH de la mayoria de los suelos (4.5-7.5), debido a esto son adsorbentes
eficientes de cationes de metales pesados y de moléculas organicas cargadas
positivamente (McKenzie, 1989; Tebo et al., 2004). Ademas, los pares
Mn(lI)/Mn(1l) y Mn(IV)/Mn(ll) poseen altos potenciales de éxido-reduccion, lo que
convierte a los 6xidos de Mn(lll) y Mn(lV) en algunos de los oxidantes mas fuertes
encontrados en la naturaleza y, como tales, participan en una amplia gama de
reacciones redox con especies quimicas organicas e inorganicas (Tebo et al.,
2004).

Todas estas propiedades han ocasionado la propuesta del uso de Oxidos de
manganeso para diferentes aplicaciones en el tratamiento de aguas residuales;
remediacion de suelos y sedimentos, contaminados con compuestos organicos e
inorganicos; recuperacion de metales; y como catalizadores, sorbentes y

conductores eléctricos (Tebo et al., 2004).
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1.6.1 Accion de los 6xidos de manganeso sobre compuestos vy

contaminantes organicos

Los valores de la Tabla 8 muestran que los potenciales de reduccidon estandar de
los pares Mn(lIl)/Mn(ll), Mn(IV)/Mn(lll) y Mn(IV)/Mn(ll) son relativamente altos, lo

que ubica a los 6xidos de manganeso entre los oxidantes mas fuertes encontrados

en el ambiente (Tebo et al., 2004).

Tabla 8. Potenciales de reduccion estandar para los pares Mn(lll)/Mn(ll), Mn(IV)/Mn(lll) y Mn(IV)/Mn(ll)

Par redox Semirreacion E° (V) ‘
Mn(lll) / Mn(ll) Mn*>* + @ —— Mn“" 1.570
Mn(lll) / Mn(ll) Mn,O3 + 6 H' + 2 —— 2 Mn** + 3 H,0 1.485
Mn(IV) / Mn(lll) MnO, + 4 H" + & ———» Mn>* + 2H,0 0.950
Mn(1V) / Mn(ll) MnO; + 4 H + 2 e — Mn*" + 2H,0 1.230

Los oxidos de manganeso promueven la degradacion de una amplia gama de

compuestos organicos, incluyendo sustancias humicas, hidrocarburos policiclicos

aromaticos (HAPs), bifenilos policlorados, fenoles y fenoles clorados, anilinas, y de

contaminantes ampliamente distribuidos como la atrazina (Stone & Morgan, 1984;
Stone, 1987; Ulrich & Stone, 1989; Villalobos et al.,, 2014) por diferentes

mecanismos de reaccion. Estos procesos incluyen oxidacidén por radicales libres,

adicion nucleofilica para formar quinonas (Figura 8) (Park et al., 1999), oxidacion

del contaminante vy liberacion de CO; sin intermediarios organicos (Cheney et al.,

1996; Nasser et al., 2000), y dealquilacion en la superficie del mineral facilitada por

una hidrdlisis previa (Figura 9) (Cheney et al.,1998).
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Figura 8. Mecanismo de oxidacion de diferentes sustratos clorados y constituyentes humicos en
presencia de birnesita
Fuente (Park et al.,1999)
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Figura 9. Mecanismo propuesto para la formacion de hidroxiatrazina a partir de la reaccion de atrazina
con 8-MnO; en medio acido
Fuente (Cheney et al., 1998)

Estos oxidos también pueden utilizarse en combinacién con otros procesos de
degradacion, funcionando como aceptor final de electrones en procesos de

degradacion bacteriana de contaminantes organicos como el tolueno (Langenhoff

et al., 1997).
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2 Metodologia

2.1 Reactivos y disolventes
Acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), Chem Service, pureza del 99.5%, lotes:
4457200 y 5361700

Picloram, Chem Service, pureza del 98.6%, lotes: 4303300 y 5362800
Acido acético glacial, J.T.Baker, pureza del 99.7%

Acido clorhidrico (HCI), J.T. Baker, pureza del 36.5%

Acido sulfarico (H,SO4), Meyer, pureza de 95-98%

Acetonitrilo (ACN), J.T. Baker, grado CLAR

Cloruro de manganeso (MnCly), J.T. Baker, pureza del 97%
Permanganato de potasio (KMnQOy), J.T. Baker, pureza del 97%

Agua desionizada Tipo | con un sistema NANOpure (resistividad: 18.0 MQ)
Hidréxido de sodio, J.T. Baker, pureza del 97.0%

Metanol (MeOH), Honeywell, grado CLAR

Tiosulfato de sodio pentahidratado (Na;S;03'5 H,0), J.T. Baker, pureza del
102.45%

Oxalato de sodio (NazC,0.), J.T. Baker, pureza del 99 %

2.2 Preparacion de disoluciones
Todos los reactivos se pesaron en una balanza analitica Sartorius modelo
1416MP8.

2.2.1 Disoluciones madre de los estandares de los herbicidas (100 mg/L)
Se pesaron 0.005 g de picloram y de 2,4-D, se disolvieron en metanol grado HPLC

y se llevaron al aforo a 50 mL con el mismo disolvente. Ambas disoluciones se

transfirieron a viales ambar y se almacenaron a 4°C hasta su uso.
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222 NaOHO0.5M
Se pesaron 2 g de NaOH, se disolvieron en un poco de agua desionizada y se

llevd al aforo en un matraz volumétrico de 100 mL con el mismo disolvente.

2.2.3 H;S0,5.56 M
Para preparar 50 mL de disolucion se midieron 15 mL de H,SO,4 concentrado y se

llevaron al aforo con agua desionizada.

2.2.4 NayC;040.1 M/H.SO41.1 M
Se pesaron 1.3467 g de oxalato de sodio, se disolvieron con agua desionizada y

se agregaron 5.9 mL de acido sulfurico concentrado, la disolucion se transfirié a un

matraz volumeétrico de 100 mL y se llevo al aforo con agua desionizada.

225 KMnO4=0.075 M
Se pesaron 0.5956 g de permanganato de potasio, se disolvieron y se llevaron al

aforo de 50 mL con agua desionizada.

226 HCI1M
Se preparé midiendo 8.4 mL de acido clorhidrico concentrado, transfiriéndolos a

un matraz volumétrico de 100 mL y llevando al aforo con agua desionizada.

2.2.7 CH;COOH 4%
Se midieron 20 mL de acido acético glacial y se llevaron al aforo con agua

desionizada en un matraz volumétrico de 500 mL.

2.2.8 Fase movil (Acido acético 4%: Acetonitrilo (60: 40))
La fase movil se preparé a partir de la disolucion de acido acético explicada en el

punto anterior y de acetonitrilo grado CLAR. Midiendo las cantidades con ayuda de

una probeta de 1000 mL.
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2.3 Sintesis del 6xido de manganeso analogo a birnesita (5-MnO,)

El analogo sintético del mineral birnesita, 8-MnO,, se sintetiz6 mediante el método
denominado "redox" (Villalobos et al., 2003), que consiste en la oxidacion de
Mn(ll) y la reduccion de Mn(VIl) utilizando cantidades estequiométricas de

permanganato y Mn?* de acuerdo con la siguiente reaccion:

2 KMnO, + 3 MnCl, + 4 NaOH © 5Mn0O, + 2 KCl + 4 NaCl + 2 H,0

Ecuacioén 4. Reaccién quimica de formacién de diéxido de manganeso

1. Se pesaron 14.5 g de cloruro de manganeso y 7.25 g de permanganato de
potasio y se disolvieron por separado en la menor cantidad de agua
desionizada posible. La disolucion de MnCl, se mezclé con la de NaOH 0.5
M en un matraz Erlenmeyer de 1000 mL con agitacion constante.

2. Posteriormente, con ayuda de una bureta y agitacion vigorosa, se fue
afiadiendo gota a gota la disoluciéon de KMnO4 a la mezcla anterior hasta
formar un precipitado color negro.

3. La suspension resultante se dejo sedimentar durante 2 horas y se decanto
la mayor cantidad de agua posible. Después la suspension se transfirié a
tubos Falco de 50 mL y se centrifugd a 10,000 rpm durante 20 minutos. El
sobrenadante fue descartado, la fase sodlida se transfirid a un matraz
Erlenmeyer de 1000 mL.

4. Los lavados se realizaron 8 veces agregando agua desionizada a la fase
sélida y la mezcla se dejo agitar variando los tiempos de 0.5 a 10 horas.
Una vez transcurrido dicho tiempo, la disolucion se transfirié a tubos Falco y
se repitié el proceso de centrifugado mencionado.

5. Una vez hecho el ultimo lavado, la pasta resultante se secé a 100 °C
durante 3 horas, se molié en un mortero de agata con pistilo, hasta tener un

polvo fino, y se almacend a 4°C en viales ambar hasta su uso.

El MnO, obtenido se caracterizé por difraccion de rayos X (DRX), se le determind
su area superficial especifica (ASE) por el método BET, asi como el estado de
oxidacion promedio (EOP) del manganeso. Unicamente se prepard un lote del

oxido, del cual se tomaron muestras para realizar los experimentos de interaccion.
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2.3.1 Numero de oxidacion promedio del manganeso

La determinaciéon del estado de oxidacién promedio (EOP) en el oOxido de
manganeso se realizé siguiendo la metodologia descrita por Villalobos et al.
(2003) mediante la determinacién, por separado, del Numero de Equivalentes
Electrénicos (NEE) para reducir todo el manganeso a Mn (Il) y la cuantificacion del
Mn total (Mnt) en el compuesto (ambos normalizados por gramo de 6-MnQO,) para

obtener la relacion y calcular el EOP mediante la siguiente férmula:
NEE
g MnOZ(NEE)

MnT
g Mn0y,,,,

EOP =2 +

Ecuacion 5. Calculo del estado de oxidacién promedio del Mn en 6xidos de manganeso

Donde gMnOz(NEE) y gMnOZ(MnT son las masas de 0-MnO, pesadas para la

)
determinacién de NEE y de Mnr, respectivamente.

2.3.1.1 Determinaciéon de Numero de Equivalentes Electronicos

Para obtener el NEE se realiza una titulacion por retroceso, agregando un exceso
conocido de oxalato de sodio, el cual reacciona con el Mn (V) y Mn (lll) del MnO»,
como titulante primario y permanganato de potasio como titulante secundario,

utilizando a este ultimo como autoindicador.

Asi, al agregarse oxalato de sodio en exceso, todo el Mn (lll) y Mn (IV) presente
en la muestra de 6xido de manganeso se reduce a Mn (Il) y, por lo tanto, se logra
la completa disolucion del éxido. El agente reductor sin reaccionar se titula con
permanganato de potasio previamente normalizado con oxalato de sodio como
patron primario. Las reacciones involucradas en el procedimiento se muestran a
continuacion:

MnO, + 4H* + C,05~ < Mn?* + 2C0, 1 +2H,0

Ecuacion 6. Reaccion de disolucion reductiva del MnO; con oxalato

2Mnoj; + 16H* + 5C,05~ < 2Mn%** + 10€0, T + 8H,0

Ecuacion 7. Reaccién de titulacion del oxalato por retroceso y de normalizacion del permanganato de

potasio

El procedimiento para la determinacion del NEE fue el siguiente:
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e Estandarizacion de KMnO,4 = 0.075 M

Se tomo una alicuota de 10 mL de la disolucion de NayC,04 0.1 M/H2SO4 1.1 My
se verti6 en un matraz erlenmeyer de 250 mL. Manteniendo una agitacion
magnética constante se calent6 la disolucion hasta ebullicidon y se mantuvo en ese
estado durante todo el procedimiento. Posteriormente se llend la bureta de 25 mL
con la disolucién de KMnQO, y se tituld la disolucion de oxalato hasta observar el

vire a color rosa tenue. El procedimiento se realizd por triplicado.

La molaridad de la disolucion de KMnO, se determind de acuerdo con la

ecuacion 8:

_ 2 VNa2C204, * MNa2C204
Mgpno, = 5

VKMn04

Ecuacion 8. Calculo de molaridad de la disolucion de KMnO4
Donde Vyg,c,0, €S €l volumen, en L, de alicuota de la disolucion de NaxC:Oq,
Mya,c,0, €S la molaridad de la misma disolucion, Viym,e, €s el volumen, en L, de

titulante gastado en el punto final, y 2/5 representa la estequiometria de la

reaccion.
¢ Digestion y titulaciéon por retroceso de 5-MnO,

Se pesaron 0.05 g de 6-MnO, y se transfirieron a un matraz erlenmeyer de 250
mL. Se adicionan 5 mL de H,SO4 5.56 My 15 mL de Na,C,04 0.1 M/H2SO4 1.1 M.
La suspension resultante se calentd, con agitacion constante, a 70 °C hasta su
completa disolucion. Se llené la bureta de 25 mL con la disolucién de KMnOg4 y se
titulé la muestra hasta observar el vire de color a rosa tenue. El procedimiento se

realizé por triplicado.

El calculo del numero de equivalentes de electrones (NEE) por gramo de birnesita

se hizo de acuerdo con la ecuacion 9:
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5
NEE _ [((VNaZCZO4 * Myayc,0,) — (VKMno4 * Mgpno, * 2)] * 2

I mno, I mno,

Ecuacion 9. Calculo del numero de equivalentes de electrones (NEE) por gramo de birnesita

Donde Vyg,c,0, €S €l volumen, en L, de alicuota de la disolucion de NaxC;Oq,
Mya,c,0, €S la molaridad de la misma disolucion, Viym,o, €s el volumen, en L, de
titulante gastado en el punto final, My, €s la molaridad del titulante, 5/2
representa la estequiometria de la reaccion y gyno,€s la masa de dioxido de
manganeso, en gramos. La diferencia en el numerador se hace para obtener los

moles de oxalato que reaccionan con el Mn de la birnesita, se multiplica por 2

debido a que el idbn oxalato pierde 2 electrones en la reaccion.

2.3.1.2 Determinacion de Mnt

La metodologia consiste en la digestion de la muestra con la disolucion de
Na,C,04/H,SO,4 descrita anteriormente para reducir todo el Mn presente a Mn (ll) y
la posterior cuantificacion del metal por emision O6ptica por plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES) (Villalobos et al., 2003). El procedimiento experimental

fue el siguiente:
¢ Digestion de 5-MnO;

Se pesaron 0.05 g de 6-MnO, y se transfirieron a un matraz erlenmeyer de 250 mL
junto con 5 mL de H,SO4 5.56 M y 15 mL de Na,C,04 0.1 M/H,SO4 1.1 M. La
suspension resultante se calentd, con agitacion constante, a 70 °C hasta su
completa disolucion. La disolucion se transfirio a un matraz volumétrico de 50 mL y

se llevo al aforo con agua destilada para su posterior analisis por ICP-OES.

Los analisis se realizaron en un equipo de ICP-OES Thermo Electron, modelo IRIS
Intrepid XSP Il con un flujo de la muestra de 1.72 mL/ min., flujo de gas auxiliar
argon 4.8 plasma de 0.5 L/min., presion del nebulizador en 30 psi y radio
frecuencia de 1350 W (EPA 6010C).
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El calculo para obtener el numero de moles de Mnt por gramo de birnesita se hizo

de acuerdo con la ecuacioén 10:

mygmn
MnT L * Vdigesti n

gMnOZ a PAMn * gMnoz * 1000

Ecuacion 10. Calculo de manganeso total por gramo de birnesita

Donde Vgigesti n € refiere al volumen, en L, de aforo al que se llevan las
digestiones, PAy, corresponde al peso atomico del manganeso, gyno,es la masa

de birnesita y el factor de 1000 es para la conversion de mg a g.

Finalmente, los datos obtenidos se sustituyen en la ecuacion 2 para obtener el
EOP del Mn en la birnesita.

2.3.2 Area superficial especifica

El area superficial especifica (ASE) se calculé por medio del analisis Brunauer,
Emmett, and Teller (BET), que consiste en la realizacion de isotermas de
adsorcion de N, sobre el material de estudio (Ugalde, 2016). Este analisis se hizo
usando el equipo Autosorb-1 Quantachrome localizado en el Laboratorio
Universitario de Nanotecnologia Ambiental (LUNA) del Centro de Ciencias
Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico (CCADET). La preparacién de la muestra
consistio en molerla en un mortero de agata con pistilo y tamizarla a través de una

malla no. 100 (tamafio de particula < 150 um).
2.3.3 Caracterizacion por Difraccion de rayos X

El andlisis estructural del mineral se realizé en un difractometro de rayos X modelo
D8 ADVANCE DAVINVI. La medicion se realizd en un intervalo angular de 0° a 90°
con una velocidad de barrido de 0.001° /min con una fuente de radiacion de Cu y
de Mo.

La identificacion se llevd a cabo con ayuda del software Diffrac Measurement

Center y una base de datos PDF4/Minerals. La preparacion de la muestra
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consistié en molerla en un mortero de agata con pistilo y tamizarla a través de una

malla no. 100 (tamafio de particula < 150 pm).

2.4 Analisis por cromatografia liquida de alta resolucién acoplada a
Espectroscopia de Ultravioleta (CLAR-UV)

2.4.1 Condiciones cromatograficas

Para la separacion analitica se utilizé una columna Symmetry Waters C18 de 4.6 x
150 mm y tamafio de particula de 5 ym, un sistema de bombeo Waters 510 con un
controlador Water Automated Gradient Controller acoplados a un detector de
Ultravioleta-Visible, Spectra Focus de Thermo Separation Products, las longitudes
de onda de deteccién fueron 254 y 286 nm para el picloram y el 2,4-D,
respectivamente (Wells & Michael, 1987). La fase movil fue acido acético al 4%:

acetonitrilo en proporcién 60:40 %(v/v). El volumen de inyeccién fue de 20 L.

2.4.2 Validacién del método

La validacion del método de cuantificacion de picloram y 2,4-D por CLAR fue
parcial y se realizé acorde a la guia Eurachem (Eurachem, 2016), evaluando los
siguientes parametros: intervalo de trabajo, sensibilidad, exactitud, precision, limite
de deteccion (LDD) y limite de cuantificaciéon (LDC). El plan de validacién se

muestra en la Tabla 9.
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Tabla 9. Plan de validacién de los parametros de desempeio de la metodologia CLAR-UV

Obtener

Parametro

Procedimiento

Criterio

a partir de estandares de lote
distinto al utilizado para las
curvas de calibracion) y se

analizaron por CLAR-UV

concentracion obtenida de
las repeticiones.
Cesperada’ Concentracion

esperada.

Intervalo lineal y Se prepar6 una curva de Coeficiente de r=0.99
de trabajo calibracion con 7 niveles de correlacion (r)
concentracion a partir de una Coeficiente de r’>0.98
stock de 100 mg/L. La curva de determinacion (r?)
Sensibilidad | area vs concentracion obtenida Pendiente (m) IC no debe
se ajusto por minimos incluir al 0
cuadrados. El ensayo se realizd
por triplicado
Limite de Se prepararon 6 repeticiones, de LDD=3s/m LDD < LDC
deteccion (LDD) manera independiente, de una
y limite de disolucién con concentracion LDC debe ser
cuantificacion igual al punto mas bajo de la menor que la
(LDC) curva de calibracion (preparadas concentracion
a partir de estandares de lote mas baja del
distinto al utilizado para las LDC=6s/m intervalo
curvas de calibracion) y se lineal
analizaron por CLAR-UV s: desviacion estandar de la
respuesta analitica
m: pendiente de la curva de
calibracion.
Repetibilidad En un mismo dia se analizaron, DER = (f_) x 100% DER = 2.00%
por triplicado, 6 muestras X
estandar de concentracién
cercana a un punto medio de la | DER: Desviacion estandar
curva de calibracion, y 6 relativa
muestras de igualtconc.entracic')n s Desviacién estandar de la
que el punto mas bajo de la concentracion obtenida de
curva de calibracion (preparadas | |as repeticiones
a partir de estandares de lote
distinto al utilizado para las Xobtenida . Media de la
curvas de calibracién) concentraciéon obtenida de
Precision Se prepararon, en 6 dias las repeticiones.
intermedia diferentes, disoluciones estandar
de concentracién cercana a un
punto medio de la curva de
calibracion (preparadas a partir
de estandares de lote distinto al
utilizado para las curvas de
calibracion) y se analizaron por
triplicado
Veracidad En un mismo dia se prepararon 6 orD Xobtenida 98-102%
. . iy %R = —— x100%
(Recobro) disoluciones de concentracion esperada Con una
cercana al punto medio de la DER < 2.00%
curva de calibracion (preparadas | %,,.niqa : Media de la
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2.4.3 Linealidad y sensibilidad

Para cualquier método cuantitativo es necesario determinar el intervalo de
concentraciones del analito o los valores de la propiedad relacionada, sobre los
cuales el método puede aplicarse. Dentro del intervalo de trabajo existe el
intervalo lineal en el cual la sefal de respuesta tendra una relacion lineal con la

concentracion del analito (Eurachem, 2016).

Para su evaluacion se realizaron tres curvas de calibracién con siete niveles de
concentracion tanto para picloram (0.25-3.0 mg/L) como para 2,4-D (1.0-4.0 mg/L).
Cada una de las disoluciones utilizadas se prepard a partir de una disolucion
madre de 100 mg/L (preparada con estandares de picloram y 2,4-D No. de lote:
4303300 y 4457200, respectivamente). Los volumenes requeridos de las
disoluciones madre para la preparacién de cada punto de la curva de calibracion
se especifican en la Tabla 10. Las condiciones de analisis por CLAR fueron las
descritas en la seccion 2.4.1. Las graficas de area en funcién de concentracion del
analito se ajustaron mediante una regresion lineal por el método de minimos
cuadrados. Como parte de la evaluacion de la linealidad en la respuesta del
detector en funcidén de la concentracion del analito se calculd el coeficiente de
correlacion de Pearson (r), a partir del cual se puede calcular el coeficiente de
determinacién (r?), el cual indica qué porcentaje de la variacién en la variable
dependiente se explica por el modelo de regresion.

ny, XiYi — > XiYi
JanE s xi)ZJnny (S

Ecuacién 11. Calculo del coeficiente de correlacion de Pearson (r)

T =

La sensibilidad es la variacion de la respuesta del detector que corresponde a una
variacién de la magnitud medida, es decir, el gradiente de la curva de respuesta
(Eurachem, 2016). La sensibilidad del método se representa con la pendiente (m)

de las curvas de calibracién, la cual esta descrita por la siguiente ecuacion:
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2l =X = 7))}
m= -2
Xilx; — X)

Ecuacion 12. Calculo de la pendiente (m) de una linea recta

Tabla 10. Cantidades requeridas para cada nivel de concentracién (V de aforo =5 mL)

mL de picloram Concentracién mL de 2,4-D Concentracién
(100 mgl/L) (mg/L) (100 mgl/L) (mg/L)
0.025 0.50 0.075 1.50
0.050 1.00 0.100 2.00
0.075 1.50 0.125 2.50
0.100 2.00 0.150 3.00
0.125 2.50 0.175 3.50
0.150 3.00 0.200 4.00

2.4.4 Precision y veracidad

La precisiéon fue evaluada en términos de repetibilidad, a dos niveles de

concentracion, y de precision intermedia, a un nivel de concentracion.

La repetibilidad se evalué a concentracion intermedia (1.5 mg/L para picloram y
2.5 mg/L para 2,4-D) y a concentracion baja (0.25 mg/L para picloram y 1.0 mg/L

para 2,4-D) respecto al intervalo de trabajo para cada compuesto.

La precision intermedia se evaludé unicamente a concentracién intermedia de la
curva de calibracion, mientras que la veracidad se determiné mediante el recobro
calculado para esa misma concentracion. Para evaluar la repetibilidad y veracidad
fueron analizadas, por triplicado, seis disoluciones estandar de cada herbicida, en
las concentraciones ya mencionadas. Mientras que la precision intermedia se
evalué preparando y analizando por triplicado disoluciones estandar de cada
herbicida, en las concentraciones ya mencionadas, durante seis dias diferentes.
Todas las disoluciones se prepararon a partir de una disolucion madre de
concentracion 100 mg/L preparada a partir de estandares de picloram y 2,4-D No.
de lote: 5362800 y 5361700, respectivamente.
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Tanto la repetibilidad como la precision intermedia se expresaron en términos de
desviacion estandar relativa (DER) o coeficiente de variacion (CV).

DER = CV = (%) x 100%

Ecuacion 13. Calculo de la desviacién estandar relativa de una serie de mediciones

Donde s es la desviacion estandar de las mediciones y x es la concentracion

media de las disoluciones analizadas.

Por su parte, la veracidad es una expresion de la proximidad de la media a un
valor de referencia (Eurachem, 2016). Para evaluar la veracidad, se hizo en
términos del recobro, que se obtuvo a partir de la relacion entre la concentracion
determinada mediante el analisis por CLAR-UV y la concentracion esperada de la

disolucion.

Xobtenida

%R = —x100%

esperada

Ecuacién 14. Calculo del recobro para un nimero determinado de mediciones

Donde %R es el porcentaje de recuperacion o recobro, X,pteniaq €S 1@ media de la
concentracion de las disoluciones analizadas y C.sperqas €S la concentracion
tedrica de las disoluciones con base en su preparaciéon, considerando la pureza de

los estandares utilizados (seccion 2.1).

245 Limite de deteccion (LDD) y limite de cuantificacién (LDC)

El limite de deteccion se define como la concentracion mas baja del analito que
puede ser detectada por el método a un nivel de confianza especificado. Por su
parte, el limite de cuantificacién es la concentracion mas baja del analito que
puede ser determinada con un nivel aceptable de precision y veracidad
(Eurachem, 2016).

Los LDD y LDC se estimaron por medio de una serie de medidas replicadas de
disoluciones con una concentracion igual al punto mas bajo de su correspondiente
curva de calibracion, todas preparadas a partir de la disolucion madre de
concentracion 100 mg/L, preparada a partir de estandares de picloram y 2,4-D No.
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de lote: 5362800 y 5361700, respectivamente. Para ambos herbicidas los limites
de deteccion y cuantificaciéon fueron determinados con base en la curva de

calibracion y calculados de acuerdo con las ecuaciones 12y 13.

3s
LDD = —
m

Ecuacion 15. Calculo del limite de deteccién

6s
LDC = —
m

Ecuacion 16. Calculo del limite de cuantificaciéon

Donde s corresponde a la desviacion estandar de la respuesta analitica y m es la

pendiente de la curva de calibracion.

2.5 Experimentos de interaccion herbicida-MnO,

2.5.1 Condiciones generales para los experimentos de interaccion

Los experimentos de interaccion entre cada herbicida y el 6xido de manganeso se
llevaron a cabo en lote dentro de viales de vidrio color ambar, para evitar la
fotodegradacién. Para ello se pesaron dentro de cada vial 50 mg de -MnO; y se
le afadieron 2 mL de metanol. Posteriormente, se agregaron 2 mL de una
disolucion del herbicida en metanol en una concentracion determinada de modo
que la concentracion inicial del contaminante en la reaccién fue la mitad de la

disolucion original.

Una vez afadido el herbicida se dio por iniciada la reaccion y los viales se taparon
para evitar pérdidas de disolvente por evaporacion. Los viales se mantuvieron en
agitacion orbital a 600 rpm durante un tiempo determinado, dependiendo de la
finalidad de cada experimento. Una vez transcurrido el periodo de agitacion, las
fases se separaron mediante filtracion a través de membranas de nylon de tamario
de poro de 0.2 ym (Millipore) con ayuda de un equipo de filtracion swinnex. La
fase liquida se analiz6 ya sea cuantitativa o cualitativamente, dependiendo del

proposito del experimento. Todos los experimentos se realizaron por triplicado.
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2.5.2 Cinética de interaccion

Con el fin de monitorear la concentracién de los herbicidas con el paso del tiempo
en presencia de d-MnO,, se prepararon diferentes lotes a los que se les asigno
diferente tiempo de interaccion. Al cumplirse el tiempo asignado se procedié a
separar las fases y analizar la fase liquida cuantitativamente por CLAR-UV
(seccion 2.4.1). La concentracion inicial de cada herbicida en la mezcla de
reaccion fue de 10 mg/L. En la Tabla 11 se muestran los experimentos realizados

para seguir la cinética de interaccion.

Tabla 11. Experimentos de interaccion herbicida-MnO-

Viales Contenido ‘
Blanco Metanol (4 mL)

Testigo 1 50 mg de MnO, + 4 mL de Metanol

Testigo 2 2.0 mL de disolucion de plaguicida de 20 mg/L + 2.0 mL de metanol HPLC

50 mg de MnO, + 2.0 mL de disolucioén de plaguicida 20 mg/L + 2.0 mL de
metanol HPLC

Interaccion

Tiempos de interaccion (h): 0.5;1.0; 1.5; 2.0; 2.5; 4.0; 8.0; 12.0; 24.0; 36.0

2.5.3 Anadlisis cualitativo de las interacciones herbicida-6-MnO,

El analisis cualitativo de las interacciones se realizé por espectroscopia UV-Vis,
espectroscopia infrarroja y cromatografia de liquidos de alta resolucion acoplada a
espectrometria de masas (CLAR-EM) con el propdsito de detectar e/o identificar

compuestos resultantes de la interaccion.

2.5.3.1 Analisis por espectroscopia UV-Visible

Los analisis espectroscopicos se realizaron con el fin de obtener evidencia que
confirme la existencia de una reaccion quimica entre el 6xido de manganeso y los

herbicidas.

Mediante el procedimiento descrito en la seccién 2.5.1, se realizaron, por
triplicado, experimentos de interaccién picloram-MnO; y 2,4-D-MnO; junto con sus
respectivos testigos (Tabla 11). El tiempo de interaccion fue 24 h para ambos

casos, esto para garantizar la mejor degradacién posible del contaminante. Una
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vez cumplido el tiempo de contacto, se separaron las fases. La fase liquida se
analizé directamente para obtener su espectro de absorcién UV-Visible. Para la
obtencion de los espectros de absorcion se empled un espectrofotometro UV-Vis
Cary 3E Varian. Utilizando para todas las muestras celdas de cuarzo de 1 cm de
paso oOptico. Se realizd un barrido de 200 a 800 nm de los blancos, testigos e

interacciones.

2.5.3.2 Preparacion de muestras para analisis por espectroscopia de
infrarrojo (IR) y por cromatografia liquida de alta resolucién-
espectrometria de masas (CLAR-EM).

Debido a que la sensibilidad del equipo de FT-IR es menor que la del equipo UV-
Vis, los experimentos de interaccion destinados a la primera técnica de analisis se
hicieron con disoluciones mas concentradas y con mayor cantidad de &-MnO,,
para obtener mayor cantidad de los productos de reaccidn. ElI mismo
procedimiento se hizo para preparar las muestras a analizar por CLAR-EM, con el

objetivo de detectar el mayor numero de productos de reaccion.

Se pesaron 500 mg de 6-MnO, dentro de un vial de vidrio color ambar, se le
afiadieron 2 mL de metanol y 2 mL de una disolucion del herbicida
correspondiente en metanol de 200 mg/L. Se prepararon tres réplicas con el fin de
tener una cantidad de muestra suficiente para su analisis. Las mezclas de
reaccion se mantuvieron en agitacion durante 24 horas, bajo las mismas
condiciones descritas anteriormente (seccion 2.5.1). Transcurrido el tiempo de
interaccion, se procedid a separar las fases por filtracién. La fase liquida se
concentrd, evaporando la mayor cantidad posible de disolvente calentando los
viales a 40°C en un calentador multi-bloques y con ayuda de una corriente de aire.
Estas condiciones ayudan a eliminar el disolvente de la disolucion, con una
pérdida minima de los herbicidas y/o de los productos de degradacion,
considerando la escasa volatilidad, con base en su bajo valor de constante de
Henry (H), y los altos puntos de fusion y de ebullicion de las moléculas de origen

(Tabla 7). El liquido restante se conservé para su posterior analisis.
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2.5.3.3 Analisis por espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (IR).

Todos los anadlisis se realizaron con un espectrofotometro de infrarrojo con
transformada de Fourier (FT-IR) de Thermo Nicolet, modelo 1510, con celda de
ATR equipado con un cristal de ZnSe para obtener todos los espectros. Con este
meétodo se tiene la ventaja de que la preparacion de la muestra es minima. En el
caso de las muestras liquidas se depositd un alicuota sobre el cristal de la celda y
se evaporé completamente el disolvente con ayuda de una corriente de nitrégeno,
con lo que se obtuvo una pelicula fina del soluto depositada sobre la superficie del
cristal, mientras que los sdlidos analizados se depositaron directamente sobre la

superficie del cristal y se obtuvo el espectro correspondiente.

2.5.3.4 Analisis por cromatografia liquida de alta resolucién-Espectrometria
de masas (CLAR-EM).

Las muestras filtradas y concentradas fueron enviadas a la Unidad de Servicios de
Apoyo a la Investigacion y a la Industria (USAII), de la Facultad de Quimica,
UNAM, para su analisis con un Cromatografo de Liquidos de Alta Resolucién
Modelo 1200 acoplado a un Espectrometro de Masas Triple Cuadrupolo Modelo
6410 con un modo de ionizacién ESI (lonizacién por Electrospray), ambos Marca
Agilent Technologies, usando acetonitrilo como disolvente, en polaridad positiva y

negativa.

2.6 Determinacion de Mn(ll) en disolucién

Para este experimento se llevd a cabo la degradacion de picloram y 2,4-D con
MnO, en metanol durante 24 horas, y se separaron las fases sélida y liquida
siguiendo el procedimiento descrito anteriormente (Seccién 2.5.1). Después de la
separacioén, se eliminé el metanol remanente de la fase sélida dejandolo secar a
temperatura ambiente en una campana de extraccion. Para cada compuesto se
hicieron un total de 5 réplicas con el fin de tener una cantidad de muestra
suficiente para el analisis. Una vez secas, las fracciones sélidas de los replicados
para cada compuesto se reunieron en dos muestras unicas, una del MnO;, que
interaccioné con picloram, y otra del MnO, que interaccion6 con 2,4-D.
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De cada muestra se pesaron 0.20 g del mineral, se resuspendieron en 10 mL de
agua desionizada y se les afiadio gota a gota una disolucién de HCI 0.1 M hasta
disminuir el pH de la suspension a un valor menor a 3, de este modo se buscé
desorber los cationes retenidos en las zonas de intercapas del didxido de
manganeso. Esta suspension se mantuvo en agitacion magnética durante 30
minutos y posteriormente se separaron las fases por medio de una filtracion con
membranas de nylon de tamafio de poro de 0.20 ym (Millipore). La fase liquida
obtenida de la filtracién se analizé por espectrometria de emision atéomica de
plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) en busca del manganeso total en

disolucion.

La determinacién se realiz6 en el Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental
(LABQA) con un equipo de ICP Agilent Technologies 5100. Los parametros de

validacion para la determinacion de Mn por ICP-OES se detallan en el Anexo 2.

De manera simultanea a las muestras de mineral en contacto con cada herbicida,
se prepard un testigo con el objetivo de tener un punto de referencia. Para su
preparacion solamente se mezclé metanol con MnO,, en las mismas cantidades
que en los experimentos de interaccion, pero sin la adicion de herbicida. Este
testigo se someti® a las mismas condiciones experimentales de agitacion,

separacion, preparacion y analisis que las demas muestras.
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3 Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion del 8-MnO; sintetizado

El 6xido de manganeso utilizado en este trabajo fue sintetizado por el método
redox a partir de Mn(VIl) y Mn(ll) (seccion 2.4) obteniéndose un sdlido de color
negro, el cual fue caracterizado por difraccién de rayos X (DRX), ademas de
determinarse su area superficial especifica (ASE) y el estado de oxidacion

promedio (EOP) del manganeso en el mineral.

El difractograma obtenido mostré picos o bandas anchas, de baja intensidad y
poco definidos, lo que indicd la baja cristalinidad y el pequefio tamano de particula
del 8-MnO, (Figura 10). Los patrones de difraccion de especies cristalinas de
birnesitas muestran picos muy definidos en 7.10, 2.44 y 1.41 A, de acuerdo con lo
publicado por Post y Veblen (1990). También existen reportes de birnesitas que
muestran estos picos, aunque con menor intensidad, producto de una cristalinidad
mas baja (Drits et al., 1997). Tal es el caso del 6xido sintetizado, cuya estructura
laminar es muy pequefia y de baja cristalinidad, lo que conlleva al ensanchamiento
de los picos obtenidos. A pesar de que estas caracteristicas dificultan la obtencion
de todos los picos representativos de este tipo de minerales, es posible reconocer
las sefiales obtenidas a valores de 20 de 37.2° (2.3 A) y 66.3° (1.4 A), que
corresponden a los espacios interplanares caracteristicos de las birnesitas poco

cristalinas de tipo hexagonal (Villalobos et al., 2006).

La intensidad de la banda en 7.20 A esta asociada con el nimero de capas por
cristal de los 6xidos. Al ser ésta poco apreciable, se concluye que el éxido de
manganeso sintetizado tiene 3 capas por cristal, al igual que el 6-MnO;, sintetizado
por Villalobos et al. (2003). Ademas, la posible presencia de un apilamiento de
capas al azar contribuye tanto al ensanchamiento de bandas, como a la
disminuciéon de su intensidad. Esto se ve reforzado por el analisis de ASE, donde
se obtuvo un valor de 278 m?/g, cifra particularmente alta, propia de minerales
poco cristalinos con tamafo de particula pequefio (Miyata et al., 2007; Olivos ,
2008).
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La identificacién del mineral, usando el software XPowder Ver. 2010.01.35 PRO y
una base de datos PDF2, sugiere que el mineral estda compuesto principalmente
por birnesita poco cristalina, aunque se requieren de analisis complementarios que
proporcionen informacion adicional acerca de la estructura del éxido sintetizado,
por lo que se decide mantener la nomenclatura de 8-MnQO,, el cual es usado por
diferentes autores para referirse a minerales sintéticos analogos a birnesita
(Murray, 1974; Park et al., 1999; Zhang & Huang, 2003; Xu et al., 2008)
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Figura 10. Patrén de difraccion de rayos X del 5-MnO;

Adicionalmente, se determiné el estado de oxidacién promedio (EOP) del Mn en el
oxido para verificar la presencia de diversos estados de oxidacién del Mn dentro
de la estructura del mineral. Esto debido a que esta reportado que pueden existir
sustituciones isomorficas [Mn(lll) en el lugar de Mn(IV)] o bien sitios vacantes
[ausencia de Mn(IV) en algunos lugares de las capas] ubicados aleatoriamente
dentro de los 6xidos de manganeso laminares (Essington, 2004). Este parametro
se evaludé mediante titulaciones redox y determinacién del contenido total de Mn,
el EOP del Mn en el 6-MnO; sintetizado fue 3.98, al ser muy cercano a 4 se
asegura que la presencia de Mn(ll) y Mn(lll) en la estructura del éxido es minima.
La caracterizacion del MnO; se resume en la Tabla 12.
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Tabla 12. Caracterizacion del 6xido de manganeso utilizado

Observacion Descripcion o valor
Color Negro

ASE N- BET 278 m°/g
EOP 3.98

Capas por cristal 3
DRX Baja cristalinidad
Picos en 26 (d en A) 37.2° (2.40 A), 66.2° (1.40 A)
Simetria Hexagonal

La estructura hexagonal y poco cristalina con 3 laminas por cristal, el pequefio
tamano de particula y el alto valor de ASE con posibles sitios vacantes son
caracteristicas que tiene en comun el &-MnO, sintetizado con una birnesita
biogénica caracterizada por Villalobos (2003). Lo que significa que también puede

tener similitudes con las que se encuentran en el ambiente de manera natural.

3.2 Experimentos de interacciéon herbicida-MnO;
La capacidad de degradacién del 6-MnO; sintetizado se evalué mediante el

seguimiento de su interaccién con disoluciones de los herbicidas 2,4-D y picloram
por separado, asi como en una mezcla de ambos en una relacion 1:1. Estos

compuestos se usaron como contaminantes modelo.

Con los resultados anteriores se decidid realizar experimentos de interaccion con
un producto comercial llamado Tordon 101, producto que incluye a los herbicidas
2,4-D y picloram en concentraciones y proporciones diferentes por lo cual los

experimentos se realizaron en una relacion 4:1.

Los experimentos de interaccion se realizaron por el método de lotes en viales
ambar utilizando una concentracién inicial de 2,4-D y picloram de 10 mg/L por
separado en metanol como disolvente. La razon de utilizar metanol fue debido a la
baja solubilidad de los estandares de los herbicidas en agua, ya que de llevar a
cabo los experimentos en medio acuoso se podria favorecer la transferencia de
las moléculas de contaminante a la superficie del mineral, o a otras fases como,
por ejemplo, a las paredes de vidrio de los viales en que se efectuaron los

experimentos por una cuestion de afinidad.
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3.2.1 Validacion del método analitico
Con el propodsito de seguir la degradacion de los herbicidas en presencia de MnO;

se desarrollé y validé un método de cuantificacion por cromatografia liquida de alta
resolucién (CLAR).

Para llevar a cabo la validacion del método analitico se establecieron en primera

instancia las condiciones éptimas para llevar a cabo la separacion cromatografica.

Con base en Wells & Michael (1987), se eligid trabajar con una fase movil
compuesta por un buffer con acido acético (4%): ACN (60:40). Esta composicion
permite separar ambos analitos con tiempos d retencion de 3.2 min y 7.2 min para

picloram y 2,4-D respectivamente.

Una vez establecidas las condiciones de analisis se obtuvieron los siguientes
parametros de desempefio del método: intervalo lineal, precision (repetibilidad y
precision intermedia), veracidad (como recobro), limite de deteccién (LDD) y limite
de cuantificacion (LDC). Para evaluar dichos parametros y tener un criterio de
aceptacion para cada uno se tomaron como referencia los documentos de
Eurachem: La Adecuacion al Uso de los Métodos Analiticos (Eurachem, 2016), y
la Guia de validaciéon de métodos analiticos editada por el Colegio Nacional de
Quimicos Farmacéuticos Bidlogos (Colegio Nacional de Quimicos Farmaceuticos
Bidlogos, 2001).

3.2.1.1 Parametros de desempeno del método analitico

3.2.1.1.1 Linealidad y sensibilidad

Para evaluar la linealidad del sistema se realizaron tres curvas de calibracion en
un intervalo de 0.25 a 3.0 mg/L para picloram y de 1 a 4 mg/L para 2,4-D y se
trazaron las graficas de unidades de area vs concentracion para ambos herbicidas

(Figuras 11y 12 respectivamente).
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Figura 11. Curva de calibracion promedio de picloram
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Figura 12. Curva de calibracion promedio de 2,4-D

Los parametros de calibracion se resumen en la Tabla 13. Se obtuvieron
coeficientes de correlacion (r) de 0.9982 para picloram y 0.9964 para 2,4-D, lo que
sugiere relacién lineal entre el area y la concentracion en el intervalo de
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concentraciones que se trabajé. Mientras que los coeficientes de determinacion
(r?) permiten establecer que al menos el 99% de la variabilidad en la respuesta se
encuentra explicada por este modelo. Ademas, se observa que el método es mas
sensible para picloram que para 2,4-D en una relacién de casi 5 veces (4.87).

Para asegurar que las varianzas de los residuales son homocedasticas, es decir
no dependen de la variable x, y que es valido aplicar el modelo de regresién por
minimos cuadrados para calcular los parametros de linealidad, se realizd el
ensayo de homogeneidad de Levene, que compara las varianzas de una serie de
datos basandose en la distribucidon "F" de Fisher. Para ello se calcula y compara el
estadistico "W" con el valor de F critico (F;) (Ramis & Garcia, 2001). En este caso,
la prueba se hizo con ayuda del software estadistico XLSTAT®, los detalles del

analisis se especifican en el Anexo |.

Tabla 13. Parametros estadisticos de la linealidad del sistema para la cuantificaciéon de picloram y 2,4-
D por CLAR-UV

Intervalo lineal (mg/L) 0.25-3.0 1.0-4.0 --
Coeficiente de correlacion (r) 0.9982 0.9964 20.99
Coeficiente de determinacion

) 0.9965 0.9928 >0.98
Sensibilidad (m, en mg/L) 48142.57 9875.90 --
Intervalo de confianza de m al 47233.65- 9579.41-
95% (en mg/L) 49051.50 10172.39 No debe incluir al cero
W =0.238 W =0.988 Hay homocedasticidad si:

Ensayo de Levene F, = 2.848 F, = 2.848 W<F,

* Con base en(Colegio Nacional de Quimicos Farmacedticos Biologos, 2001)

3.2.1.1.2 Limites de deteccion y de cuantificacion, precisiéon y veracidad

Para la determinacion de ambos limites se analizaron de manera independiente
seis disoluciones de concentracion equivalente al punto mas bajo de la curva de
calibracion, 0.25 y 1.0 mg/L para picloram y 2,4-D respectivamente. Ambos
parametros cumplen con los criterios de aceptacion establecidos. Ademas, puede
observarse que el método tiene un menor limite de deteccion, para picloram que
para 2,4-D (Tabla 14).
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La precision intermedia y la veracidad (como recobro) se determinaron a un unico
nivel de concentracién correspondiente, con 6 lecturas o determinaciones
independientes, al punto intermedio en la curva de calibracion de cada herbicida y
se expresaron en términos de la desviacion estandar relativa (DER), mientras que
la repetibilidad también se evalu6 para el punto mas bajo de las curvas de
calibracion, mediante el mismo método. Tanto para picloram como para 2,4-D los
parametros de repetibilidad y precision intermedia, a concentracion intermedia,
cumplen con el criterio de aceptacion establecido, al tener una DER menor que
2.0%. Por otro lado, la repetibilidad varia a concentraciones bajas, lo que se
entiende debido al comportamineto homocedastico de los datos. De igual forma, la
evaluacion del recobro, en ambos casos, cumple con el criterio de aceptacion, al
ser muy cercano al 100% (Tabla 14). Por lo tanto, se demuestra que la
metodologia utilizada para la cuantificacion de los dos herbicidas es veraz y
precisa (Tabla 14). Los criterios de evaluacion se establecieron usando la Guia de
validacion de métodos analiticos del Colegio Nacional de Quimicos Farmaceuticos
Bidlogos como referencia, ya que proporciona valores especificos para la
validacion de métodos cromatograficos, que el método realizado en este estudio

es capaz de cumplir.

Tabla 14. Parametros de desempeio del método para la cuantificacion de picloram y 2,4-D por CLAR-

uv
0.030 0.200 LDC < la concentracion
LDC (mg/L) mas baja del intervalo
lineal
< *
LDD (mg/L) 0.015 0.100 LDD <LDC

<2.0%* para punto
1.5 mg/L 0.25 mg/L 2.5 mg/L 1.0 mg/L intermedio de la curva de
0.63 % 4.78 % 1.01 % 3.18% calibracion, y <5.0% para
el punto mas bajo

Repetibilidad (DER)

Precision intermedia
(DER) 1.66 % 1.37 % <2.0%*

Veracidad (%Recobro) 100.74 99.50 98-102%*

* Con base en(Colegio Nacional de Quimicos Farmacedticos Bidlogos, 2001)
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3.2.2 Cinética de remocion de los plaguicidas en presencia de MnO;

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos del seguimiento de los
experimentos de interaccion entre 2,4-D y picloram con el 6-MnO; sintetizado
(Figuras 13 y 14). La fraccidén del herbicida remanente se determind mediante la
metodologia de CLAR-UV validada anteriormente, cada experimento se realiz6 por
triplicado, y en cada punto de los graficos se marcan las barras de desviacion
estandar correspondientes.

Como controles de calidad del proceso, para ambos plaguicidas, se utilizaron un
blanco (metanol), y dos testigos: Testigo 1 (metanol + 0.05 g de 6-MnQO;) y el
Testigo 2 (picloram o 2,4-D 10 mg/L en metanol) (seccion 2.5.2). El Testigo 2 no
presenta pérdidas notables de la concentracion con el paso del tiempo, por lo que
se verifica que la degradacion de los plaguicidas se debe uUnica y exclusivamente a
su interaccion con el Oxido de manganeso. Por su parte, los Vviales
correspondientes al Blanco y al Testigo 1, no emitieron sefial alguna al ser
analizados, lo que ayuda a descartar una posible contaminacion del material

utilizado.

1.1-|

1 st = = s
0.9 -
0.8 1
0.7 -
0.6 1 .
0.5 - Picloram+MnQO2

C/Co

04 - ==>¢=Testigo 2 Picloram

0.3 -

0.2

0.1 1

0 — T ".u T T T T T T T T T T T T T )
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tiempo (h)

Figura 13. Degradacion de picloram (Co = 10 mg/L) en presencia de 3-MnO-

54



CiCo

05 - 2,4-D+MnQO2
== Testigo 2 2,4-D

0 T ;|; T -|- T 2] T T T T T T T T T T T -n
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
tiempo (h)

o
N
N
(o))

Figura 14. Degradacion de 2,4-D (Co = 10 mg/L) en presencia de 5-MnO;

Se puede observar que ambos plaguicidas, en contacto con el o6xido de
manganeso, sufren un decremento en su concentracion con el paso del tiempo.
Sin embargo, existen diferencias en el comportamiento de cada uno frente al
mineral. El 2,4-D se degrada casi por completo, con un porcentaje de
concentracion remanente del 2.0%, después de 4 horas de reaccién con el 6xido
de manganeso, en este tiempo parece alcanzarse la mayor degradacion posible,
pues el seguimiento hasta las 36 horas de reaccibn no muestra que haya

diferencia alguna entre ambos puntos.

Por su parte, picloram, al igual que 2,4-D, disminuye considerablemente su
concentracion en las primeras 4 horas de interaccion. Posteriormente, su
concentracion permanece practicamente constante hasta 36 h con un porcentaje

remanente de alrededor del 5.0%.

El 98% de degradacion del 2,4-D alcanzado en el presente estudio fue mas alto
que su degradacion mecanoquimica (interaccién por medio de una molienda entre
un mineral y un compuesto organico) en presencia de birnesita, donde se logré un
abatimiento del 55% en 48 h (Nasser et al., 2000). O bien, al 70 % logrado por

Cheney et al., (1996) al utilizar éter etilico como disolvente durante 28 h. En el
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caso de Nasser el al. (2000), al llevarse a cabo la reaccion en fase soélida con una
agitacion manual, es probable que la interaccidn entre el contaminante y el mineral
no sea la misma que si se lleva a cabo en fase liquida. . Por otro lado, un aspecto
importante es que tanto en los estudios de Nasser et al. como en los de Cheney
et al., no reportan el tamafo de particula y el ASE de la birnesita empleada en sus
experimentos, ambos aspectos determinantes en la reactividad del mineral, como
lo reportan Villalobos et al. (2014), ya que es probable que esto influya en la
diferencia entre los porcentajes de degradacion obtenidos en cada experimento.
Esto demuestra que la degradacion de 2,4-D por 6xidos de manganeso puede
darse bajo diferentes condiciones, con la posibilidad de su optimizacion con

propésitos industriales y ambientales.

En el caso del picloram, nuestro procedimiento mostré similar porcentaje de
degradacion que el proceso electro-Fenton, que en un plazo de 8 horas removio el
95% del herbicida inicial, en disolucion acuosa, a una concentracién de 30 mg/L
(Ozcan et al., 2008). Cantidad aproximadamente igual a la que se obtuvo por su
interaccién con 6-MnO, en este trabajo, pero en un tiempo mayor de reaccion.
Abramovic et al. (2011), por su parte, lograron la degradacion del 93% de picloram
en 4 horas usando irradiacion UV con TiO, como catalizador, partiendo de una
concentracion inicial de 240 mg/L en etanol como disolvente. En ambos casos, la
agitacion durante la remocion fue de tipo magnética, a diferencia del presente

estudio.

Cabe el resaltar que se estan comparando eficiencias para la remocion del
picloram y el 24-D, de procedimientos con condiciones experimentales
(temperatura, disolvente, concentracién de reactivos, método de agitacion, etc.)

diferentes entre un método y otro.

A diferencia de los procedimientos empleados, en los estudios reportados
anteriormente, los 6xidos de manganeso presentan la ventaja de encontrarse
ampliamente en la naturaleza, que la reaccion con ambos herbicidas puede ocurrir
bajo condiciones ambientales, y que no requieren un suministro de energia

adicional, lo que reduciria costos e instrumentacidn de manera notable. No
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obstante, la eficiencia del método debera ser evaluada posteriormente, variando la
concentracion inicial de ambos herbicidas, de modo que las condiciones puedan

ser comparables con las de los otros métodos reportados.

3.2.2.1 Parametros cinéticos obtenidos
De acuerdo con diferentes estudios de degradacion de contaminantes, organicos e

inorganicos, por oxidos de manganeso, la cinética que siguen las reacciones, al
menos en los tiempos iniciales de reaccion, son de pseudo primer orden (Nasser
et al,, 2000; Zhang & Huang, 2003; Lafferty at el., 2010). Las reacciones de

pseudo primer orden son reacciones de segundo orden del tipo:

A+B—>P
Ecuacién 17. Forma general de una reaccion de segundo orden.
Si cualquiera de los dos reactivos, A o B, tiene una concentracién tan grande
comparada con el otro, de modo que durante la reaccion practicamente no sufra
cambio alguno en su concentracidén, la cinética de la reaccidn no mostrara
dependencia alguna de rapidez respecto a la concentracion de esa sustancia, por
lo tanto, la ley de rapidez para la cinética original de segundo orden toma la forma

de una de primer orden:

Ecuacién 18. Ley de rapidez para una reaccion de segundo orden

Si [B]>>[A] entonces se puede considerar que [B] es constante y la ecuacién
queda como:
d[A]
dt

Ecuacién 19. Ley de rapidez para una reaccién de pseudo primer orden

KAl

Donde k“’= k[B]. Al elaborar una representacion grafica de Ln([Ao)/([A]) en funcidn
del tiempo, se obtiene una linea recta con ordenada al origen y pendiente igual a
k™ o k[B].

Por ejemplo, para la reaccién entre picloram y MnO,:
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Picloram + MNnO, — Productos
Ecuacion 20. Reaccion quimica hipotética para picloram con MnO;
La ley de rapidez es expresada como:

d|picloram )
_¥ = k[piClOT'am] [MnOZ] =k [picloram]t

Ecuacion 21. Ley de rapidez para la reaccion de picloram con MnO-

Con k” = k[MnO,] si la concentracién de picloram es mucho menor a la de MnO,

en el medio de reaccion.

En las Figuras 15 y 16, y en la Tabla 15 se pueden observar los resultados
obtenidos del estudio cinético de las reacciones de degradacién para ambos

herbicidas.

Al realizar el analisis de datos para cada reaccién se determiné que, en ambos
casos, solo en cierto intervalo de tiempo, de 0 a 1.5 h, hay un comportamiento
lineal para el modelo de pseudo primer orden. Por tanto, es en este intervalo en
que se puede hacer un estudio comparativo de la cinética de ambas interacciones,
aunque no describa la totalidad de la reaccion, ya que si se traza una sola recta en
conjunto los valores de r?* disminuyen considerablemente, al igual que si se
incluyen puntos después de estos tiempos de interaccidn. Esta desviacion al
modelo cinético de pseudo primer orden ya ha sido reportado previamente, y se
atribuye a una alteracion en las propiedades del 6-MnO, conforme avanza la
reaccion, asi como a la formacion de Mn(lll) y Mn(ll) como intermediarios (Zhang
& Huang, 2003).
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Figura 15. Cinética de pseudo primer orden para la reacciéon de picloram con MnO;
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Figura 16. Cinética de pseudo primer orden para la reaccion de 2,4-D con MnO:

A partir de las Figuras 13, 14, 15 y 16, puede observarse que en la fase inicial de

la interaccion, en el intervalo de tiempo de 0 a 1.5 horas, el 2,4-D es mas
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susceptible a la oxidacién por medio del 6-MnO, que picloram, ya que su
concentracion disminuye mas rapidamente durante este intervalo de tiempo del
seguimiento, lo que se refleja en un valor mas alto de la constante de rapidez
(Tabla 15)

Tabla 15. Parametros cinéticos calculados con la ecuacion de pseudo primer orden en el intervalo de
tiempo de 0.5-1.5 horas

Plaguicida K 0150 (0™
Picloram 0.8087 0.9351
24D 1.0406 0.9180

Este comportamiento puede explicarse debido a que la molécula de picloram es
mas estable y resistente a la degradacion oxidativa por la mayor cantidad de
sustituyentes cloro que presenta en su estructura quimica (Figura 17).
Previamente, se ha reportado en trabajos de degradacion de bifenilos policlorados
(PCB’s) con birnesita una relacién inversa entre el grado de cloracion de una
molécula y la velocidad y eficiencia de degradacién de esta (Pizzigallo et al.,
2004). Lo mismo sucede con herbicidas organoclorados (OC) degradados por
medio de catalisis heterogénea, ya que las moléculas de contaminantes tienden
primero a perder los atomos de cloro en su estructura, por lo que a mayor numero
de cloros se requerira de mayor tiempo para que ocurra la deshalogenacion
(Konstantinou & Albanis, 2003).

Figura 17. Estructura quimica y estado de oxidacion de los atomos de carbono (rojo) de a) picloram y
b) 2,4-D

Debido a la baja polaridad y la estabilidad de los enlaces carbono-halégeno, los
compuestos OC son poco reactivos y resistentes a la degradacion biolédgica y

quimica, en este caso la molécula de picloram tiene mayor numero de atomos de
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cloro presentes lo cual, en parte, explica que éste sea mas resistente a la
degradacion por medio del 6-MnO; que el 2,4-D, ademas de la estabilidad que le

confiere el anillo piridinico a la molécula (Albert, 1997).

Otra consecuencia del incremento del numero de sustituyentes en una molécula
organica es un aumento en el estado de oxidaciéon del carbono en la misma
(Figura 17). De manera que sera menos labil frente a un agente oxidante, como es
el caso del 5-MnO,. Desde esta perspectiva, también se entiende por qué la
degradacion de picloram es en un principio mas lenta, y en general menos

cuantitativa que la de 2,4-D.

3.2.3 Seguimiento de remocion de una mezcla de estandares de picloram y
24-D
Una vez estudiado el comportamiento de los herbicidas en contacto con 6-MnO,,
cada uno por separado, se procedidé a hacer el seguimiento de degradacion en
una disolucién que contenia ambos herbicidas en una concentracion inicial de 10
mg/L, manteniendo la masa inicial del éxido en 50 mg y las demas condiciones
experimentales igual que en los estudios anteriores. En este caso no se realizé un
estudio cinético debido a la rapida disminucion de la concentracion de ambos

herbicidas.
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Figura 18. Degradacion de picloram (Co = 10 mg/L) y 2,4-D (Co = 10 mg/L) en mezcla sintética en
presencia 3-MnO;

En la Figura 18 se observa que, al estar mezclados y en contacto con 6-MnQO,
tanto picloram, como 2,4-D, experimentan una degradacion mas rapida que la
mostrada individualmente, al grado de alcanzar su maximo en solo 1 hora de
interaccidn e incluso se alcanza una degradacion del 100% para 2,4-D en dicho
tiempo. Este efecto sinérgico puede deberse a que el proceso de degradacion de
ambos herbicidas se lleva a cabo mediante el mismo mecanismo de reaccion por
radicales libres (Figura 19) (Park et al.,1999).

Park et al. (1999) encontraron que las reacciones de degradacién tanto de fenoles
clorados como de anilinas cloradas mediadas por enzimas fenoloxidasas o
birnesita involucra dos etapas: i) la oxidacion de los sustratos por accion de la
enzima o mineral y ii) el acoplamiento quimico de los productos de oxidacién. La
mayoria de los sustratos xenobidticos (fenoles, anilinas, constituyentes humicos)
en presencia de birnesita se oxidan en la primera etapa a radicales libres. En
reacciones con un solo sustrato, en la segunda fase los compuestos oxidados,
generados en la primera, reaccionan entre ellos para generar los productos finales
de reaccién. Sin embargo, cuando hay cosustratos presentes el acoplamiento

puede ocurrir entre radicales provenientes de los diferentes compuestos.
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De modo que, si alguno de los sustratos genera radicales libres de manera lenta
en presencia de birnesita, o algun otro agente oxidante, puede acelerarse este
proceso en presencia de otro compuesto con el que se generen, y propaguen,

radicales libres de forma mas rapida.

Figura 19. Reacciones de formacion de radicales libres de picloram y 2,4-D en presencia de 5-MnO;

Al encontrarse picloram y 2,4-D en la misma disolucion, la produccion de radicales
libres por parte del 8-MnO, fue mayor desde un inicio, por lo que su propagacion
fue mas rapida y aceler6 la degradacion de ambos herbicidas, ademas de que

mejoro ligeramente la atenuacion del 2,4-D.

3.2.4 Seguimiento de degradacion de picloram y 2,4-D en un herbicida
comercial en presencia de 6-MnO,
Se llevo a cabo el estudio del proceso de remocion, en presencia de 8-MnO,, del

producto comercial Tordon 101® (Figura 20), el cual contienen como ingredientes
activos a picloram y 2,4-D en concentraciones de 64 y 240 g/L respectivamente,
con el fin de hacer una comparacion respecto a lo observado en los experimentos

con estandares.
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Figura 20. Herbicida comercial Tordon 101®

A partir del producto original se preparé una disolucion con concentraciones
iniciales de 6.4 y 24.0 mg/L de picloram y 2,4-D respectivamente, se tomaron 4 mL
de esta disolucion y se mezclaron con 50 mg de 6-MnQO,, el seguimiento de las
interacciones se realizd del mismo modo que en los experimentos anteriores, al
igual que las condiciones experimentales fueron las mismas. Los resultados de

estos experimentos se muestran en la Figura 21.
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Figura 21. Degradacion de la mezcla comercial Tordon 101® (picloram 6.4 mg/L; 2,4-D 24 mg/L) en

presencia de 5-MnO;
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Los resultados indican que la remocion de los herbicidas en el producto Tordon
101® mantiene un comportamiento similar a las interacciones con las muestras
sintéticas, ya que el maximo de atenuacién se alcanza en un tiempo de interaccion
de 1 h. No obstante, no se logra el mismo rendimiento en ambos casos, ya que
para 2,4-D se alcanza un maximo de remocién del 90%, mientras que para
picloram es del 85%, esta disminucion en el porcentaje de remocién de los
herbicidas puede deberse a la presencia de otros compuestos en la formulacion
del producto comercial, tales como disolventes (agua y etanol), secuestrantes y
humectantes que no especifica el fabricante, que pueden interferir en el proceso
de interaccién entre los herbicidas y el 6-MnO,, principalmente estos ultimos ya
que por lo general se tratan de moléculas organicas (Ramsey et al., 2005), que
pueden reaccionar con el 6-MnO; y que, por consecuencia, atentdan la capacidad
oxidante del mineral. Otro parametro que afecta la rapidez y la eficiencia de la
remocion de ambos herbicidas es su concentracion inicial. Por lo general, la
rapidez de la reaccion incrementa a medida que aumenta la concentracién inicial
del herbicida, aunque hasta cierto limite (Nasser et al., 2000; Abramovic et al.,
2011). Esto también podria explicar la diferencia en lo observado entre estos

experimentos y los realizados con estandares (secciones 3.2.2 y 3.2.3).

3.3 Analisis de la fraccion liquida de las interacciones

3.3.1 Espectroscopia UV-Visible

Al determinar que existe una degradacion de los plaguicidas por la interaccion con
el 8-MnO,, es necesario especificar si esta disminucién en la concentracion se
debe a un fendbmeno puramente de sorcién, o también ocurre oxidacién. Por ello,
se llevaron a cabo analisis por espectrometria UV-visible de la fraccion liquida

recuperada después de las interacciones.

Para esto se realizaron experimentos de interaccion como los descritos
anteriormente, solo que el tiempo de reaccion fue de 24 horas en ambos casos,
con el fin de asegurarse que ocurriera el maximo de oxidacion posible de ambos

herbicidas. Las fracciones liquidas de cada experimento, y su respectivo control,
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sin 8-MnO,, se sometieron a un barrido en un intervalo de 200 a 400 nm (regién

UV) con ayuda de un equipo CARY 3E UV-Visible Spectrophotometer.
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Figura 22. Espectros UV de a) picloram (10 mg/L) y b) 2,4-D (10mg/L) después de interaccionar con -
MnO; por un periodo de 24 h.

Con base en la Figura 22, es notorio que, para ambos herbicidas, los espectros de
absorcion de los controles difieren considerablemente de aquellos en los que hubo
una interaccion con el 6xido de manganeso. Esto evidencia que la composicion de
ambas disoluciones es diferente por la eliminacion tanto del picloram como del
2,4-D de la disolucion, a raiz de su interaccion con el 8-MnO,. Sin embargo, con
esta evidencia es imposible determinar si la remocidn de los herbicidas responde a
un proceso de adsorcion o a una reaccion quimica, asi como obtener informacion
acerca de la estructura de los productos formados en caso de haber una reaccion,

por lo que fue necesario utilizar otras técnicas espectroscépicas para tales fines.

3.3.2 Espectroscopia de infrarrojo
Los espectros de infrarrojo tanto para la disolucion testigo de picloram como para

la disolucion de interaccion con MnO; se muestran en la Figura 23.
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Figura 23. Espectros de Infrarrojo de las disoluciones de picloram y de picloram-MnO-

En el espectro de la disolucion control se observan dos picos agudos en la region
de alta frecuencia (3475 y 3372 cm™) que corresponden a vibraciones de
estiramiento simétrico y asimétrico de los enlaces N-H. En la misma regién es
notable la presencia de una banda ancha correspondiente al estiramiento del
enlace O-H de los grupos hidroxilo, sefiales en la regién de 3000-2800 cm™ que
corresponden a vibraciones de enlaces C-H. Entre el resto de bandas
caracteristicas de la molécula de picloram estan la que se encuentra a un
frecuencia de 1712 cm™, que corresponde al estiramiento del enlace del grupo
carbonilo (C=0), la banda aguda en 1601 cm™ ocasionada por la flexiéon de los
enlaces en el grupo amino, las bandas correspondientes a los enlaces dentro del
anillo aromatico en 1558 y 1456 cm™' debidas a enlaces C=N y C=C,
respectivamente, el pico situado en 1303 cm™, a causa del estiramiento C-N, asi
como las bandas de torsién del grupo carboxilo (1435 y 1238 cm'1) y del grupo
amino (903 cm™). Finalmente, se presenta un espectro de referencia para picloram

(Figura 24), el cual concuerda con el obtenido experimentalmente.
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Figura 24. Espectro de infrarrojo de picloram en fase gaseosa
(U.S. Department of Commerce, 2017)

En cuanto al espectro de la interaccion picloram-MnO,, permanece una banda
ancha en zonas de alta frecuencia, asi como sefales caracteristicas de un anillo
aromatico en la regién 1600-1450 cm™'. La principal diferencia entre el espectro de
la disolucidn control y la interaccion radica en la desaparicion de las sefiales
correspondientes al grupo amino (3475 y 3372 cm™), aunque aln se observa una
sefial intensa alrededor de 1650 cm™ que puede corresponder a un enlace C=0.
Lo observado nos conduce a dos posibilidades: que el producto formado sea un
compuesto aromatico (piridinico en este caso) con sustituyentes hidroxilo y/o
carboxilo o que exista una mezcla de productos formada por compuestos

aromaticos y compuestos con grupos hidroxilo y/o carboxilo.
HO\/\‘\\// (N
|
gt
N

/1\{0
OH

Figura 25. Estructura del posible producto de degradacién de picloram
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Figura 26. Espectros de infrarrojo de las disoluciones de 2,4-D y de 2,4-D-MnO;

En la Figura 26 se pueden observar los espectros obtenidos del analisis por FTIR
de la disolucion testigo de 2,4-D (azul) y de la disolucién en interaccion con MnO;

(rojo).

En el espectro IR de la disolucién control se pueden observar sefiales
caracteristicas del herbicida 2,4-D, en funcion de los grupos funcionales presentes
en su estructura. Empezando por la banda ancha en la zona de alta frecuencia
que responde a la presencia de grupos hidroxilo, asi como el pico intenso
localizado en 1734 cm™ indica la existencia del grupo carbonilo (C=0). La banda
aguda en 1478 cm™ corresponde a los enlaces C=C en el anillo aromatico,
mientras que las sefiales en 1425 y 1289 cm™ se presentan por la torsién del
grupo carboxilo. La sefal en 1105 cm™ es causada por el estiramiento del enlace
C-OH. Por otro lado, los picos localizados en 1227 y 1083 cm™ son atribuidos al
estiramiento asimétrico y simétrico, respectivamente, de los enlaces C-O. En la
Figura 27 se muestra un espectro de referencia para 2,4-D, en fase gaseosa, el

cual esta acorde con el obtenido experimentalmente en disolucién.
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Figura 27. Espectro de infrarrojo de 2,4-D en fase gaseosa
(U.S. Department of Commerce, 2017)

En el espectro obtenido del analisis de la interaccién 2,4-D-MnO, se puede
corroborar que prevalecen las sefales caracteristicas del grupo hidroxilo, mismas
que se observan en el espectro de la disolucion control, la banda ancha situada a
altas frecuencias y la sefial de estiramiento en 1105 cm™. Sin embargo,
desaparecen las senales representativas de los enlaces C-O con relacion al
control (1227 y 1083 cm™), es decir, evidencia de una descarboxilacién durante la
reaccion de oxidacién, aunque el pico caracteristico del grupo carbonilo sigue
apareciendo, solo que desplazado hacia frecuencias mas bajas. Asimismo, se
pueden observar picos en la regién de 1600-1450 cm™ que indican la presencia de
un anillo aromatico. Con base en este analisis, es de suponerse que uno de los
productos mayoritarios de la reaccion de oxidacion del 2,4-D con MnO; es un
compuesto fendlico, el cual puede ser el 2,4-diclorofenol (Figura 28), lo que
coincidiria con lo reportado por Nasser et al. (2000) durante la degradacién de 2,4-

D en presencia de birnesita.

Figura 28. Estructura quimica del 2,4-diclorofenol
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3.3.3 Cromatografia de liquidos de alta resolucién-espectrometria de masas
Para tratar de dilucidar las estructuras del o los productos de degradacion, se
realizaron degradaciones de cada herbicida a una concentracion inicial de 100
mg/L durante un periodo de 24 horas, se separaron las fases y las fracciones
liquidas fueron analizadas, junto con un control, por CLAR-EM para identificar los

productos de las reacciones de oxidacion.

3.3.3.1 Picloram

Para picloram se muestran los resultados del analisis en polaridad positiva, ya que
proporcionan informacién mas contundente con respecto a los obtenidos en
polaridad negativa. Los cromatogramas obtenidos se muestran en la Figura 29.

Se puede observar que se detectan tres compuestos diferentes con menor tiempo
de retencion que el del herbicida original. Al llevarse a cabo la separacién
cromatografica en fase reversa, esto significa que los productos formados son mas

polares que los reactivos, por lo que se retienen menos en la fase estacionaria.

%10 5 +ESI BPC(all [-5]) Scan Frag=135.0Vv UlI110.d
11 6.743 1

a) 2.

14

0- e

1234867891011 13 41516171819
ounts vs. Acquisition Time in)

%10 5 +ESI BPC(all [-4]) Scan Frag=135.0Vv UI107_1.d

1 15.960 1

1‘2‘34567891011 13 41516171819
ounts vs. Acquisition Time in)

Figura 29. Cromatogramas de a) picloram 100 mg/L y b) sobrenadante de la interaccién de picloram con §-MnO,

En la Figura 30 se presenta el espectro de masas de picloram con su respectivo
patron de fragmentacion, el pico con m/z= 242 g/mol corresponde al ibn molecular
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[M+H]" (P.M.picioram= 241 g/mol), mientras que el pico intenso con m/z= 197 g/mol

representa la descarboxilacion del ion molecular [M-COoH+H]".

<105 +ESI Scan (rt: 6.680-6.814 min, 16 scans) Frag=135.0V UI110..
197
2,
1 i
141
_.umeM 433 ‘537 | | 755‘ | |
100 200 309, 400, 9 S9OcrT9B, (8 900 1000

Figura 30. Espectrometro de masas de picloram en polaridad positiva
En la Figura 31 se muestran los productos de degradacién detectados con su

respectivo espectro de masas. Estos productos probablemente son, por orden de
elucion:

o Acido-4-amino-5,6-dicloropiridin-2-carboxilico (t: 3.636 min.)(P.M. = 207
g/mol). El pico de mayor intensidad corresponde a un cluster formado con
una molécula de disolvente, acetonitrilo (P.M.= 41 g/mol) en este caso,
[M+H+CH3CN]" con 249 m/z.

e Acido-4-amino-6-dicloro-3,5-dihidroxipiridina-2-carboxilico (t: 5.468 min.)
(P.M.= 204 g/mol). El pico en 246 g/mol responde al cluster entre la
molécula del producto de degradacion y el disolvente [M+H+CH3CN]". Este
producto se forma por la sustitucion nucleofilica de los atomos de cloro en
picloram por grupos hidroxilo, reaccidn que ya se ha observado que ocurre
en procesos avanzados de oxidacion de este herbicida (Ozcan et al., 2008).

e Acido-3,5,6-tricloropridin-2-carboxilico (t: 6.180 min.) (P.M.= 226 g/mol). Se
reconoce por un pico con 227 m/z, que corresponderia a la molécula
protonada del compuesto [M+H]*. Ademas, el fragmento en 100 m/z
también se ha reportado en un estudio previo de degradacién de picloram
(Ozcan et al., 2008).

Estos resultados concuerdan, en masa, con los productos obtenidos en procesos

de degradacion de picloram con radicales hidroxilos producidos por métodos
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electroquimicos, que resulta en la pérdida del amino e incluso en la
descarboxilacion del herbicida (Ozcan et al., 2008). De manera que todos los
sustituyentes del anillo aromatico en la molécula de picloram son susceptibles al
ataque de radicales libres. La decloracién de la molécula de picloram también se
ha observado bajo otros procesos de degradacién como, por ejemplo, mediante la
interaccion con hierro cero valente, aunque a diferencia de las condiciones de
trabajo en este estudio, en ese caso se trata de un proceso mediante reacciones

de reduccién del compuesto (Ghauch, 2001).
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Figura 31. Espectrometros de masas de los productos de la interaccion de picloram con 5-MnO-
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Con base en los resultados y la identificacibn de estos subproductos de
degradacion para picloram, se proponen las posibles rutas de fragmentacion que
se pueden observar en la Figura 32.

P.M. = 241.40 g/mol

P.M. =207 g/mol P.M. =204 g/mol P.M. = 225 g/mol

Figura 32. Ruta de degradacion propuesta para picloram por medio de su interaccion con 3-MnO;

3.3.3.2 2,4-D

En el caso de 2,4-D se muestran los resultados de los analisis en polaridad
negativa, ya que, por su estructura quimica, no fue posible detectar al herbicida, ni
a ningun producto de interaccién en polaridad positiva. Los cromatogramas se

presentan la Figura 33.
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Figura 33. Cromatogramas de a) 2,4-D 100 mg/Ly b) sobrenadante de la interaccién de 2,4-D con §-MnO,

10 5 -ESI Scan (rt: 19.0-19.2 min, 23 scans) Frag=135.0V UI153_1.d
| 161
4,
2 219
89 125 | 252 405 463 503

100 150 200 250 300 350 400, 450 5(
00 50 888nts vgpMags?-(t)o-Cﬁgroge (m(}g) 50 500

Figura 34. Espectrometro de masas de 2,4-D en polaridad negativa

La Figura 34 muestra el espectro de masas de 2,4-D (P.M.= 220 g/mol) en el cual
se observan dos picos caracteristicos, el primero correspondiente al fragmento [M-
H]" con m/z= 219 g/mol, y el segundo que representa la descarboxilacion del
compuesto y la pérdida adicional de un grupo metileno [M-CO»-CH,-H]" con m/z=
161 g/mol.
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Al igual que picloram, en las degradaciones de 2,4-D se detectan tres nuevos
compuestos, de mayor polaridad (eluyen mas rapido) que el herbicida de origen,

en los sobrenadantes de las reacciones de interaccion.
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Figura 35. Espectrometros de masas de los productos de la interaccion de 2,4-D con 5-MnO;

A pesar de que se detectaron productos de reaccion por medio de la separacion
cromatografica y se obtuvieron sus respectivos espectrometros de masa (Figura
35), solo fue posible identificar a uno de ellos:

e 2-cloro-1,4-benzoquinona (tr.: 12.75 min.) (P.M.= 142.5 g/mol): El pico con

183 m/z corresponde al cluster [M+CH3CN-H]. Este producto también ha
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sido reportado, en bajas concentraciones, en procesos de fotooxidacion de
2,4-D (Kwan & Chu, 2004), y puede formarse por eliminacion del grupo éter
(2,4-diclorofenol) y sustitucion nucleofilica de uno de un atomo de cloro por
un grupo hidroxilo (Brillas et al., 2000).
Estudios de degradacion de este plaguicida por métodos electroquimicos, han
reportado la deteccion de varios intermediarios como 2,4-diclorofenol, 3,5-
diclorocatecol y cloro-hidroquinona (Brillas et al., 2000; Kwan & Chu, 2004). Sin
embargo, los fragmentos caracteristicos reportados para los dos compuestos
restantes no coinciden con los obtenidos en este estudio, por lo que deben ser de
otra naturaleza quimica, o pueden tratarse de falsos positivos originados por
contaminacion de la muestra durante su preparacion.
Por lo tanto, las senales obtenidas por espectroscopia infrarroja (Figura 25)
pueden deberse principalmente al herbicida sin reaccionar. Por otro lado, se
reporta que al utilizar 6xidos de manganeso como agente oxidante solo se detecta
CO,; como principal producto de reaccidn sin encontrar algun intermediario
(Cheney et al., 1996) o bien, se logra detectar 2,4-diclorofenol y acidos organicos,
aunque en cantidades traza (Nasser et al.,2000). En este caso, es posible que se
forme 2,4-diclorofenol como intermediario, y que a partir de este se forme la 2-

cloro-1,4-benzoquinona (Figura 36).

P.M.= 221 g/mol

P.M.= 142.5 g/mol

Figura 36. Ruta de degradacién propuesta para 2,4-D por medio de su interaccién con 5-MnO;
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Los resultados obtenidos de los analisis espectroscopicos realizados en los

experimentos de interaccion se resumen en las Tablas 16y 17.

Muestra

Tabla 16. Andlisis de las interacciones picloram-MnO-

Infrarrojo

CLAR-EM

sus posibles productos de degradacion

Estructura del
compuesto

identificado

Control picloram | -Grupo amino (-NH.). Bandas agudas P.M.= 241 g/mol
(Testigo 2) en 3475y 3372 cm™. [M+H_g/0mz(])| =197
-Grupo hidroxilo (-OH). Banda ancha
en zonas de alta frecuencia (>3000
cm'1).
-Grupo carbonilo (C=0). Banda
intensa en 1700 cm™.
-Anillo aromatico (multiples bandas
entre 1600-1450 cm™)
Picloram-5-MnO; | -Grupos hidroxilo (-OH) que se P.M.=207 g/mol NH, 7
o [M+H+CH3CN] =249 cl
evidencian por una banda ancha SN
] g/mol ‘
entre 3500-3100 cm™ ). o A0
-Anillo aromatico, piridina en este N |
caso (bandas entre 1600-1450 cm™). o
-Grupo carbonilo (C=0) debido a
banda intensa en 1650 cm™. P.M.= 204 g/mol
] . [M+H+CH3CN] =246
-No se observa evidencia de grupos g/mol
amino (-NH>).
P.M.= 226 g/mol

[M+H]'=227 g/mol
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Tabla 17. Analisis de las interacciones 2,4-D-MnO; y sus posibles productos de degradacién

Estructura del

Muestra Infrarrojo

compuesto identificado

-Grupo hidroxilo (-OH). Banda ancha
entre 3500-3100 cm™ ).
-Anillo aromatico. Varias bandas P.M.= 220 g/mol
entre 1600-1450 cm'1). [M-H]'= 219 g/mol
12,4-D
Control 2, -Grupo carbonilo (C=0) debido a [M-H-CH2COOHJ =
banda intensa en 1730 cm™. 161 g/mol
-Grupo éter (C-0). Bandas en
1227 y 1083 cm’™
--Grupos hidroxilo (-OH) que se
evidencian por una banda ancha 0
entre 3500-3100 cm™ ). \ o
) " P.M.= 142.5 g/mol
-Anillo aromatico. Bandas entre
2,4-D-5-MnO; 1 [M+CH3CN-H]'=183
1600-1450 cm™).
. . g/mol
-Grupo carbonilo (C=0) debido a ‘
banda intensa en 1640 cm”” o

3.4 Analisis del 5-MnO; después de su interaccion con picloram y 2,4-D
3.4.1 Espectroscopia de infrarrojo

Debido a que los éxidos de manganeso tienen la capacidad de adsorber
moléculas organicas sobre su superficie, existe la posibilidad de que una fraccién
de los herbicidas o de los productos formados en la reaccién permanezca
adsorbida a la superficie del mineral aun después de la filtracién de las mezclas de
interaccién. Ademas, es probable que algunos de los productos obtenidos en las
reacciones no sean solubles en el medio de reaccion, metanol en este caso, por lo
que de igual forma pasarian a formar parte de la fraccion sélida. Eventualmente,
para analizar si ambos o0 alguno de estos escenarios tienen lugar, se obtuvieron
los espectros de IR del MnO, control y del recuperado de las interacciones con

2,4-D y picloram (Figura 36).
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Figura 37. Espectros de infrarrojo de 5-MnO- después de su interacciéon con picloram y 2,4-D

En general, los 6xidos de manganeso muestran sus bandas de estiramiento a
frecuencias bajas. Entre ellos la birnesita, al tratarse de un éxido de tipo laminar,
tiene sus modos de estiramiento desplazados aun mas hacia valores bajos de
numero de onda de manera que sus bandas representativas se encuentran a
frecuencias menores que 600 cm™ (Julien et al., 2004). Tal es el caso del MnO,
utilizado en estos experimentos, la banda ancha entre 3600-3000 cm™ asi como
las pequefias sefiales en 1600 cm™ son a causa de moléculas de agua localizadas
entre las laminas de octaedros del mineral, mientras que las bandas de
estiramiento de los enlaces Mn-O se ubican en el rango entre 800 y 400 cm™.

Los espectros de las fases sélidas de las interacciones herbicida-MnO, no
muestran diferencia alguna con el control, por lo que es muy probable que la
adsorcion de estas moléculas sobre la superficie del mineral es débil, algo légico
considerando que los 6xidos de manganeso laminares, por lo general, poseen
carga negativa en sus estructuras, y efimera para unicamente favorecer el
transporte de electrones en la interfase. Asimismo, tampoco parece haber indicios
de productos de reaccion adsorbidos sobre MnO; o precipitados y separados junto
con el mineral. Por lo que, es posible que los compuestos obtenidos de las

interacciones herbicida-MnO, permanezcan en la fase liquida 6 se desprendan en
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forma de gas. No obstante, no se puede descartar por completo la posibilidad de
adsorcion de alguno de los compuestos sobre la superficie del éxido, ya que
pueden encontrarse en concentraciones muy bajas que, bajo las condiciones de

analisis y la sensibilidad del equipo utilizado, no pueden ser detectadas.

3.4.2 Determinacion de Mn(ll) en disolucion

Generalmente, los contaminantes organicos reaccionan con los Oxidos de
manganeso a través del Mn(1V), el cual se reduce a Mn(ll) en un solo paso o por
medio de la formacién de compuestos de Mn (lll), lo que se conoce como
disolucion reductiva (Li, 2003; Shin J. C., 2005).

De modo que, si tanto picloram como 2,4-D estan siendo parcial o totalmente
degradados, entonces la fraccidon del diéxido de manganeso que reacciond debid
reducirse, generando iones Mn(lll) y/o Mn(ll), de acuerdo con las siguientes
reacciones quimicas:

Mn(IV) + 1e© —  Mn(lll)

Mn(lV) + 20 —>  Mn(ll)
Ecuacion 22. Semirreacciones de reduccion del Mn (IV)

Aunque también puede formarse Mn(lll) en las reacciones de oxido-reduccion,
éste es altamente inestable, dismutando para producir MnO, y Mn(ll) (Housecroft
& Sharpe, 2006), lo que puede comprobarse por sus potenciales de reduccién
estandar (Tabla 8), por lo que se considera que la mayoria del manganeso
disuelto se encuentra como Mn(ll).

La Tabla 16 muestra la cantidad de Mn(ll) cuantificado por gramo de mineral en
las interacciones de 2,4-D y picloram con 6-MnO, asi como un control que
consistio en ©0-MnO; con metanol sometido a las mismas condiciones

experimentales.
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Tabla 18. Concentracion de Mn (ll) determinada para las interacciones de 2,4-D y picloram con 5-MnO-

Mn(ll) en la fase sélida Mn(ll) producido con respecto al control
Muestra

(mg/g) (mg/g)

Control (solo
MnO,) 19.20
2,4-D-MnO, 33.20 14.00 (72.91%)’
Picloram-MnO, 29.45 10.25 (53.38%)’

1Considerando el contenido de Mn(ll) en el control como el 100%

Podemos notar que el control de estos experimentos tiene una cantidad
considerable de Mn(ll), la cual puede deberse a tres factores: (i) a Mn(ll) que esta
adsorbido en las intercapas del mineral; (ii) Mn(ll) que fue generado por medio de
la oxidacion del metanol por parte del 5-MnOy; (iii) la presencia de particulas de
oxido de manganeso en los extractos analizados de menor tamano que el del poro
de la membrana de filtraciéon (0.20 um), existen particulas del mineral de tamano
inferior que pueden atravesar las membranas y ser cuantificadas como
manganeso en disolucion durante el analisis por ICP-OES (Carrillo, 2010). De los
tres factores, el primero queda descartado por el valor de EOP de Mn muy
cercano a cuatro (3.98), mientras que el segundo luce como el mas probable ya
que hay evidencia de que los 6xidos de manganeso pueden oxidar plaguicidas asi

como el disolvente en el que se encuentran disueltos (Cheney et al., 1996).

A pesar de esto, los resultados obtenidos demuestran que la cantidad de Mn (ll) en
los experimentos de interaccion es mayor que en el control, lo que demuestra que
la degradacion de ambos herbicidas va ligada a la reduccion y disolucién del
oxido. Este resultado coincide con lo obtenido por Cheney et. al., (1996). No
obstante, ellos observaron este fenomeno a la par de un consumo de oxigeno
dentro del medio de reaccién. En este caso no se propone un mecanismo de
reaccion, ya que argumentan que la evidencia experimental indica que el
mecanismo de reaccion no es simple. Sugieren que la degradacion ocurre,
primeramente, por la reaccion del grupo carboxilo con los atomos de Mn(1V) en los

sitios reactivos de la birnesita. Subsecuentemente a este paso de reduccién del
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manganeso, el agente oxidante que rompe el anillo aromatico para una completa

mineralizacion del herbicida es el oxigeno.

A la fecha se han reportado diversos estudios acerca de la oxidacion de
contaminantes organicos por accién de los 6xidos de manganeso. Sin embargo,
hay diferentes teorias acerca del mecanismo por el que se da este fenbmeno y del

papel que funge el mineral en el mismo.

La mayoria de los casos descarta la posibilidad de que el proceso de oxidacion
sea parecido al que se observa en los procedimientos de degradacion donde se
usan enzimas como agentes oxidantes, ya que este tipo de proteinas requieren de
oxigeno para cumplir su funcion. Por otro lado, se ha demostrado que la
interaccién de 6-MnO, con contaminantes como triclosan y clorofeno (Zhang &
Huang, 2003); aminas aromaticas (Li H., 2003); y hormonas esteroideas (Xu et al.,
2008) tiene como consecuencia una disolucion de una fraccion del mineral,
producto de una reduccién del Mn(IV) que pasa a Mn(ll), la presencia de Mn(ll) en
disolucién es indicio de que el MnO, es un reactivo mas de la reaccion de

degradacion.

Algunos experimentos realizados con glifosato y AMPA usando un o6xido de
manganeso, birnesita, como agente oxidante, demuestran que la presencia de
oxigeno es irrelevante en el proceso de degradacién ya que la cinética de reaccién
es la misma en presencia o ausencia del gas, lo que convierte al mineral como el
unico aceptor de electrones en la reaccion (Ndejeri et al., 2013). En este mismo
estudio, se presentan otras evidencias que sostienen dicha teoria, como lo es un
aumento en la concentracion de iones Mn (ll) en el sobrenadante de reaccion,
producto de la reduccion del Mn(1V) del que se compone el mineral. Empero, el Mn
(I) determinado experimentalmente no corresponde con el esperado de acuerdo
con la estequiometria de la reaccion, por lo que concluyen que hay un proceso de
regeneracion del mineral por accién del oxigeno presente en el medio, algo que en
realidad luce poco probable si consideramos que se ha demostrado que, en
ausencia de actividad biolégica, el Mn (ll) puede tomar afios en ser oxidado a
valores de pH menores que 8.0 (Diem & Stumm, 1984).
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Por otra parte, Li et. al. (2003) obtuvieron resultados similares al estudiar la
degradacion de aminas aromaticas en suelos con 6xidos de manganeso en su
composicion. Entre los compuestos empleados en la investigacién, solo la anilina
siguid una tendencia de degradacion acorde a lo esperado con base en una
estequiometria 2:1 (propuesta por los autores, partiendo de que el Mn (IV) puede
aceptar dos electrones, en tanto que los contaminantes solo pueden donar uno),
mientras que de la p-metoxianilina y la a-naftilamina se degradaron mayor numero
de moles que el doble de los producidos de Mn (II). Esto se relacioné con el hecho
de que estos dos ultimos forman, entre sus productos de reaccion, polimeros por
medio de acoplamiento oxidativo de radicales, producidos de su reaccion con el

Mn (IV), lo que modifica la estequiometria de la reaccion.

Algo similar encontraron Zhang y Huang (2003) en la degradacién de triclosan y
clorofeno por oxidacion con 8-MnO,. Se encontré que su consumo y el del mineral
ocurren a una rapidez similar en la etapa inicial de la reaccion, produciendo las
quinonas e hidroquinonas correspondientes a cada compuesto. Sin embargo,
conforme la reaccion avanza la rapidez de las reacciones difiere y la cantidad de
moles oxidados es mayor a la equivalente de acuerdo con el Mn(ll) producido.
Esto se atribuye a la fuerte absorcion de los iones Mn(ll) sobre la superficie del
oxido, lo que los hace no cuantificables, y a las reacciones de polimerizacion que
tanto triclosan como clorofeno sufren durante el experimento. Tanto Zhang vy
Huang (2003), como Li et. al. (2003) coinciden en que para la transferencia de
electrones entre el mineral y el contaminante, primero debe ocurrir la formacién de
un complejo precursor entre el reductor organico y el Mn (IV). De esta manera, la
transferencia de electrones ocurre en el complejo precursor asociado, seguido por
la liberacion de los productos de oxidacién y de Mn(ll). En la Figura 38 se muestra
un esquema del mecanismo de reaccidn de la oxidacion de triclosan propuesta por
Zhuang y Huang (2003).
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Figura 38. Esquema de reaccion propuesto para la reaccion de oxidacion de triclosan con MnO;
(Zhang y Huang, 2003)

En contraste, Villalobos et. al. (2014) encontraron resultados similares al realizar
oxidacién de antraceno y fluoreno con 6-MnQO,, la cantidad de Mn(ll) producida no
coincidia con la esperada tedéricamente, pero esta diferencia la atribuyeron a que
en realidad el 6xido de manganeso funciona como un oxidante parcial del
contaminante, mientras que su principal rol es de catalizador de la reaccion en la
que el oxigeno actua como el principal agente oxidante. Algo similar a lo afirmado
por Opembe et. al. (2008) en su estudio de la oxidacién de fluoreno con éxidos de

manganeso tubulares OMS-2, ya que también consideran al 6xido como un
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catalizador de la oxidacion. Incluso proponen un mecanismo para esta reaccion, el

cual se ilustra en la Figura 39.

OMS-2

. .n
asagys
D

Figura 39. Mecanismo de oxidacion de fluoreno por medio de 6xidos tubulares de manganeso (OMS-2)

propuesto por Opembe et al. (2008) donde se muestra la participacion del oxigeno como oxidante

Los resultados obtenidos en el presente estudio aseguran que el Mn(lV) es un
aceptor de electrones provenientes de las moléculas de los herbicidas, aunque no
se cuenta con informacion suficiente para determinar si el oxigeno es otro reactivo
en la reaccion de degradacion de los herbicidas. Debido a que picloram y 2,4-D
cuentan con grupos amino y/o carboxilo en su estructura, es posible que por estos
grupos funcionales se lleve a cabo la interacciéon por medio de la cual se
transfieren electrones al Mn(1V), con su correspondiente reduccién a Mn (ll), para
formar los radicales libres que desencadenan las posteriores reacciones de

oxidacion.
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4 Conclusiones y perspectivas

e Los resultados de la caracterizacion del 6-MnO, sintetizado demuestran
que cuenta con una estructura hexagonal y poco cristalina, tamafno de
particula pequefio, alto valor de ASE (278 m?%/g) y EOP de 3.98 cumpliendo
con las caracteristicas que se reportan para este mineral en estudios
previos.

e A partir de los resultados obtenidos se propone que la degradacion de
picloram y 2,4-D se da a través de la formacion de radicales libres donde el
Mn(IV) interviene como aceptor de electrones, para formar Mn(ll), aunque
tampoco se descarta la intervencion del oxigeno en la reaccion.

e EI 6-MnO,; es capaz de reaccionar con picloram y 2,4-D, en metanol como
disolvente, de manera cuantitativa y rapida ya que se logra una remocién
mayor al 95% en solo 4 horas de interaccion. La degradacion de ambos
herbicidas por parte del 8-MnO,, al estar mezclados, es inclusive mas
rapida y cuantitativa que en las interacciones de cada herbicida por
separado, lo que se atribuye una propagacion mas rapida de radicales
libres en la disolucion.

e El estudio de interaccién de un herbicida comercial, que contiene a picloram
y 2,4-D como ingredientes activos, con &6-MnO, demostr6 que su
degradacion es posible aun en presencia de otros compuestos como
secuestrantes y humectantes, con porcentajes de degradacion de 85% para
picloram y 90% para 2,4-D.

e Para la interaccion entre picloram y 6-MnO; se lograron identificar, por su
peso molecular, como posibles productos de reaccidn a compuestos
aromaticos como acido-4-amino-5,6-dicloropiridin-2-carboxilico, acido-4-
amino-5,6-dicloro-3-hidroxipiridina-2-carboxilico y acido-3,5,6-tricloropridin-
2-carboxilico, aunque no se descarta que estos compuestos solo sean
intermediarios capaces de seguir reaccionando hasta formar compuestos
mas simples.

e La reaccién entre 2,4-D y 6-MnO;, genera tres productos y/o intermediarios

detectables, de los cuales se logré identificar a la 2-cloro-1,4-benzoquinona,
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mientras que los dos restantes no pudieron ser identificados con base en su
masa molecular.

Los resultados son de relevancia ambiental e industrial ya que se
demuestra que los 6xidos de manganeso, tan abundantes en sistemas
acuaticos, sedimentos y suelos, son capaces de degradar herbicidas de
diferente estructura quimica y, por lo tanto, tienen el potencial para reducir
el riesgo que representan estos contaminantes al ambiente.

Los oxidos de manganeso pueden considerarse como una alternativa viable
para la remediacion de sitios contaminados ya que, en el caso de picloram
y 2,4-D su oxidacién fue rapida, sin ningun requerimiento de suministro de
energia y la separacion de fases pudo hacerse por un método fisico como
la filtracion. Asimismo, los residuos generados por este proceso serian
menos peligrosos, considerando que la decloracion de los compuestos los
hace relativamente menos téxicos para la biota, mientras que los residuos
de Oxidos de manganeso no representarian un riesgo, ya que se
encuentran de manera natural en el ambiente.

Como perspectivas de este trabajo, se propone, en primera instancia,
realizar experimentos para determinar como afecta la concentracion inicial,
tanto del herbicida, como del éxido del 8-MnO; en la cinética de reaccion,
asi como el papel que desempefia el oxigeno en la reaccion de oxidacion.
Para, posteriormente, disefiar experimentos, con estos mismos herbicidas,
bajo condiciones que simulen lo mejor posible a las ambientales, ya sea en
fase acuosa e incluyendo componentes que se encuentren comunmente en
ambientes acuaticos como minerales (6xidos y arcillas) y materia organica,
con el objetivo de estudiar como afecta su inclusion en las interacciones
herbicida-6-MnO, ya observadas, hasta llevar estos experimentos a
matrices mas complejas, como lo serian muestras naturales de agua o

suelo.
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Resultados de la validaciéon del método para la determinacién de Picloram y

Anexo 1

2,4-D por CLAR-UV

Linealidad y sensibilidad analitica

Picloram
Tabla 19. Datos experimentales de las curvas de calibraciéon de picloram
1 0.25 10173 9754 10699
2 0.50 20677 22016 22558
3 1.00 42558 42456 43157
4 1.50 72481 72495 70988
5 2.00 95075 96088 94615
6 2.50 113954 116573 115333
7 3.00 140779 142378 140826
Curvas de calibracién
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2,4-D

Tabla 20. Datos experimentales de las curvas de calibracién de 2,4-D

1 1.00 8431 8763 9023
2 1.50 12817 12634 12848
3 2.00 17328 17470 18036
4 2.50 23793 23385 23629
5 3.00 27685 28284 28865
6 3.50 32697 33164 33228
7 4.00 36307 36769 39345
40000 . . s
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e Ensayo de homogeneidad de Levene

Existen técnicas estadisticas que se basan en la suposicion de que las varianzas
de una serie de datos son homogéneas, es decir, homocedasticas, tal es el caso
del método de los minimos cuadrados. Asi mismo, se han desarrollado métodos
graficos y matematicos que comprueban si las varianzas se ajustan a este
comportamiento, como por ejemplo, el ensayo de homogeneidad de Levene
(Ramis & Garcia, 2001).

La prueba de Levene es una prueba estadistica inferencial utilizada para evaluar
la igualdad de las varianzas para una variable calculada para dos o mas series. En
su version mas habitual, el ensayo de Levene hace uso de las medianas de las
series xm . Para cada serie, se hallan los valores absolutos de los residuos de los
datos respecto a su mediana:

Wij = |xl-,- - xm,j|

A continuacion se calculan las medias de estos residuos para cada muestra:

"
Xl owy
W i=1"U

J ,
n;

asi como la media global de los valores absolutos de todos los residuos, w.
Finalmente se calcula el estadistico W:
- (N-h) Yhoin (W — w)?
(h—1) Z?=1 Zliv=1(Wij _Wj)z

Donde N es el numero total de datos, h es el numero de series, y nj es el numero
de datos por serie.

La hipétesis nula (Ho) se rechaza si W > F, con grados de libertad 11=(h-1) y
1,=(N-h), y para el nivel de significacion deseado (Ramis & Garcia, 2001).

Para evaluar la homocedasticidad de las varianzas de los datos obtenidos de la
evaluacion de la linealidad del sistema para picloram y 2,4-D se realiz el ensayo
de Levene con ayuda del software estadistico XLSTAT®. Los detalles y resultados
del analisis se detallan a continuacion:
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Picloram

Tabla 21. Estadisticos descriptivos para la prueba de Levene

Serie 1 3 0 3 9754.500 10699.500 | 10209.000 473.527
Serie 2 3 0 3 20677.500 | 22558.500 | 21750.833 968.233
Serie 3 3 0 3 42073.500 | 43157.000 | 42562.167 549.497
Serie 4 3 0 3 70988.500 | 72495.000 | 71988.167 865.765
Serie 5 3 0 3 94615.500 | 96088.500 | 95259.778 753.623
Serie 6 3 0 3 113954.500 | 116573.000 | 115287.000 | 1309.869
Serie 7 3 0 3 140779.000 | 142378.000 | 141327.833 | 909.781

Resultados prueba de Levene (Mediana) / prueba bilateral:

Estadistico W 0.238
F (Valor critico) 2.848
GL1 6
GL2 14
valor-p

(bilateral) 0.957
alfa 0.05

Interpretacion de la prueba:

HO: Las varianzas son idénticas.

Ha: Al menos una de las varianzas es diferente de la otra

Puesto que el valor-p calculado es mayor que el nivel de significacién alfa=0.05,

no se puede rechazar la hipotesis nula HO.
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2,4-D

Tabla 22. Estadisticos descriptivos para la prueba de Levene

Serie 1 3 0 3 8431.667 | 9023.000 | 8739.222 296.383
Serie 2 3 0 3 12634.333 | 12848.500 | 12766.611 115.634
Serie 3 3 0 3 17328.000 | 18036.667 | 17611.556 374.941

Serie 4 3 0 3 23385.333 | 23793.500 | 23602.778 205.391

Serie 5 3 0 3 27685.333 | 28865.500 | 28278.500 590.108
Serie 6 3 0 3 32697.000 | 33228.500 | 33029.944 290.118
Serie 7 3 0 3 36307.000 | 39345.000 | 37473.667 | 1637.003

Resultados prueba de Levene (Mediana) / prueba bilateral:

F (Valor

observado) 0.988
F (Valor critico) 2.848
GL1 6
GL2 14
valor-p

(bilateral) 0.470
alfa 0.05

Interpretacion de la prueba:
HO: Las varianzas son idénticas.
Ha: Al menos una de las varianzas es diferente de la otra

Puesto que el valor-p calculado es mayor que el nivel de significacién alfa=0.05,
no se puede rechazar la hipotesis nula HO.
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e Limites de deteccion y de cuantificacion

Tabla 23. Datos experimentales de la evaluacion de limite de deteccion (LDD) y limite de cuantificaciéon
(LDC) para picloram y 2,4-D

Picloram 2,4-D |
R . Concentracion Unidades de Concentracion Unidades de
epeticion . .

(mg/L) area (mg/L) area
1 0.25 9400 1.00 8506
2 0.25 11183 1.00 8396
3 0.25 10952 1.00 8183
4 0.25 10967 1.00 8739
5 0.25 10718 1.00 9073
6 0.25 10549 1.00 8914

Media 10836.50 Media 8635.17

S 237.45 s 334.23
DER 4.78 DER 3.18
LDD (mg/L) 0.015 LDD (mg/L) 0.101
LDC (mg/L) 0.030 LDC (mg/L) 0.203

e Precision y veracidad

Repetibilidad y recobro

Tabla 24. Datos experimentales de la evaluacion de repetibilidad y recobro para picloram y 2,4-D

Picloram 2,4-D |
(0] 0,
Repeticion | (mice | T | Recobro |y | eih | Reoobro

1 1.50 1.50 100.21 2.50 2.47 98.8
2 1.50 1.50 100.18 2.50 2.48 99.0
3 1.50 1.51 100.46 2.50 2.51 100.5
4 1.50 1.51 100.37 2.50 2.48 99.2
5 1.50 1.52 101.33 2.50 2.52 100.9
6 1.50 1.52 101.64 2.50 2.47 98.6
Media 1.51 100.74 Media 2.49 99.5

S 0.01 0.63 S 0.02 1.00

DER 0.63 0.63 DER 1.01 1.01

Precision intermedia

Tabla 25. Datos experimentales de la evaluacion de precision intermedia para picloram y 2,4-D

Picloram 2,4-D \
Dia Cesgerada (mg/l-) Cobtenida (mgll—) Cesgerada (mg/L) Cobtenida (mg/L)

1 1.50 1.47 2.50 2.35
2 1.50 1.54 2.50 2.52
3 1.50 1.50 2.50 247
4 1.50 1.54 2.50 2.55
5 1.50 1.50 2.50 2.52
6 1.50 1.51 2.50 2.56
Media 1.51 Media 2.53

S 0.02 S 0.03

DER 1.66 DER 1.37
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Anexo 2
Parametros de validacion en determinaciéon de Mn por ICP-OES

Equipo: ICP Agiltent Technologies 5100

Materiales de referencia certificados (MRC): QCS-26-R Marca High Purity (No. de
lote: 1529920 y 1600406)

Tabla 26. Parametros de desempeino del método para determinacion de Mn por ICP-OES

Parametro Validacion del sistema (LABQA-PIII-ICP-04 y LABQA-PIII-ICP-05
Elemento Mn
A (nm) 257.6
IL (mg/L) 0.01-10
r 0.9998
Sensibilidad 101264
LD (mg/L) 0.01
LC (mg/L) 0.02
Repetibilidad (DER) 0.42
Reproducibilidad (DER) 1.31
Recobro (%) 101
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