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l. INTRODUCCION Y JUSTIFICACION

El ritmo acelerado del crecimiento poblacional, demanda un incremento en la
producciéon de alimentos, razon por la cual la agricultura se ha intensificado y con
ello el uso de pesticidas en sus diferentes formas (insecticidas, herbicidas,
fungicidas, entre otros), para enfrentar el ataque de parasitos, animales y malas
hierbas [1].

El uso intensivo de pesticidas ha aumentado la incidencia de la contaminacion
ambiental por estos compuestos. Entre los pesticidas, los herbicidas, al ser
aplicados directamente en el suelo y en cuerpos de agua para el control de malas
hierbas acuéaticas [1, 2], resultan los mas peligrosos para la contaminacion de
agua superficial, aguas subterraneas y sedimentos. La presencia de pesticidas en
el ambiente, tiene impactos potenciales en la salud humana. De este modo, el uso
intensivo de estas sustancias, junto con la presencia de los subproductos de su
degradacion (metabolitos), han llevado al desarrollo de programas de vigilancia y
gestion por parte de las agencias estatales y federales de distintos paises
desarrollados, para la proteccidén de los cuerpos de agua, tanto superficiales como
subterraneos. Lo anterior requiere de un monitoreo constante de la concentracion
de estos herbicidas en zonas de alta irrigaciéon [1], para lo cual se requiere el
desarrollo de métodos analiticos para el tratamiento y andlisis de muestras
ambientales.

Es por ello que en el presente trabajo se plante6 el desarrollo y validacién de un
método analitico para la deteccion, cuantificacion y pre-concentracion del
herbicida paraquat. Una vez validado el método, se trabajé con muestras naturales
provenientes de diversos proyectos de investigacion del grupo en el cual se
desarrolld la tesis. Lo anterior permitid, por un lado, estudiar el efecto de las
matrices ambientales en el desarrollo del trabajo analitico, y por otro, estudiar lo
referente a la fotdlisis y fotocatalisis del compuesto, ya que también se pretende
evaluar los efectos fotocataliticos que pueden presentar materiales sintetizados
con depdsitos de nanoparticulas monometalicas adsorbidas sobre una superficie
de TiO, para la degradacion del paraquat, dado que se tienen poca informacién
relacionada con este tema, buscando con ello una posible alternativa novedosa
para la eliminacion de este pesticida que puede encontrarse en diversos cuerpos
de agua..

Las muestras de agua ambientales empleadas para estos estudios fueron las
siguientes: agua del Rio Amacuzac, Morelos, agua de los lagos de Montebello,
Chiapas y agua de manantial y residual provenientes del Valle del Mezquital,
Hidalgo.




La tesis esta estructurada en VIII capitulos, en el tercero se presenta el marco
tedrico que incluye las generalidades del paraquat, y los diferentes aspectos
tedricos de la validacion de métodos analiticos y el proceso de fotdlisis. En el
cuarto capitulo se presentan los métodos empleados. El capitulo V incluye los
resultados en el siguiente orden: puesta a punto y validacion del método analitico,
la optimizacién del método por Extraccién en Fase Sdélida (EFS) y por dltimo los
estudios realizados sobre la fotodegradacion del paraquat.




Il. OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

Desarrollar y validar un método analitico para la cuantificaciéon de concentraciones
trazas de paraquat en muestras de agua de origen ambiental.

2.2. Objetivos particulares

Determinar los parametros tipicos de un proceso de validacion como son intervalo
lineal, limites de deteccién y de cuantificacion, precision, exactitud y robustez
necesarios para la correcta determinacion de paraquat en las muestras
ambientales de estudio (rio, lago, manantial y residual).

Optimizar el protocolo de EFS como tratamiento de la muestra, para la pre-
concentracion de paraquat y la eliminacidén de inferencias de matriz presentes en
las muestras de estudio.

Aplicar la metodologia optimizada y validada para la cuantificacion de paraquat en
muestras de agua de rio, manantial y residual cruda.

Aplicar el método de cuantificacion propuesto para evaluar la degradacion
fotocatalitica de paraquat en muestras de agua destilada y de manantial con los
materiales fotocataliticos de TiO, superficialmente modificados con nanoparticulas
monometalicas (Au, Ag y Cu) y comparar la eficiencia de degradacion con
respecto al TiO, que se empleara como referencia.




M. MARCO TEORICO
3.1. Generalidades sobre el paraquat
3.1.1. Paraquat

El 1,1 -dimetil-4,4 bipiridilo, cuyo nombre comun es paraquat (fig. 3.1), fue
sintetizado por Michaelis en 1932; posteriormente en 1958 se describieron sus
propiedades como herbicida y no fue sino hasta 1962 que empez6 a ser
comercializado [3]. El paraquat se puede encontrar como un sélido cristalino, en
granulos o ensolucién acuosa. Su formula quimica es C12H14N2. ES un compuesto
cuaternario de amonio y pertenece al grupo bipiridilo. Algunos de los nombres
comerciales del compuesto son gramoxone, agroquat, agroxone, cropoquat,
marman herbiquat, multiquat, plusquat, secaquat, uniquat, por tan solo mencionar
algunos. Suele estar presente en mezclas con ciertos herbicidas como el diquat, la
simazina y herbicidas de urea [5], con el fin de potencializar el efecto individual de
los diferentes compuestos. En la tabla 3.1 se resumen las caracteristicas
fisicoquimicas del paraquat.

Tabla 3.1. Caracteristicas fisicoquimicas del paraquat.

Concepto Caracteristica
Foérmula molecular
CioH1aN**
Peso molar 257.2 g/mol
Estado fisico Cristales incoloros, higroscopicos,
inodoros
Temperatura de descomposicion > 340 °C

SElllER CEgL 618-620 g/L a pH entre 5.2-9.2

Solubilidad en metanol 143 g/L
Solubilidad en otros disolventes
organicos (acetona, hexano, <0.1 g/L
diclorometano, tolueno, acetato de etilo)
Densiks 1.13 g/mL a 25 °C
Es hidroliticamente estable bajo
Hidrdlisis condiciones acidas, hidroliza bajo

condiciones alcalinas

Se descompone bajo la influencia de la

Fotolisis o, ,
radiacion ultravioleta.

Metabolitos en los que se descompone Monoquat, paraquat monopiridona,
4-carboxi-1-metilpiridinio
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Figura 3.1. Estructura del paraquat.

Es un herbicida no selectivo de accion rapida, ampliamente usado para el control
de malas hierbas en la agricultura y es uno de los mas usados en la actualidad [4].
Afecta Unicamente las partes verdes y no los tallos lefiosos de la planta [3]. Es
utilizado principalmente para cultivos de maiz, platano, arboles frutales, plantios
de té, semillas de soya, verduras, entre otros [5]. Se usa para el control de plantas
acuaticas y algas, aplicaciones para las que también se emplea el diquat. También
es aplicado en los pinos para inducir el empapado de la resina, que consiste en
cubrir el pino de dicha sustancia [6].

Es considerado como un herbicida altamente toxico, comercializado en los dltimos
50 afios. La Organizacion Mundial de la Salud (2009) lo cataloga como una
sustancia moderadamente toxica por ingestidén (Clase Il), aunque la Red de Accion
de Plaguicidas ha sugerido su reclasificacion en la categoria de plaguicidas
altamente toxicos (Clase ) [5, 54]. El uso de paraquat esta prohibido desde 2007
en 32 paises, incluyendo los 27 de la Unién Europea [5]. Pese a que en México el
paraquat esta catalogado como un plaguicida de uso restringido, es decir, que sélo
puede ser adquirido en las comercializadores mediante presentacion de una
recomendacién escrita de un técnico oficial o privado que haya sido autorizado por
el gobierno federal [55], su venta se realiza de manera desregulada.

El uso intensivo del paraquat ha planteado una preocupacion creciente por la
contaminacion al ambiente y los efectos adversos a la salud.




3.1.2. Efectos sobrela salud humana

El modo de uso del paraguat consiste en rociar el herbicida sobre los campos de
cultivo, por lo que si no se tiene el cuidado adecuado, la exposicion puede
provocar la muerte, causada por insuficiencia respiratoria que se produce a los
pocos dias después de la intoxicacion debido a que no existe un antidoto. Otros
efectos al organismo humano pueden ser dafios al corazon, rifiones, sistema
nervioso central, pulmones, higado, musculos, produciendo insuficiencia
multiorganica, asi como dafios a la piel y a los ojos. La Comisién Europea ha
descrito el riesgo agudo de paraquat como [5]:

- Muy toxico por inhalacion.

- Toxico en contacto con la piel y por ingestion.

- Riesgo de efectos graves para la salud en caso de exposicion prolongada
por ingestion.

- Irritante para los 0jos, el sistema respiratorio y la piel.

3.1.3. Efectos ambientales

El paraquat es descrito por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos (USEPA) como “extremadamente activo, y toxico para las plantas y
animales”, y por la Autoridad de Gestién del Riesgo Ambiental de Nueva Zelanda
como “muy ecotéxico para el medio ambiente acuatico”. Con “extremadamente
activo” quiere decir que a concentraciones bajas el efecto del compuesto a los
organismos es mayor, esto dependera de la dosis letal (CLsg) que afecte a cada
especie [5].

3.1.4. Agua

En el agua, el paraguat se adhiere a particulas y sedimentos, con una vida media
de entre 2 y hasta 820 afios en funcion de la luz solar, temperatura y la
profundidad de los cuerpos de agua. Se ha encontrado en las aguas superficiales,
agua potable y agua subterranea.

La degradacion de paraquat en la fase acuosa es rapida: alrededor del 50% en 36
horas y del 100% en 4 semanas en ecosistemas de agua dulce, mientras que en
los ecosistemas marinos de agua salada, la degradacion es del 50 al 70% dentro
de 24 horas [5, 8].

El paraquat es encontrado probablemente en aguas superficiales de zonas de baja
altitud debido posiblemente a la erosion del suelo y escorrentia, que se tiene en
las zonas altas donde se tienen diversos cultivos; posteriormente estas particulas
de suelo son depositadas en los lechos de las masas superficiales de agua o
zonas de tierras bajas [5].




Por ejemplo, en un estudio de las aguas superficiales en un humedal de Espania,
el paraquat se encontré en 7% de las muestras de una laguna (concentracion
maxima 3.95 pg/L) y en 9.35% de las muestras de pantano (concentracion maxima
1.45 pg/L). El paraquat provenia de campos de cultivo ubicados en la comunidad
de Valencia. También ha sido encontrado en los sedimentos de las cuencas
hidrograficas de la ciudad de Davao, Filipinas, a niveles de concentracion entre
0.31 a 5.80 mg/L (2008) [5,14].

3.1.5. Toxicidad en organismos acuaticos
3.1.5.1. Peces

La EPA ha clasificado al paraquat como “ligeramente toxico” para peces de agua
dulce, donde la dosis letal (CLsp) varia entre 13 y 156 mg/L. A una concentracion
de 500 ug/L, que esta por debajo de lo recomendado, afecta a algunas especies
de carpa de agua dulce. En la tabla 3.2 se enlistan algunas especies marinas que
son dafiadas por accién del paraquat:

Tabla 3.2. Concentracion letal 50 (CLsp) de algunos organismos que son afectados
por el paraquat.

Nombre comiin Nombre cientffico (r(;;ﬁ) Ref.
Trucha arcoiris Oncorhybchus mykiss 85-19 5
Carpa espejo Cyprinus carpio 98 5
Pez Iun;jssagallas Lepomis macrochirus 13 5
Pez lisa Mugil cephalus 10 2
Cangrejo ermitafio Pagurus sp. 10 2
Caracol Murex brandaris 10 2

Los efectos del paraguat en peces incluyen comportamiento de estrés, nado
erratico, inquietud, pérdida de movimiento, pérdida de equilibrio, incremento en el
ritmo cardiaco y paralisis, asi como efectos subletales sobre el sistema
inmunoldgico, alteraciones de las gbnadas, afectacidén de la actividad reproductiva
en machos y estrés oxidativo. Induce malformaciones teratogénicas, las cuales
han sido reportadas en los embriones de Oryzias latipes [5].




3.1.5.2. Anfibios

A una concentracion de 500 mg/L el paraquat afecta negativamente a los anfibios.
En renacuajos de rana, se ha demostrado que durante la exposicion del pesticida
en la etapa materna causa alta mortalidad; puede ser embriotéxico y teratogénico,
ademds de provocar retraso en el crecimiento en los renacuajos asi como en el
desarrollo fisiologico de los mismos [5].

3.1.5.3. Invertebrados

En concentraciones comprendidas entre 0.9 y 5.0 mg/L el paraquat afecta a las
larvas de crustaceos. Es considerado moderadamente toxico para la pulga de
agua (Daphnia). En los camarones de agua dulce provoca reduccién en la
alimentacion, peso corporal y consumo de oxigeno. Tiene un efecto teratogénico
en las larvas de ascidias, que implica una malformacion del sistema nervioso y la
disminucion de dopamina. Afecta negativamente a las especies sensibles de algas
de agua dulce y los macrofitos [5].

3.1.6. Toxicidad en organismos terrestre

En aves, disminuye el peso corporal en polluelos, por lo tanto provoca una
disminucion en el crecimiento, reduccion en la deposicion de huevos y aumenta el
namero de huevos anormales. Los signos de intoxicaciéon de paraquat son:
diarrea, falta de coordinacién, desequilibrio, caida de las alas, lentitud, debilidad,
convulsiones terminales, ampollas y agrietamientos de la piel, lagrimeo y
disminucion de la envergadura.

La aplicacion directa del paraquat con un surfactante causa la mortalidad del 55%
de abejas dentro de los dos dias de la exposiciény del 99% de mortalidad al cabo
de tres dias.

El paraguat no es acumulado de forma significativa por las lombrices o los
invertebrados del suelo, pero los efectos toxicos tardios incluyen la muerte de las
aves y mamiferos que se alimentan de ellos.

Es toxico para hongos y bacterias del suelo causando una reduccion en algunas
poblaciones [5].

3.1.7. Suelos

El paraquat se une fuertemente a las particulas del suelo y tiende a permanecer
unido por un largo tiempo en un estado inactivo, aunque también puede
desorberse y ser biologicamente activo. El herbicida se adhiere a los componentes
del suelo con carga negativa, debido a su naturaleza catiénica. Se une facilmente
a la arcilla, penetrando a las regiones interreticulares de las mismas interfiriendo




asi con la recuperacion cuantitativa del paraquat en el suelo, y también a la
materia organica [5,9].

En estudios de campo han encontrado una vida media de 7 a 87 afios en el Reino
Unido y de 10 a 100 afios en Estados Unidos de Norteamérica. En estudios
desarrollados en Tailandia se reporta que solo el 25% del paragquat se mantuvo
después de tres meses. Esto se debe a las diferencias climaticas y al tipo de suelo
gue se tiene en cada una de estas regiones, por ejemplo, en Tailandia la
degradacion es mas rapida atribuida al aumento de las temperaturas y la radiaciéon
solar, mientras que en el Reino Unido y Estados Unidos de Norteamérica se tienen
climas mas frios y con poca radiacién solar [5, 9].

3.1.8. Movilidad en suelos

El suelo es un material que resulta de la interaccion de las rocas y el material
organico superficial, el cual es modificado por la accidén del agua de lluvia, la
radiacion solar y el viento. En este sentido, la materia sélida del suelo esta
representada por minerales y materia organica con diferente grado de
descomposicién, que se arreglan para dar lugar a un espacio poroso, que puede
estar ocupado por agua y/o aire. Este arreglo tridimensional causa que el suelo
sea dinamico, permitiendo el paso del agua y dando lugar al proceso conocido
como infiltracion. El agua que llega a la superficie del suelo se infiltra, viaja a
través de los poros del suelo recorriendo lo que se conoce como zona ho saturada
(en los poros hay agua y aire), hasta llegar al acuifero o zona saturada (en los
poros solo hay agua). En su viaje por el suelo, el agua entra en contacto con la
fraccion sdlida del suelo, la cual actia como adsorbente de los contaminantes,
mientras que los microorganismos del suelo interactian con los contaminantes y
pueden degradarlos. De este modo, el suelo actia como reservorio de
contaminantes, reduciendo o eliminando por completo, los contaminantes
contenidos en el agua que se infiltra.

La porosidad y el contenido de humedad del suelo, afectan la movilidad del
paraquat. La profundidad de la lixiviacion de los herbicidas depende directamente
de la solubilidad del compuesto en agua y se ha encontrado que es inversamente
proporcional a la capacidad de adsorcion del suelo. En el caso del paraquat,
debido a su alta retencion, se sugiere que el herbicida es poco moévil. Por otro
lado, la actividad que presenta la fauna del suelo, como los gusanos, es un posible
mecanismo mediante el cual el paraquat es transportado a profundidades
inferiores en el perfil del mismo. También, el paraquat puede ser desplazado por
diversos cationes, por lo tanto, la aplicacion de fertilizantes en el suelo puede
aumentar la movilidad de paraquat [9].




3.1.9. Degradacion del paraquat

Se ha sugerido que, dependiendo de las condiciones ambientales y de la
composicion del suelo, la degradacion microbiana del paraquat puede producirse
entre uno y 364 dias [9].

En suelos con alto contenido organico la adsorcion decrementa, debido a los
efectos de adsorcion competitiva presentes entre la materia organica aloctona y el
herbicida por los sitios de adsorcion disponibles del suelo, por lo que el herbicida
se mantiene activo durante mas tiempo. La fuerte adherencia al suelo limita la
disponibilidad de paraquat a plantas u otros organismos, por lo tanto, se
biodegrada lentamente. De acuerdo a la EPA (2009) es resistente a la
degradacién microbiana en condiciones aerobias y anaerobias, sin embargo, otros
autores informan que el paraquat puede ser significativamente degradado por
bacterias, hongos, actinomicetos y levaduras, utilizandolo como fuente de
nitrogeno. La degradacion mas rapida, es atribuida a las altas temperaturas y
radiacion solar intensa causando fotodegradacion [5, 9].

Otro factor que influye sobre la degradacién del paraquat es el contenido de
materia organica en el suelo. Cuando los niveles de material organico u otros
sustratos son elevados, se facilita la degradacion de mencionados compuestos por
los microorganismos, debido a que éstos contienen enzimas especificas que
realizan este trabajo. Hasta que se ha degradado casi todo el contenido orgéanico
del suelo, los microorganismos empiezan a producir enzimas para sustratos
especificos, como el paraquat, que comienzan la degradacion de este herbicida
[5, 9].

Los microorganismos capaces de degradar bipiridilos se han aislado en
condiciones de laboratorio. En el caso del paraquat, se ha encontrado que el
microorganismo existente en el suelo que es capaz de degradar al paraquat en
porcentajes del 82 al 84% es una levadura conocida como Lypomyces starkeyi,
utilizandolo como una fuente de nitrogeno. EI principal producto de Ila
descomposicidén microbiolégica es el CO; (fig. 3.2) [8].
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Figura 3.2. Propuestas de la degradacion de paraquat por accionde laluz y
microorganismos en condiciones de laboratorio [8].

En general, la tasa de degradacion de los herbicidas en el suelo se ve reforzada
por el aumento de la temperatura, el aumento del contenido de humedad y la
proximidad a la superficie. Por otro lado, se propone que las arcillas presentes en
el suelo ejercen un efecto protector sobre el paraquat reduciendo su disponibilidad
pero que aumenta la persistencia del compuesto.

3.2. Determinacion de paraquat empleando espectrofotometria visible

Al ser el paraquat un compuesto incoloro es imposible realizar su determinacion
por medio de espectrofotometria de manera directa. Sin embargo, debido a su
naturaleza quimica es posible hacerlo reaccionar con una especie para producir
un derivado colorido que pueda ser determinado en el visible, en donde la
cantidad de luz absorbida por éste sea proporcional a la concentracion. A
continuacion se describen tres métodos que tienen como finalidad producir una
especie quimica colorida, derivada del paraquat, que permiten realizar la
cuantificacion de este pesticida a un valor de longitud de onda caracteristico:
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e Empleando acido ascoérbico en medio béasico, en presencia de EDTA al
5% como agente enmascarante de los iones que puedan precipitar, se
forma un compuesto de color azul en solucién, cuya cuantificaciéon es
posible a 600 nm de longitud de onda. La desventaja de este método es
que requiere el uso de agentes complejantes, como el EDTA, para
enmascarar los iones metalicos contenidos en la matriz, y se requiere un
intervalo de temperatura definido y el intervalo lineal y de trabajo
reportado es de 1.2 a 9.8 mg/L. [10].

e Utilizando tetrayodomercuriato de potasio en medio neutro se forma una
solucion coloidal de color amarillo-naranja por lo que se adiciona una
sustancia que estabilice a esta especie (acetona, etanol, almidén). La
longitud de onda de trabajo se encuentra entre 400 y 420 nm. El andlisis
puede ser realizado hasta maximo una hora después de iniciada la
reaccion. Los inconvenientes de este método son que a elevadas
concentraciones de paraquat se tiene la presencia de un precipitado
naranja-amarillo, la cual es una reaccion muy cuantitativa por lo que no
se descarta que también se pueda monitorear por gravimetria; el uso de
compuestos de mercurio, los cuales suelen ser caros y téxicos, y el
intervalo lineal reportado es de hasta 3 mg/L [11].

e Otra reaccidon muy caracteristica es la formacion de una especie radical
de color azul con ditionito de sodio (Na»04S>) en disolucién basica (fig.
3.3). Dicha especie puede ser monitoreada en el visible y cuantificada
por espectrofotometria en niveles de concentracion del orden de las
partes por millon. Esta reaccidn es cuantitativa, pero la especie que se
forma es poco estable, por lo que se debe realizar la reaccion antes de
medir en el espectrofotbmetro. La agitacion vigorosa a la solucion de
paraquat con ditionito de sodio provoca la disminuciéon rapida del color
generado por la presencia del radical azul, debido a que éste se oxida
mas rapido por el oxigeno que se pueda encontrar disuelto en el medio
0 que existe en la atmdsfera [12]. Este método, comparado con los
anteriores, no requiere de agentes complejantes ni de condiciones
especificas de temperatura para que se lleve a cabo la reaccién, asi
como los reactivos a emplear para la derivatizacidn del pesticida no son
toxicos y son de facil acceso; ademas de que el intervalo lineal y de
trabajo es mayor.

— p— Ditionito
+ + e sodio + — T
HC-Ny )4 N~CH, —»‘,’w d," HGCN&C. N—CH,
ledio N\ _ /

Paraquat lon radial paraquat
(azul)

Figura 3.3. Reaccion de derivatizacion del paraquat con ditionito de sodio en
medio basico.
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3.3. Determinacion de paraquat empleando otras técnicas
instrumentales

Otras técnicas desarrolladas para la determinacion y cuantificacion de paraquat
han sido propuestas por diferentes equipos de trabajos. A continuacién se
describen algunas de ellas:

e Polarografia de pulsos. Para desarrollar este método, se requiere que el
medio tenga un pH de 2. El intervalo lineal reportado es entre 0.1 y 15
mg/L. El limite de deteccién calculado es de 0.04 mg/L [50].

e Electroforesis capilar con detector de UV. Las ventajas que tiene esta
técnica es que permite obtener buenas resoluciones y los tiempos de
andlisis son considerablemente menores comparado con la cromatografia
de liquidos. Sin embargo, los limites de deteccion obtenidos son
generalmente mas altos que los alcanzados con la HPLC [51].

¢ Inmunoensayos especificos tipo RIA o ELISA. Estos métodos son sencillos,
rapidos y relativamente economicos. Permiten realizar un gran ndmero de
determinaciones; los limites de deteccidén alcanzados son entre 0.1 y 9
Mg/L, aunque se han encontrado interferencias debidas a la matriz,
dificultando la correcta interpretacién de los resultados [51].

e Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucién (HPLC). En primera instancia
se puede ocupar una fase estacionaria de caracter iénico, utilizando como
fase mévil una mezcla de hidréxido de tetrametilamonio, sulfato de amonio
y metanol empleando un detector de UV. El limite de deteccién alcanzado
es de 0.5 mg/L. También se puede llevar a cabo la cuantificacion del
paraquat empleando una columna de fase inversa (Cig), donde se requiere
la formacidn de pares iénicos; por tal motivo es necesario afiadir reactivos
tales como heptasulfonato de sodio, octasulfonato de sodio u ortofosfato de
sodio a la fase movil. El detector que puede ser empleado es el de UV o
arreglo de diodos. El limite de deteccion alcanzado es de 0.68 ug/L. Una
gran desventaja que tiene el uso de HPLC, como método instrumental de
analisis, radica en la necesidad de lavar la columna con una disolucion
adecuada, dado que el paraquat se retiene fuertemente en la fase
estacionaria generando un mayor deterioro de la misma [3, 52].

Por lo expuesto anteriormente y dado que no se cuenta con otros instrumentos en
el laboratorio, se propuso como método instrumental de analisis la
espectrofotometria para la cuantificacion del herbicida.

13



3.4. Validacion de métodos analiticos

La validacion de un método es un requisito importante en la practica del analisis
quimico. Diferentes organismos europeos y americanos, relacionados con las
buenas practicas de laboratorio, recomiendan que los datos analiticos sean
sometidos a algun criterio de aceptacion con el objetivo de garantizar que estos
datos son los que habria que esperar. Para que un resultado analitico concuerde
con el proposito requerido, debe ser lo suficientemente confiable para que
cualquier decisién basada en éste pueda tomarse con confianza. Como
consecuencia, los métodos analiticos deben ser sometidos a un proceso de
validacion.

3.4.1. Definicién de validacién.

- Confirmacion mediante el suministro de evidencia objetiva de que se han
cumplido los requisitos del método para una utlizacion o aplicacion
especifica prevista [16].

- Confirmacion mediante examen y suministro de evidencia objetiva de que
se cumplen requisitos particulares para un uso especifico previsto [15].

3.4.2. ¢(Cuéando deben validarse los métodos?

Un método debe validarse cuando sea necesario verificar que sus parametros de
desempefio son adecuados para el uso en un problema analitico especfifico. Por
ejemplo:

- Sise pretende acreditacion o certificacion.

- Un nuevo método es desarrollado para un problema especifico.

- Un método ya establecido revisado para incorporar mejoras o extenderlo a
un nuevo problema.

- Cuando el control de calidad indica que un método ya establecido esta
cambiando con el tiempo.

- Un método establecido usado en un laboratorio diferente o con diferentes
analistas o con diferentes instrumentos.

- Para demostrar la equivalencia entre dos métodos, por ejemplo, entre
método nuevo y uno de referencia.

El alcance de la validacién o revalidacion dependera de la naturaleza de los
cambios hechos al aplicar un método a diferentes laboratorios, instrumentacion,
operadores y circunstancias en las cuales el método va a ser utilizado. Siempre es
apropiado algun grado de validacion, aun cuando se usan métodos aparentemente
bien caracterizados, ya sean de referencia o publicados [15, 16].
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3.4.3. Parametros de desempefio a evaluar en un método de andlisis

El laboratorio tiene que decidir cudles de los pardmetros de desempefio del
método necesitan caracterizarse con el fin de validarlo. La caracterizacién del
desempefio del método es un proceso costoso pero puede restringirse
inevitablemente por consideraciones de tiempo y costo. Las exigencias de
validacién de estos métodos, a efectos del cumplimiento de normas, incluyen
estudios de exactitud, precision, linealidad, selectividad, sensibilidad, intervalo
lineal y de trabajo, limite de deteccion, limite de cuantificacion y robustez [15].

3.4.3.1. Intervalo lineal y de trabajo

Define la habilidad del meétodo para obtener resultados de la prueba
proporcionales a la concentracion del analito. La representacion grafica de este
intervalo debe exhibir una buena correlacién de los puntos experimentales a la
recta de regresion para que el método analitico en cuestion sea aceptable [15, 16].

Dentro de este intervalo lineal, se puede encontrar el intervalo de trabajo, que
consiste en el intervalo de las concentraciones analiticas o los valores de las
propiedades sobre las cuales el método va a ser aplicado [16].

3.4.3.2. Limite de deteccion

Es la concentraciéon minima de un analito en la matriz de una muestra que puede
ser detectada, pero no necesariamente cuantificada, bajo condiciones analiticas
especificas.

Se define al limite de deteccion (LOD por sus siglas en inglés) como la
concentracion de analito que proporciona una sefial igual a la sefial del blanco, xg,
mas tres veces la desviacion estdndar del blanco sg:

LOD = xg + 3sp (Ec.3.1)

donde xg es la concentracion promedio determinada experimentalmente calculada
a partir de la ecuacion de regresion. La desviacion estandar (s) es la asociada a
las mediciones que se calcula con la ecuacion 3.4 [16].

3.4.3.3. Limite de cuantificaciéon

El limite de cuantificacion (LOQ por sus siglas en inglés) es la concentracion
minima que puede medirse con una precisidn aceptable. Esta concentracion
puede ser igual o mayor que el punto de menor concentracién de la curva de
calibracion. Se define como:

LOQ = x5 + 10sg4 (Ec.3.2)
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donde xg y s se calculan de la misma manera que en el limite de deteccién [15,
16].

3.4.3.4. Veracidad

Se tienen tres caracteristicas de desempefio relacionadas, las cuales son la
veracidad, la precision y la incertidumbre, que describen la calidad de los
resultados obtenidos de un método. Sin embargo, con frecuencia se utilizan
diferentes conceptos, tales como tipos de error (errores aleatorios, sistematicos y
groseros), exactitud (veracidad y precision) e incertidumbre [60].

3.4.34.1. Precisioén

Es la proximidad de concordancia entre los resultados de prueba independientes
obtenidos bajo condiciones estipuladas. Depende s6lo de la distribucién de los
errores aleatorios y no se relaciona con el valor verdadero.

Para evaluar este parametro de desempefio se realiza mediante el célculo del
porcentaje del coeficiente de variabilidad (%CV) cuya férmula es la siguiente:

S
%CV =}x100 (Ec.3.3)

en donde X es la media aritmética de un conjunto de mediciones para una misma
concentracion, y s es la desviacién estandar asociada a esas mediciones. La
desviacién estandar (s) se calcula como:

s = w (Ec.3.4)

en donde X; es el valor de una medicion y n el nimero de mediciones realizadas
[15].

Se establece que los criterios de aceptacion para este parametro, en términos de
repetibilidad y reproducibilidad, que aseveran que un metodo de analisis es 0 no
preciso, se presenta en la tabla 3.3.
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Tabla 3.3. Criterios de precisién en términos de repetibilidad y reproducibilidad

[17].
Concentracion del analito | Repetibilidad (r) | Reproducibilidad (R)
<1 ppb CV<35% CV=<53%
1a 10 ppb CV<30% CV<45%
10 a 100 ppb CV<20% CV<32%
0.1 a 100 ppm CV=15% CV=23%
100 a 1000 ppm CV=10% CV<16%

3.4.3.4.2. Exactitud

La exactitud expresa la proximidad de un Unico resultado a un valor de referencia.
Es el grado de concordancia entre el resultado de una medicion y un valor
verdadero (o real) de lo medido. Este parametro se evalla mediante el porcentaje
de error:

Concentracion — Concentracion

calculada

%error = real 4100 (Ec.3.5)

Concentracion,.,,,

La concentracion real es la concentracion tedrica no determinada por el método y
la concentracion calculada, es la que se obtiene experimentalmente por medio de
la ecuacién de regresion [16, 60].

3.4.3.4.3. Veracidad y recobro

La veracidad es la proximidad de concordancia entre el valor promedio obtenido
de una serie extensa de resultados de prueba y un valor de referencia aceptado.
La medida de la veracidad se expresa por lo general en términos de sesgo.

Se puede evaluar de tres formas:

- Uso de materiales de referencia.
- Uso de métodos de referencia.
- Realizacion de experimentos de recobro.

El recobro consiste en la adicidon de una concentracion conocida de analito a una
muestra de prueba (muestra fortificada) previa al analisis que es determinada
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efectivamente por el método; el porcentaje de recuperacién entre la muestra
fortificada y sin fortificar se calcula como:
CF —-CU

donde CF es la concentracion de analito medida en la muestra fortificada; CU es la
concentracion de analito medida en la muestra sin fortificar;, CA es la
concentracion del analito adicionado, es decir, la concentracion tedrica no
determinada por el método en la muestra fortificada [15, 60].

Los criterios de aceptacion para este parametro se presentan en la tabla 3.4.

Tabla 3.4. Criterios de aceptacién de los valores de recobro obtenidos con
respecto al nivel de concentracion [18].

Concentracion del analito %Recobro
<1ppb 40-120%

1 a 10 ppb 60-115%

10 a 100 ppb 80-110%

0.1 alppm 80-110%
1a10 ppm 80-110%

10 a 100 ppm 90-107%

100 a 1000 ppm 95-105%

3.4.3.5. Evaluacion de la presencia de efecto matriz

La matriz se define como la suma de todos los componentes que contiene cierta
muestra, aparte del analito. Esta matriz puede contar con interferencias que traen
como resultado sesgo en la medicién analitica, provocada por diferencias
significativas entre los estandares y la muestra tratada, o por una diferencia en la
especiacion entre el analito existente en la muestra problema y el analito en los
estandares.

Un problema importante que surge al tener efecto matriz es que éste puede
afectar el analisis de recobros del analito o la calibracién del método propuesto.

Dependiendo de la técnica instrumental que se use para el analisis, sera
importante eliminar dicho efecto, ya que pueden afectar al analito mismo por
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medio de reacciones de derivatizacién o degradacion antes de que se analice el
analisis.

Para eliminar este efecto, se emplea el analisis de recobros o el método de
calibracion interna, es decir, la adicion de estandares, que consiste en la
elaboracion de una curva de calibracion que incluya seis puntos, a lo largo del
intervalo lineal, empleando la matriz como si fuera una disolucion estandar y
comparando la concentracidon obtenida por medio del analisis con la concentracion
adicionada teéricamente [19].

3.5. Limpiezay pre-concentracion de muestras ambientales, mediante

extraccion en fase sélida de muestras ambientales
La preparacion de la muestra, ya sea del tipo ambiental, biomédico o
farmaceéutico, requiere mucho tiempo para ponerla a punto para el analisis y de
esto depende que se tenga una mayor precision y exactitud para la cuantificaciéon
del analito de interés. La limpieza de la muestra puede tomar aproximadamente el
80% del tiempo de analisis total, e incluye la dilucién, precipitacion, filtracion y
procesos de centrifugacion. La pre-concentracién de los analitos es importante
(especialmente en el analisis de trazas), puesto que permite tanto su
almacenamiento, con lo que se asegura que no se degrade, como su transporte;
incluso esto permite la realizacion de un analisis adecuado del mismo. Se aplica
con el fin de separar los analitos de los componentes de la matriz que interfieren
con el andlisis [20, 24].

Hay muchas técnicas de preparacion que se pueden utilizar individualmente o de
forma secuencial de acuerdo con la complejidad de la muestra, la naturaleza de la
matriz, los analitos y las técnicas instrumentales disponibles. La extraccion liquido-
liquido ha sido, sin duda, una de las mas empleadas. A continuacion se enlista
algunas de las ventajas y desventajas de este método [20]:

Ventajas Desventajas
- Separacion de analitos sensibles al - El tiempo necesario para tratar la
calor sin necesidad de realizar una muestra.
destilacion a vacio o presion Volimenes de muestra

reducida.

Extraccion selectiva de los analitos
al seleccionar un buen disolvente.
Extraccion de analitos liquidos,
como aceites y grasas.

Facil eliminacion del disolvente a
emplear para una buena
purificaciéon del analito.

relativamente grandes.

Uso de grandes wvolumenes de
disolvente organicos.

La necesidad de disolventes
ultrapuros.

La formacion de emulsiones.
Generacion de grandes cantidades
de residuos.
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La extraccion en fase sélida (EFS) fue introducida en la década de 1970 y reduce
las desventajas de la extraccién liquido-liquido. La EFS se logra mediante la
interaccion de tres componentes: el adsorbente, el analito y el disolvente. El
principio de este método es similar a la extraccion liquido-liquido, que implica una
particion de compuestos entre dos fases; los analitos al ser extraidos se reparten
entre un solido y un liquido (en lugar de entre dos liquidos inmiscibles) y estos
analitos deben tener una mayor afinidad por la fase sélida que por la matriz de la
muestra (retencion o etapa de adsorcion). Los compuestos retenidos en la fase
sélida se pueden eliminar en una etapa posterior mediante la elucién con un
disolvente que tenga mayor afinidad por los analitos (elucibn o etapa de
desorcion). Los adsorbentes utilizados en EFS son porosos y los analitos siguen la
ruta de difusibn a través de los poros hasta que alcanzan la superficie y
reaccionan por un mecanismo especifico. El mejor mecanismo y los
procedimientos de extraccion en fase sélida se definen por las caracteristicas del
analito en la muestra [20, 24].

Algunas de las ventajas de la extraccion en fase sélida en comparacion con la
extraccion liquido-liquido son [22]:

¢ Reduccion de la exposicion y consumo de disolventes organicos.
¢ Reduccién de costos.

e Se evita la formacion de emulsiones.

e Pre-concentracion de los analitos.

La posibilidad de fraccionamiento y muestreo en campo.

Almacenamiento seguro hasta que se analicen los analitos.

e La posibilidad de automatizacion y en linea con los sistemas
cromatograficos.

A continuacién se enlistan algunos pesticidas que se han monitoreado en
diferentes matrices empleando la EFS como método de pre-concentracion:
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Método de

Pesticida Tipo de matriz PR Limite de deteccién Ref.
cuantificacion
Brocoli,
Atrazina manzanas, col, HPLC-UV 0.004 a 0.007 mg/Kg 27
fresas
Paraguat Orina y sangre Espectrofotometria 0.02 mg/L 25
Paraquat 1.8 pg/L
Diquat Ag‘g:&'ﬁ‘L‘)‘a"e HPLC-MS 0.1 gl 25
Difenzoquat 0.05 ug/L
Paraquat Adua
Diquat g HPLC-UV 50 ng/L 25
. (50 mL)
Difenzoquat
Paraquat Aceite i 0.4 ug/g
Diquat 19 HPLC-UV 0.2 ug/g 25
Cloromequat Granos INTS 6 ug/Kg
Mepiquat (10 g) HPLC-MS-MS 2 ug/Kg 25

3.5.1. Tipos de adsorbentes

El primer paso para desarrollar el método de EFS es la seleccion de adsorbente,
el cual se determina con base a las caracteristicas del analito, en particular de sus
propiedades fisicoquimicas como la polaridad, el pKa y la solubilidad, asi como la
naturaleza de la matriz [4].

Para la seleccion de la cantidad o masa de adsorbente a utilizar, es importante
tener en cuenta el volumen de muestra, la concentracién de analito y qué tanto se

necesita pre-concentrar el analito para alcanzar la sensibilidad deseada [21, 23].
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A continuacion se resumen los tipos de adsorbentes empleados en EFS [21, 23]:

Tipo de adsorcion

Tipo de adsorbente

Interaccion.
Mecanismo de
retencion

Criterio de
seleccioén

Fase normal

Adsorbente polar-
eluyente no polar

Gel de silice,
alimina, silicato de
magnesio (florisil),

CN y tierra de

diatomeas.

Interacciones
dipolo-dipolo,
enlaces de
hidrégeno,
interacciones n-n €
interacciones
dipolo-dipolo
inducido

Compuestos de
alta polaridad que
se encuentran en

matrices no
polares.

Fase reversa

Adsorbente no
polar- eluyente
polar

C8,C18, fenilo y
fases poliméricas
mixtas.

Interacciones
hidréfobas (fuerzas
de Van der Waals o

de dispersion).

Extraccion de baja
a moderada
polaridad o
analitos hidréfobos
a partir de
matrices acuosas
0 amortiguadas.

Intercambio i6nico

Intercambiadores
débiles (RCO-,
RNHs") o
intercambiadores

fuerte (SO3 , NRs")

Atraccion
electrostatica entre
los grupos
funcionales del
adsorbente y el
analito.

Compuestos de
naturaleza iénica
(cationes o
aniones)

También se pueden usar otro tipo de adsorbentes basados en polimeros, los
cuales tienen la ventaja de que se pueden emplear a cualquier pH sin la necesidad
de modificar dicha variable en la muestra a analizar; debido a que son redes
poliméricas macroporosas, éstas ofrecen una capacidad de carga superior a los
adsorbentes convencionales de silice. Los adsorbentes poliméricos mas utilizados
son el poliestireno-divinilbenceno (DVB-PS)[24].
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3.5.2. Modo de operacion

Los formatos en los que se puede trabajar la EFS son [23, 24]:

Microcolumnas. Los caudales se encuentran limitados por el diametro
interno del dispositivo, comunmente se tienen flujos de 1 a 10 mL/min.
Cartuchos y cuerpo de jeringa. Consta de una jeringa de vidrio o de
polipropileno que tiene dos fritas de 20 ym de tamafio de poro, en la parte
inferior y superior de la jeringa, donde se encuentra confinado el
adsorbente. Las fritas son generalmente de polietileno, acero inoxidable o
teflon. Las jeringas varian en tamafio de 1 a 6 mL, con capacidad de
adsorbente de 100 mg hasta 1 g.

Discos. El adsorbente esta embebido en microfibras de politetrafluoroetile no
o fibra de vidrio; son de 47 mm de diametro diseflados para uso con
sistemas de filtracion.

Precolumnas. Fabricadas de acero inoxidable para resistir las altas
presiones. Sus dimensiones van de 2 a 15 mm de longitud yde 1 a 4.6 mm
de diametro interno. Generalmente dicho sistema est4 conectado en linea
con un cromatografo de liquidos.

3.5.3. Pardmetros de la extraccion en fase sdlida (EFS)

Una vez que el modo de EFS ha sido seleccionado, asi como el adsorbente
adecuado, de acuerdo a la meta deseada de la extraccion y las propiedades fisico-
quimicas del analito y de la naturaleza de la matriz, se realizan las siguientes
etapas que conforman un experimento tipico de EFS: a. acondicionamiento, b.
carga, c. lavado, d. elucién y e. regeneracion. Cabe mencionar que para obtener
un protocolo de EFS adecuado es necesario optimizar cada una de estas etapas
(figura 3.4) [20, 21, 22].

-
-
-4
ey

g v
0 0 & &

Acondicionamiento Carga Lavado Elucidn

Figura 3.4. Esquema general de la extraccidn en fase sdlida.
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3.5.3.1. Acondicionamiento del adsorbente

En este paso se hace pasar un disolvente apropiado, generalmente organico, que
acondiciona la superficie del sélido (con el fin de solvatar grupos funcionales del
adsorbente y eliminar impurezas), permitiendo el hinchamiento de la resina y con
esto un mayor numero de sitios disponibles para que realice su funcién de
retencion. Posteriormente se introduce un disolvente de caracteristicas similares a
la matriz de la muestra para eliminar el disolvente utilizado en el
acondicionamiento.

3.5.3.2. Cargadela muestra

Durante esta etapa se pasa a través del cartucho la muestra liquida con ayuda de
la fuerza de gravedad, de un sistema de vacio o con una bomba de flujo
peristaltico. Tiene como objetivo retener elllos analitos de interés (etapa de
adsorcion o retencion) sin que éste o éstos se salgan del cartucho, es muy comuin
gue otros componentes indeseables de la matriz también se retengan durante
esta etapa.

3.5.3.2.1. Volumen de fuga o de ruptura

El volumen de fuga ha recibido mucha atencion para la optimizacién de los
métodos de extraccion, porque representa el maximo volumen de muestra que
puede ser percolado a través del cartucho con un recobro teérico del 100%
(cantidad de analito recuperada en la etapa de elucion). La fuga ocurre cuando en
analito de interés no es suficientemente retenido por el adsorbente o cuando la
capacidad del adsorbente ha sido sobrecargada (saturada). En andlisis ambiental
donde la concentracion del analito es baja, la fuga es causada principalmente por
retencion insuficiente. Este se puede determinar por medio de una curva de
ruptura (fig. 3.5). La no adecuada determinacion del volumen de fuga provocara
errores criticos sobre la cuantificacion del analito de interés, por lo que es de suma
importancia su caracterizaciéon [22, 26].

Concentracion de la muestra en el eluato

Volumen de la muestra

Figura 3.5. Grafico para determinar volumen de fuga o ruptura.
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3.5.3.3. Limpiezao lavado del adsorbente

Ya que es muy comun gque durante la etapa de la carga de la muestra se queden
retenidas especies indeseables en el cartucho de SPE, es necesario pasar a
través del cartucho un disolvente que tenga la capacidad de eluirlas del cartucho
sin la remocion del analito o analitos de interés.

3.5.3.4. Recuperaciéon o elucion del analito

En esta etapa se eluyen los analitos de interés del adsorbente utilizando un
disolvente organico apropiado o una disolucién acuosa, cuyo volumen sea menor
que el volumen inicial utilizado durante la etapa de carga de la muestra, que
permita realizar la concentracion del analito antes de su respectiva determinacion.

3.6. Extraccién en fase solida del paraquat

Debido a que el paraquat es de naturaleza catidnica (fig. 3.1, tabla 3.1), para
obtener una pre-concentracion de este analito se pueden emplear resinas de
intercambio idnico, que tienen dentro de su composicién acido sulfénico o grupos
funcionales de &cidos carboxilicos unidos a silice o polimeros utilizados para la
extraccion catidnica fuerte y débil, respectivamente.

La resina de intercambio cationico mas ampliamente utilizada es Dowex 50-X8
(forma Na'), que es un intercambiador de &acido fuerte con un poliestireno-
divinilbenceno, con el que se han obtenido resultados aceptables para la pre-
concentracion y recuperacion del paraquat.

Para obtener resultados exitosos es necesario considerar el pH y la fuerza iénica
del medio. EI pH de la muestra debe ser mayor que 3.5, debido a que el
compuesto de interés puede hidrolizarse por debajo de este pH. Esto no
representa un problema, ya que el pH de las muestras naturales se encuentra,
generalmente, entre 5 y 8. Por otro lado, la fuerza i6nica desempefia un papel
importante, debido a que afecta la retencion de paraquat, ya que otros cationes
presentes en la muestra pueden también retenerse disminuyendo la eficiencia de
la retencién del paraquat.

En cuanto a los eluyentes a elegir para realizar la desorcién del analito
generalmente se utilizan disolventes o soluciones salinas de &cido, para que el
coeficiente de reparto en un sistema de fase soélida / disolvente o disolucion dada
favorezca la elucién (por ejemplo NH;" > K*> Ca?*> Mg®*> Na"), teniéndose una
diferencia en la eficiencia de la extraccion. Algunas fuentes indican el uso de una
disolucion de cloruro de amonio como eluyente [24, 25].
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3.7. Degradacion fotocatalitica

En la actualidad, el cuidado y la proteccion de los cuerpos de agua dulce se ha
convertido en wuna tarea primordial de muchos paises y organismos
multinacionales como la Organizacién de Naciones Unidas (ONU), por ser una
problematica que esta directamente relacionada con el desarrollo y la salud
humana [28].

La industria quimica genera contaminantes de muy diversa indole, lo que ha
conducido a la implementacion de diferentes métodos para la remocion de
contaminantes presentes en aguas residuales, sin que se logre en la mayoria de
los casos, una solucion adecuada del problema debido a que los contaminantes
suelen ser recalcitrantes y no biodegradables, dejando intacta la estructura
quimica de algunos de ellos o generando intermediarios que resulten ser mas
toxicos que los contaminantes mismos. En consecuencia, se hace necesaria la
busqueda de métodos efectivos para la completa remocidn con compuestos
quimicos que permitan que las aguas contaminadas puedan restaurarse a una
condicion de reuso [28].

Una alternativa para esta problematica son las Techologias Avanzadas de
Oxidacion (TAOs) que se proponen para el tratamiento de aguas contaminadas
con sustancias antropogénicas dificilmente biodegradables. Estas tecnologias
involucran la generacion y uso de especies transitorias, principalmente el radical
hidroxilo, el anién superoxido y el electron solvatado, con un alto potencial de
oxidacion, los cuales atacan a los contaminantes en el agua transformandolos
finalmente a especies inocuas o0 mas oxidadas y por ende mas susceptibles de ser
tratadas utilizando métodos biolégicos convencionales. Dentro de los TAOs se
destaca la Fotocatalisis Heterogénea (FH) con TiO,, por ser una tecnologia capaz
de oxidar gran cantidad de compuestos refractarios, tener bajo costo de insumo
quimico y baja toxicidad, lo que permite tratar mezclas complejas de
contaminantes [28].

3.7.1. Introduccidn a los diferentes tipos de catalisis

Un catalizador acelera una reaccion quimica; esto ocurre mediante la formacién de
enlaces de las moléculas reaccionantes con el catalizador, dando como resultado
un producto, que se separa del catalizador, el cual, queda inalterado tal que esta
disponible para la siguiente reaccion. Se puede describir la reaccidn catalitica
como unevento ciclico en el que el catalizador participa y se recupera en su forma
original al final del ciclo (fig. 3.6) [29].
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En una reaccion espontanea, la reaccion catalitica empieza por la unién de los
reactivos con el catalizador, por lo que la formacién de este complejo es
exotérmica, provocando que la energia de activacion disminuya y que los reactivos
reaccionen unidos al catalizador. Finalmente, el producto formado se separa del
catalizador en un etapa endotérmica [29].

Los catalizadores pueden estar constituidos de formas diferentes, que pueden ser
desde atomos y moléculas simples, hasta grandes estructuras como las zeolitas o
las enzimas; ademas de que se pueden emplear en diversos entornos: liquidos,
gases o en la superficie de los soélidos [29].

La catalisis se puede dividir en tres tipos: catalisis homogénea, catélisis
heterogénea y biocatalisis [29].

3.7.1.1. Catadlisis homogénea

En la catalisis homogénea, los reactivos y el catalizador se encuentran en la
misma fase, es decir, todas las moléculas se pueden encontrar en forma gaseosa
0 mas comunmente en fase liquida [29]. Se puede tener mayor informacion sobre
el mecanismo de reaccion y por consecuencia se puede dominar mejor el proceso
catalitico correspondiente. Uno de los inconvenientes que presenta este tipo de
catalisis es la dificultad de separar el catalizador del medio reaccionante, lo que
presenta un mayor costo que el de los procesos heterogéneos convencionales.

3.7.1.2. Biocatéalisis

Las enzimas son los catalizadores naturales. Una enzima es una proteina de
elevado peso molecular, que posee un sitio activo especifico, que orienta a las
moléculas (sustratos) de forma éptima para que ocurra la reaccion. Las enzimas
son catalizadores altamente especificos y eficientes [29].

3.7.1.3. Catdlisis heterogénea

En la catélisis heterogénea, se emplean solidos que catalizan las reacciones ya
sea en medio gaseoso o medio acuoso. Los solidos utilizados son comunmente
impenetrables, a menos que sean porosos, llevandose a cabo la reaccion
catalitica en la superficie de dicho material. A menudo estos materiales son muy
caros y el tamafio de particula es del orden de unos cuantos nanémetros, por lo
gque se encuentran apoyados en una superficie inerte porosa [29].
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El proceso general de esta catalisis se puede dividir en cinco pasos
independientes [30]:

Transferencia de los reactivos de la fase del fluido a la superficie.
Adsorcion de al menos uno de los reactivos.

Reaccion en la fase adsorbida.

Desorcion del producto formado.

Remocion de los productos de la region interfacial.

abwnE

Un paso fundamental de la catalisis heterogénea es la adsorcion del reactivo
sobre la superficie del catalizador. Es por ello que muchas veces es importante
que el catalizador disponga de una extensa area especifica donde los reactivos
puedan adsorberse, por lo que normalmente se emplean sélidos porosos que
proporcionan extensas areas superficiales (interna + externa) por unidad de masa
de sélido (fig. 3.6) [53].

g SEPARACION T i

INTERACION
REACTIVOS-
CATALIZADOR

LIBERACION DEL
PRODUCTO

CONVERSION

G . REACTIVOS A
PRODUCTOS

catalizador

Figura 3.6. Esquema general de un sistema catalitico.

3.7.2. Fotdlisis

La fotdlisis esta referida como el proceso de irradiar una molécula con luz visible o
ultravioleta para originar una transicion electronica en la misma, la cual, es
originada por la absorcion de un cuanto de energia. El proceso continta por la
excitacion de un electron desde su estado basal a otro de mas energia, siempre y
cuando la energia de irradiacion sea suficiente para llevar el electron de un orbital
a otro. La reaccion de fotdlisis consiste en la ruptura de uno o varios enlaces de la
molécula catalizada mediante energia luminica [31, 32].

Para iniciar la reaccion fotogquimica se requiere que la molécula organica absorba
un foton para pasar a un estado electrénicamente excitado. Para ello, se requiere
que la molécula absorba luz en longitudes de onda en la region del espectro UV-
vis (entre 200 y 800 nm), debido a que en 800 nm se obtiene la minima energia
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para llevar a cabo la excitacion electronica. En las moléculas organicas, la
absorcidén de la luz en estas longitudes de onda, se debe a la presencia de grupos
cromoforos. La cantidad de radiacion UV que una molécula puede absorber esta
directamente relacionada con su estructura molecular y casi todas las moléculas
organicas que absorben luz con longitudes de onda correspondiente al UV-vis, son
moléculas que presentan enlaces dobles en su estructura [33, 34].

La fotdlisis puede llevarse a cabo de dos maneras diferentes [35]:

- Fotdlisis directa. La molécula debe absorber energia suficiente para que se
genere la ruptura de sus enlaces quimicos.

- Fotdlisis indirecta. La molécula no absorbe luz, sin embargo, en el mismo
sistema se encuentra otra molécula, sélida o gaseosa, que si absorbe luz y
transfiere la energia absorbida para llevar a cabo la fotélisis. Uno de los
casos mas comunes de la fotdlisis indirecta en un sistema acuoso, es la
formacion de radicales libres.

3.7.3. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatdlisis heterogénea es una disciplina que incluye una gran variedad de
reacciones: oxidaciones suaves o0 totales, deshidrogenacién, transferencia de
hidrégeno, intercambio isotdépico de oxigeno e hidrogeno, depdésito de metales,
descontaminacion de agua, remocion de contaminantes gaseoso0S, accion
bactericida, entre otros. Puede realizarse en diferentes medios: en fase gaseosa,
en fases liquidas organicas o en disoluciones acuosas [30].

La Unica diferencia que se tiene con respecto a la catalisis heterogénea
convencional, es el modo de activacion del catalizador, ya que la activacion
térmica es reemplazada por una activacion fotonica. El modo de activacion no
tiene relacion con los pasos 1, 2, 4 y 5, descritos anteriormente, aunque si existen
la fotoadsorcion y la fotodesorcion de algunos reactivos, principalmente el
oxigeno. El paso 3 contiene todos los procesos fotoelectrénicos y puede
descomponerse de la siguiente manera [30]:

3. Reaccion en la fase absorbida.
3a. Absorcion de los fotones por el sélido pero no por los reactivos.

3b. Creacién de pares de electron-hueco que se disocian en fotoelectrones y
fotohuecos positivos (vacancias electronicas).

3c. Reacciones de transferencia de electrones tales como ionisorcion,
neutralizacion de cargas, formacion de radicales libres, entre otras.
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3.7.3.1. Principio de la fotocatalisis heterogénea

Cuando un catalizador semiconductor (SC) de tipo calcogenuro (6xidos o sulfuros)
es iluminado con fotones cuya energia es igual o superior a la de la energia de
banda prohibida (Ec= hv), ocurre una absorcién de estos fotones y una creacion
dentro del conjunto de pares electron-hueco, que se disocian en fotoelectrones
libres en la banda de conduccion y en fotohuecos en la banda de valencia [30].

Simultaneamente, en presencia de una fase fluida, ocurre una adsorcidon
espontanea Yy, dependiendo del potencial redox (o nivel de energia) de cada
adsorbato (Ads)), se verifica una transferencia de electrones (e’) hacia las
moléculas aceptoras, mientras que en un fotohueco positivo (h*) es transferido a
una molécula donadora (Dgs)) (fig. 3.7). El proceso fotocatalitico se puede
expresar con las siguientes ecuaciones [30]:

hv + SC> e +h'

Aads) + €2 A(ads)

D(ads) + "> D" (ads)

Irradiacion
UV i< 400nm

M

Adsorcion (05

7 Reduccién (0:")

Dxidacidn del
contaminante 'P* [}

Banda de conduccion -
-1

T 3.2 eV
v

hes"
Banda de valencia

Adsorcidn ([H*+"0OH)

Adsarcién (Hz0)

E Adsoreion
{eontaminante P)

rA=lalsl S-i g Nolel-i

Figura 3.7. Diagrama de la banda de energia de una particula esférica de dioxido
de titanio [30].

Cada ion formado reacciona para producir los intermediarios y productos finales.
Como consecuencia de las reacciones anteriores, la excitacion fotdnica del
catalizador aparece como el primer paso de la activacion de todo el sistema de
catalisis. De alli que el foton eficiente debe considerarse como un reactivo y el flujo
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de fotones como una fase fluida especial. La energia del foton debe adecuarse a
las propiedades de absorcion del catalizador y no a la de los reactivos. La
activacion del proceso pasa por la excitacion del solido pero no por la de los
reactivos: no hay proceso fotoquimico en la fase adsorbida sino un verdadero
régimen fotocatalitico heterogéneo [30].

La actividad fotocatalitica puede verse reducida por la recombinacién del par
electron-hueco para formar un centro neutro (N) con la liberacion de una cantidad
de energia (E), igual a la del foton absorbido, normalmente en forma de calor [30].

e+h™> N+E
3.7.3.2. Catalizadores

Los calcogenuros mas comunmente empleados como catalizadores son los
siguientes: TiO2, ZnO, CeO3, ZrO2, SnO,, Sh,04, CdS, ZnS, entre otros. En
general, se ha observado que los mejores desempefios fotocataliticos con
maximos rendimientos se obtienen siempre con dioxido de titanio. Ademas, la
anatasa es la forma alotrépica mas activa entre las diferentes formas disponibles,
ya sea natural o artificial (rutilo y brookita) [30].

3.7.3.3. Influencia de Ilos parédmetros fisicos en Ila fotocatalisis
heterogénea

Dentro de los parametros fisicos que influyen en mayor medida sobre la
fotocatalisis heterogénea se encuentran la masa del catalizador, la longitud de
onda de trabajo, la temperatura del medio de reaccién y el efecto de las
nanoparticulas metalicas sobre el semiconductor. A continuacion se describen con
mayor detalle cada uno de ellos.

e Masa del catalizador. La masa Optima de catalizador a emplear debe
elegirse de tal manera que no se tenga un exceso del mismo que pueda
provocar el “efecto sombra”, es decir, que se filtre la luz irradiada debida a
las particulas de exceso y no se ilumine por completo la superficie del
catalizador. Se sugiere utilizar entre 0.2 y 2.5 mg/L del catalizador en
fotoreactores batch tipo slurry (sélidos en suspensién) [30].

e Longitud de onda. Las variaciones de la velocidad de reaccion en funcién
de la longitud de onda siguen el espectro de absorcién del catalizador, con
un umbral correspondiente a la energia de banda prohibida (Eg). Para el
TiO,, con Eg = 3.02 eV, es necesario una longitud de onda (A) igual a 370
nm, es decir, longitudes de onda que corresponden al UV cercano [30].

e Temperatura. Debido a la activacion fotdnica, no es necesario calentar el
sistema fotocatalitico, ya que puede funcionar a temperatura ambiente [30].

e Efecto de las nanoparticulas metalicas sobre el semiconductor. Las
nanoparticulas metalicas realizan la separacion del electrén-hueco,
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actuando asi para separar el electrén y promover la reaccion, amplian la
absorcion ligera en la longitud de onda y realizan la excitacion superficial
del electron por las resonancias del plasmon excitadas por la luz visible, y
modifican las caracteristicas superficiales del fotocatalizador [44].

3.7.3.3.1. Efecto de la modificacién en superficie con nanoparticulas
metalicas resumir

El depdsito de metales de transicion, tales como Pt, Rh, Au, Cu y Ag, en la
superficie de TiO,, usualmente mejora la actividad catalitica, al actuar estos
metales como co-catalizadores. El contacto del metal con el semiconductor mejora
de manera indirecta el proceso interfacial de transferencia de carga. Esto debido a
que las nanoparticulas metalicas depositadas en la superficie del catalizador
modifican el nivel de Fermi del semiconductor [46].

El nivel de Fermi de un sdlido es el resultado del principio de exclusion de Pauli, el
cual indica que dos electrones no pueden existir en estados energéticos idénticos.
Cuando un sélido es llevado a la temperatura de cero absoluto, los electrones se
encuentran en los niveles mas bajos de energia disponibles, constituyendo el mar
de Fermi. El nivel mas alto del mar de Fermi es llamado energia de Fermi o nivel
de Fermi; en los metales y semiconductores el nivel de Fermi se encuentra entre
la banda de conduccion y la de valencia. En el cero absoluto, ningun electron
puede ocupar niveles de energia mas alla del nivel de Fermi, mientras que a
temperaturas mayores del cero absoluto el nivel de Fermi permite determinar la
probabilidad de que un electron se encuentre en un determinado estado de
energia [49].

La actividad fotocatalitica en los semiconductores modificados en superficie se ve
mejorada debido a que los electrones, después de haber sido foto-excitados,
migran al metal donde quedan atrapados, inhibiendo la recombinacion del par
hueco-electron. El fotohueco formado en la banda de valencia usualmente queda
libre para migrar a la superficie del catalizador, permitiendo que la degradacién
oxidativa del compuesto organico se lleve a cabo. Lo anterior se debe a que el
cambio en el nivel de Fermi disminuye la diferencia de potencial entre el nivel de
Fermi y la banda de conduccién del TiO,, lo cual facilita la acumulacién de
electrones en las nanoparticulas del metal y eleva el nivel de Fermi muy cerca de
la banda de conduccion del semiconductor. Ello implica que tanto el nivel de Fermi
del metal como el del semiconductor llegan a un nuevo estado de equilibrio, al
mismo tiempo que los huecos formados por foto-excitacion de electrones migran a
la superficie del TiO, reaccionando con las moléculas organicas presentes en la
fase acuosa. A este fenbmeno se le conoce como barrera de Schottky. La
formacion de esta barrera ocasiona que el par metal-semiconductor funcione como
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una trampa de electrones que incrementa la eficiencia del fotocatalizador en el
espectro de luz visible [36, 46, 47, 48].

3.8. Descontaminacién fotocatalitica del agua
3.8.1. Contaminantes inorganicos

Es posible convertir diferentes aniones téxicos en compuestos inofensivos o
menos dafiinos mediante un proceso de oxidacion fotocatalitica utilizando TiO»
como fotocatalizador. Por ejemplo, el nitrito se oxida a nitrato, el sulfuro, sulfito y
tiosulfato se convierten en sulfato, mientras el cianuro se convierte en
isotiocianato, nitrégeno o nitrato. En general, el elemento central (S, N, P, C, etc.)
pasa a su estado de oxidacion maximo [30].

3.8.2. Contaminantes organicos

Es importante establecer correlaciones entre la estructura molecular de los
contaminantes y su capacidad de degradacion fotocatalitica, asi como conocer los
diferentes intermediarios para tener una idea de la degradacion y para determinar
Si se generan compuestos toxicos y estables [30].

En el caso de los compuestos aromaticos, la desaromatizacion es rapida, aun en
los casos en los que se desactiva a los sustituyentes del anillo aromatico. Esto fue
observado para los siguientes sustituyentes: Cl, NO,, CONH,, CO,H y OCHs. Si
una cadena alifatica estd ligada al anillo aromatico, la ruptura del enlace es
sencilla, como se observa en la descomposicion fotocatalitica del herbicida 2,4-D.

La oxidacion de los atomos de carbono en CO, es relativamente sencilla. Sin
embargo, en general, es marcadamente mas lenta que la desaromatizacion de la
molécula. Hasta ahora, la ausencia de una mineralizacion total se ha observado
sOlo en el caso de los herbicidas s-triazinas, debido a la gran estabilidad del anillo
aromatico que resiste la mayoria de los métodos de oxidacion. Las moléculas
cloradas liberan facilmente iones CI" a la solucion; las moléculas que contienen
nitrbgeno se mineralizan convirtiéndose en NH4" y principalmente NO3z". Ambos
iones son relativamente estables y su proporcién depende principalmente del
grado de oxidacién inicial del nitrégeno y del tiempo de irradiacién. Los
contaminantes que contienen azufre se mineralizan en iones SO.* y los
plaguicidas organofosforados producen iones PO,;*, los cuales se pueden
adsorber a la superficie del TiO, inhibiendo parcialmente la velocidad de la
reaccion. [30].

33



3.9. Reaccion fotocatalitica de paraquat

Se ha demostrado que los diferentes plaguicidas pueden ser degradados
mediante procesos microbiologicos y fotoquimicos. Algunos estudios indican que
el paraquat se degrada a los intermediarios monoquat, monopiridona, &acido
picolinico y acido succinico [37, 38, 45]. Por otro lado, los procesos
microbiolégicos de degradacion del paraquat son muy largos y requieren tiempos
extensos de incubacion [37].

Algunos autores han estudiado la degradacion fotocatalitica del paraquat
empleando TiO», a una concentracion de pesticida de 40 mg/L en presencia de
oxigeno [37, 38].

En un experimento con fotélisis directa empleando luz UV, se encontrd la
degradacién del 60% del paraquat en menos de tres horas de reaccién. Para
monitorear la presencia de paraquat en dichos experimentos, se realizd un barrido
de longitud de onda entre 210 y 340 nm, debido a que el paraquat muestra una
sefal fuerte en UV a 257 nm [37]. Se logré demostrar la presencia de los iones
nitrato y amonio empleando cromatografia de iones y electrodos selectivos [38].
Un esquema general de degradacion del paraquat es la siguiente:

N +\ / \ / NJr % Intermediarios ——H,0 + CO, + NH,*/NO5"
v

La concentracion del catalizador (TiO,) que se ha empleado en estudios anteriores
se encuentra comprendida entre 0.08 g/L y 0.4 g/L. También se ha monitoreado el
contenido del carbono organico total (TOC) en estos experimentos. Se ha sugerido
gue mientras mas disminuya la concentracion del fotocatalizador, cuando el
numero de sitios activos es inferior a lo 6ptimo, el sustrato podria competir con sus
intermediarios de degradacion, observandose una disminucion en la tasa de
degradacion, debido a que estos intermediarios se adsorben sobre la superficie
del catalizador [38].

Por otro lado, se han reportado algunos experimentos donde se ha dopado el TiO»
con vanadio (conocido como V-TiO,), que a su vez ha sido dopado con fulereno
(lamado C60/V-TiO,), se demostrd que el segundo compuesto tuvo mayor poder
fotocatalitico que el V-TiO, y el TiO, por si mismo, siendo capaz de degradar en
un 70%, una disolucién de paraquat de 50 mg/L en cuatro horas. También se
encontré que la degradacion es mas eficiente para concentraciones altas de
paraguat, ya que a concentraciones bajas, la reaccion es mas lenta [39].
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V.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1. Instrumentacion
4.1.1. Equipo y materiales

Espectrofotometro marca Thermo Scientific Evolution, modelo 201.
Purificador y desionizador de agua Milli-Q marca Millipore®, modelo 185.
Bomba isocratica serie I, marca Scientific Systems, Inc.

Balanza analitica con capacidad de 210 g y precision de 1 mg, marca
OHAUS®, modelo Explorer.

Para la determinacion de los cationes y aniones presentes en las muestras
se utiliz6 un cromatégrafo de liquidos de alta resolucion constituido de dos
bombas binarias de la marca Waters modelo 1525, un automuestreador
marca Waters modelo 717 plus y un detector de conductividad de la marca
Waters modelo 432 como método de analisis.

ICP-OES, marca Perkin Elmer, modelo 6ptima 8300.

Espectrofotometro UV-vis-NIR, marca Agilent, modelo Cary 5000.

Equipo TOC-LCSH/CPH, marca Shimadzu.

Lampara de UV marca Pen-Ray de 15 W.

Cartucho marca Oasis® MCX 6 cc, marca Waters

Reactor batch de vidrio con doble pared de 250 mL.

Filtros de nylon para jeringa de tamafio de poro de 0.45 pm marca
Millipore®.

4.1.2. Reactivos y disolventes

Cloruro de amonio (NH4CI), estandar analitico JT Baker.

Hidroxido de sodio (NaOH), estandar analitico Sigma Aldrich.
Paraquat, PESTANAL grado analitico Sigma Aldrich.

Ditionito de sodio (Na>04S>), grado técnico (85%) Sigma Aldrich.
Agua ultrapura de resistividad 18.2 MQecm a 25°C.

Acido clorhidrico, grado reactivo, Sigma Aldrich.

Acetonitrilo CHROMASOLV® Plus, grado CLAR (299.9%), Sigma Aldrich.
Metanol CHROMASOLV® Plus, grado CLAR (299.9%), Sigma Aldrich.
HAUCl;-3H20 al 99%, Sigma Aldrich.

AgNO3, grado reactivo, Sigma Aldrich.

Cu(NOs3)2:2.5H,0 al 99%, Sigma Aldrich.

Urea al 99%, Sigma Aldrich.

TiO, comercial Evonik P25, Sigma Aldrich
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4.2. Método experimental
4.2.1. Desarrollo del método espectrofotométrico

Para la determinacion del paraquat en muestras de agua, se empled como
referencia el método desarrollado por la EPA, en el cual se cuantifica este
compuesto en suelos empleando espectrofotometria como método de andlisis
[55]. Se realizd una reaccion de 6Oxido-reduccidon del paraquat con ditionito de
sodio en medio basico, la cual produce un radical de color azul, cuyo maximo de
absorcion se encuentra a una longitud de onda de 394 nm. La reaccion que ocurre
entre el paraquat y el ditionito se presenta en la figura 3.3.

A continuacion se describen las soluciones empleadas para el desarrollo del
método analitico propuesto:

e Cloruro de amonio (NH4ClI) al 2.5% miv.

e Hidroxido de sodio (NaOH) 0.1 mol/L.

e Ditionito de sodio (Na»0O;S,) al 0.8 % m/v en NaOH 0.1 mol/L. Esta
disolucion fue preparada en el momento en el que se iba a utilizar, evitando
agitacion violenta, debido a que este compuesto es inestable.

e Solucion madre de aproximadamente 1000 mg/L de paraquat. Para la
elaboracién de esta disolucion se emple6 NH,Cl al 2.5% m/v como
disolvente. La solucién se almacend en un frasco &mbar y se refrigeré para
evitar la degradacion del analito.

e Todas las disoluciones estandares empleadas para construir las curvas de
calibracion, asi como los estandares de verificacion, fueron preparados
mediante la dilucién de la solucion madre de aproximadamente 1000 mg/L
antes mencionado en el momento de su analisis.

4.2.1.1. Caracteristicas espectrofotométricas de anélisis

Conel fin de establecer la longitud de onda adecuada para monitorear el paraquat,
a través de la reaccion de derivatizacion con ditionito de sodio, se realizd un
barrido de longitud de onda entre 360 y 440 nm de una disolucion del analito de
concentracién conocida (4.0 mg/L).

4.2.2. Validacion del método instrumental

Una vez seleccionadas las condiciones del medio de reaccion de derivatizacion,
asi como las caracteristicas espectrofotométricas de analisis, se procedio con la
obtencion de los parametros tipicos de una validacion analitica, empleando aguas
desionizada y reactivos, los cuales son: intervalo lineal y de trabajo, exactitud,
precision, limites de deteccion y de cuantificacion.
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4.2.2.1. Intervalo lineal y de trabajo

Con este fin se prepararon soluciones de estandares de concentracién de
paraquat comprendidos entre 0.01 y 14 mqg/L en NH4Cl al 2.5% m/v a partir de la
solucion madre de ~1000 mg/L. Cada curva de calibracién fue preparada por
triplicado y para su correcta evaluacion fue necesario contar con al menos siete
niveles de concentracion.

42.272. Precision

Para ello se seleccionaron dos niveles de concentracion (0.5 y 5.0 mg/L). Cada
nivel de concentracion fue preparado por triplicado de manera independiente. El
analisis de datos se realiz6 mediante el calculo del porcentaje del coeficiente de
variabilidad (%CV) (Ec. 3.3).

4.2.2.3. Exactitud

Este parametro instrumental fue calculado a partir de la cuantificacion de tres
soluciones independientes de paraquat para dos niveles de concentracion (0.8 y
4.0 mg/L) empleando agua desionizada y reactivos. Con los valores de
absorbancia determinados y los parametros de regresion calculados de las curvas
de calibracion, se determind la concentracion de cada estandar y se compard con
el valor conocido. La exactitud se evalu6 mediante el porcentaje de error (Ec. 3.5).

4.2.2.4. Limite de deteccion experimental

Se realiz6 la determinacion de la absorbancia de siete soluciones de una
concentracion muy baja del analito (0.04 mg/L). Con los valores de absorbancia
determinados se calcularon la media y su desviacion estandar. El limite de
deteccion se reporta de acuerdo a lo establecido por Miller y Miller (Ec. 3.1) [13].
Posteriormente, con la ecuacion de la curva de calibracion (Ec. 5.1) se obtuvo el
limite de deteccidon en unidades de concentracion.

4.2.25. Limite de cuantificacion experimental

Se realizé el mismo procedimiento experimental que el reportado para el limite de
deteccion. El limite de cuantificacion se reporta de acuerdo a lo establecido por
Miller y Miller (Ec. 3.2) [13]. Con la ecuacién de la curva de calibracién (Ec.5.1) se
obtuvo el limite de cuantificacion en unidades de concentracion.

4.2.2.6. Evaluacion de la presencia del efecto matriz

Con este fin se compararon curvas de calibracién independientes, donde se
prepararon cinco niveles de concentracion conocida que se encontraban en el
intervalo lineal de trabajo. Una curva fue preparada con reactivos y agua
desionizada y la segunda se utiliz6 como disolvente una muestra de agua de lago,
proveniente de Montebello, y reactivos.
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4.2.2.7. Recobros
4.2.2.7.1. Caracteristicas de las muestras de origen ambiental

El sistema de andlisis espectrofotométrico desarrollado fue utilizado para la
determinacion de paraguat en 12 muestras acuosas ambientales: una muestra de
agua de manantial y una muestra de agua residual, provenientes del Valle del
Mezquital, Hidalgo, y 10 muestras provenientes de las lagunas de Montebello,
Chiapas.

4.2.2.7.2. Preparacion de las muestras de agua

Las muestras de agua fueron sometidas a un proceso de filtracién al vacio con
membranas de tamafio de poro de 0.45 pm. Una vez filtradas fueron conservadas
en frascos de vidrio de color ambar y en refrigeracion a 4 °C. En una primera
etapa, cada una de las muestras fue sometida al procedimiento para la generacion
del radical paraquat, anteriormente descrito, y analizadas por espectrofotometria
con la finalidad de verificar la presencia del pesticida. Posteriormente, cada
muestra fue fortificada con paraquat en dos niveles de concentracion definidos
(0.4 y 4.0 mg/L) para las muestras de agua manantial y residual, provenientes del
Valle del Mezquital, y una muestra de lago, proveniente de las lagunas de
Montebello. Los fortificados fueron leidos como muestras y por medio de curvas
de calibracidén externas fue posible determinar su concentracion. Adicionalmente
se estudiaron nueve muestras de las lagunas de Montebello, las cuales fueron
fortificadas a un solo nivel de concentracion (4.0 mg/L), esto debido a que se
consider6 que dichas muestras provienen del mismo cuerpo de agua. Cabe
mencionar que cada fortificado se prepard por triplicado, amortiguando la fuerza
i6nica con cloruro de amonio al 2.5% m/v, y el porcentaje de recobro fue calculado
mediante la ecuacion 3.6.

4.2.2.7.4. Tiempo de contacto

Se realizaron analisis de recobros en funcion del tiempo en que el pesticida
interactuaba con la matriz, con el fin de analizar si la matriz podia contribuir a la
degradacion del pesticida, o si los componentes disueltos en la misma eran
capaces de reaccionar con el paraguat, disminuyendo su concentracion. Para esto
se eligieron los siguientes tiempos: 0, 2, 5, 10, 19 y 30 dias, en los que se analizd
la muestra fortificada a dos niveles de concentracion (0.4 y 4.0 mg/L), empleando
tres matrices diferentes de agua de origen ambiental (manantial, rio, lago). El
fortificado se prepar6 solo una vez, conservandose la solucion en frascos ambar a
temperatura ambiente y el andlisis de cada fortificado se realiz6 por triplicado. El
porcentaje de recobro fue calculado mediante la ecuacién 3.6.
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4.2.3. Optimizacién del método por extraccion en fase sélida (EFS)
4.2.3.1. Establecimiento de las condiciones 6ptimas

Una vez validado el método instrumental para la cuantificacién del paraquat, se
optimizo la extraccidon del pesticida empleando cartuchos de EFS como método de
preparacion de muestra, utiizando una bomba de flujo constante (fig. 4.1). Los
pardmetros optimizados del cartucho de extraccion se muestran a continuacion
(tabla 4.1):

Tabla 4.1. Condiciones optimizadas del cartucho de EFS.

Cartucho Parametros optimizados

Acondicionamiento

Disolucion de lavado

Oasis® MCX 6 cc, marca Waters

: : L Eluyente
(intercambio catidnico) Y

Volumen de ruptura

Velocidad de flujo

Para llevar a cabo este procedimiento, se cargaron 10.0 mL de paraquat a una
concentracion de 20 mg/L.

Figura 4.1. Sistema de extraccion en fase soélida (EFS) empleando una bomba
isocratica.
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4.2.3.2. Acondicionamiento, equilibramiento y lavado

En principio se emplearon las condiciones establecidas por el fabricante para
desarrollar el proceso de EFS. Sin embargo, al ser un material genérico no
selectivo, es preponderante optimizar las condiciones con el fin de maximizar la
eficiencia del cartucho de extraccion. Las condiciones optimizadas empleando una
velocidad de flujo de 1 mL/min fueron las siguientes:

e Acondicionamiento: 3 mL de metanol grado cromatografico.
e Equilibramiento: 3 mL de agua desionizada.
e Lavado: 5 mL de acido clorhidrico 0.1 mol/L.

4.2.3.3. Seleccion del eluyente

Para elegir el mejor eluyente (tabla 4.2), se consideraron las investigaciones
realizadas por Pico y colaboradores [6], donde se tomo al cloruro de amonio como
principal constituyente de la mezcla a emplear. El eluato fue recolectado en
fracciones de volumen conocido empleando un flujo de 1 mL/min y analizado por
el método espectrofotométrico propuesto en el presente trabajo usando 1.0 mL de
muestra y adicionando 4.0 mL de cloruro de amonio al 2.5% m/vy 2.0 mL de
ditionito de sodio al 0.8% m/v. Para estos estudios, se emple6 un blanco reactivo
de cada eluyente utilizado debido a que no se cuenta con el método validado para
cada uno de ellos.

Tabla 4.2. Eluyentes evaluados con diferente composicion para la recuperacion
del paraquat.

Eluyente Composiciéon
5% miv
20% m/v
NH,4CI
25% miv

Solucion saturada

NH4CI (5% m/v):Metanol 11
NH4Cl (5% m/v):Acetonitrilo 60:40
NH4Cl (25% m/v): Acetonitrilo 90:10
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4.2.3.4. Seleccion del flujo de carga de la muestra

Con el fin de determinar el flujo al cual se debe cargar la muestra en el sistema de
EFS, se fij6 un volumen de carga de 10.0 mL a una concentracion de 5.0 mg/L
empleando los siguientes flujos: 1 mL/min, 2 mL/min, 3 mL/miny 4 mL/min. Para la
elucion del analito se recolectaron fracciones de volumen conocido de cloruro de
amonio concentrado y se analizaron por el método descrito en el apartado 4.2.3.3.

4.2.3.4.1. Determinacién del volumen de ruptura o fuga

Se evaluo el volumen en el cual el pesticida se fugaba del sistema, para lo cual,
durante el paso de carga de la disolucion problema, en cada experimento, se
mantuvo una cantidad constante y conocida de paraquat (50 ug) en diferentes

volimenes de agua desionizada (tabla 4.3).

En todos los ensayos, el acondicionamiento, equilibramiento, lavado, flujo de
carga de la muestra, elucion y regeneracion del cartucho fue realizado como a
continuacion se describe:

e Acondicionamiento: 3 mL de metanol grado cromatografico.
e Equilibramiento: 3 mL de agua desionizada.

e Lavado: 5 mL de acido clorhidrico 0.1 mol/L.

¢ Flujo de carga de la muestra: 4 mL/min.

e Elucién: 10.0 mL de cloruro de amonio saturado.

e Regeneracion: 50 mL de agua desionizada.

Cabe sefialar que todos los pasos, excepto el flujo de la carga de la muestra, se
realizaron empleando un flujo de 1 mL/min.

Tabla 4.3. Variacion del volumen en la etapa de carga.

Volumen de disolucién | Concentracion del paraquat | Cantidad de paraquat
de paraquat (mL) (ng/mL) cargada (ug)
10 5.0
25 2.0
50 1.0
50
100 0.5
250 0.2
500 0.1
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Se calculd el porcentaje de rendimiento o de recuperacion para cada punto a
optimizar empleando la siguiente ecuacion:

masa del pesticida eluido
%R = — x100 (Ec.4.1)
masa del pesticida cargada

4.2.3.5. Evaluacion del protocolo de EFS optimizado en muestras
ambientales

Una vez determinadas las condiciones Optimas de extraccion en condiciones libres
de matriz es imperativo evaluar la eficiencia del protocolo de extraccién en
muestras de agua de origen ambiental.

Es por ello que se necesitd evaluar el protocolo de extraccion de forma
comparativa, es decir, sin tratamiento de muestra y con tratamiento de muestra
previo al analisis. De esta forma se puede evaluar el efecto de interferencias en la
matriz en una muestra ambiental.

En una primera etapa, se decidi6 realizar los ensayos sin utilizar el protocolo de
tratamiento de muestra, por lo que se realizaron experimentos de recobro sobre
muestras de agua ambientales, una muestra proveniente del rio Amacuzac,
Morelos, una muestra de agua de manantial y una muestra de agua residual, estas
ultimas dos provenientes del Valle del Mezquital, Hidalgo. Las muestras fueron
fortificadas con paraguat para cinco niveles de concentracién comprendidos entre
0.08 y 0.50 mg/L. Los fortificados fueron determinados por medio de curvas de
calibracion externas con la metodologia validada. Cada fortificado se prepard por
triplicado y el porcentaje de recobro fue calculado mediante la ecuacion 3.6.

Posteriormente, y con el fin de comparar los recobros obtenidos sin el tratamiento
de muestra, se decidi0 desarrollar el mismo procedimiento para muestras
ambientales utilizando el protocolo de extraccion en fase sélida optimizado en este
trabajo.

Previo al tratamiento de la muestra por EFS, las muestras de agua fueron filtradas
a través de un sistema de vacio empleando una membrana de tamafio de poro de
0.45 pm. Una vez filtradas, fueron conservadas en frascos de vidrio de color
ambar y en refrigeracion a 4 °C.

Después, en el sistema de EFS se pre-concentraron 500.0 mL de muestra sin
fortificar para verificar la presencia del pesticida. Finalmente 500.0 mL de cada
muestra fue fortificada con paraquat en cinco y nueve niveles de concentracion, en
muestras de rio, manantial y agua residual respectivamente. Dichos niveles estan
definidos entre 0.01 y 1.5 mg/L, las cuales fueron sometidas al protocolo de EFS.
Los eluatos fueron leidos como muestras y por medio de curvas de calibracion
externas fue posible determinar su concentracion. Se tomo 1.0 mL de eluato y se
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diluyé con 4.0 mL de agua desionizada y 2.0 mL de ditionito de sodio al 0.8% m/v.
Cada fortificado se preparé por duplicado y el porcentaje de recobro fue calculado
mediante la ecuacion 3.6.

De forma andloga se determind la concentracion de los iones mayoritarios,
aniones y cationes, presentes en el agua de origen ambiental empleando un
cromatografo de liquidos descrito en la seccién 4.1.1 con el fin de evaluar el efecto
de los interferentes con el uso y sin el uso del protocolo de EFS.

Todos los ensayos fueron realizados en un colector muiltiple (fig. 4.2) conectado a
una linea de vacio sin control del flujo, donde las etapas de acondicionamiento,
equilibramiento, lavado, elucién y regeneracion del cartucho fueron realizados
como se describen a continuacion:

e Acondicionamiento: 3 mL de metanol grado cromatografico.

e Equilibramiento: 3 mL de agua desionizada.

e Lavado: 5y 10 mL de acido clorhidrico 0.1 mol/L.

e Elucion: 10.0 mL de cloruro de amonio saturado.

e Regeneracién: 50 mL de agua desionizada y en el caso de agua residual se
emplearon 5 mL de metanol y 100 mL de agua desionizada.

Figura 4.2. Colector multiple utilizado para llevar a cabo el método de extraccién
en fase sélida propuesto sin control del flujo.
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4.2.4. Fotodegracion del paraquat
4.24.1. Sintesis de los materiales fotocataliticos
4.2.4.1.1. Deposito en superficie de nanoparticulas de metales nobles

En este estudio se empled TiO, modificado en la superficie con nanoparticulas de
Au, Ag y Cu. Para la sintesis de estos materiales se utilizé6 el método de depdsito-
precipitacion [40], usando los respectivos precursores metalicos de las
nanoparticulas. Los reactivos empleados fueron HAuUCI,;-3H,O, AgNOs,
Cu(NO3)2:2.5H,0 vy urea.

Las reacciones se realizaron en un reactor de doble pared conectado a un
recirculador para mantener constante la temperatura de reaccién en 80 °C. La
carga de los metales agregados al TiO; fue de 0.5% en peso. Para los diferentes
metales, se empled una concentracién 6ptima del precursor metélico de 4.2x1073
mol/L. La masa de TiO» requerida para carga de los diferentes metales fue de 1 g.

4.2.4.1.2. Deposito de oro y cobre

El depésito, tanto de Au como de Cu, se realizo utilizando el método de depdsito-
precipitacién con urea [41]. Inicialmente, se calcularon las cantidades de precursor
metalico y agente precipitante (urea) necesarios para alcanzar la carga nominal
establecida.

Las férmulas empleadas para calcular los reactivos necesarios para la sintesis de
AU/TIO, y Cu/TiO, al 0.5% en peso, se muestran a continuacion:

) Masa TiO, x 0.5
masa de metal necesaria = 100 Ec.4.2.

masa del precursor metalico requerida

masa de metal necesaria x P.M.del precursor metalico

= Ec.4.3.
P.M.del metal (Au o Cu) ¢

masa de urea

. . ., urea
masa del precursor metalico requerida x relacion——x P.M.de urea
_ metal Ec. 4.4

P.M.del precursor metalico

masa del precursor metalico requerida x 1000 mL/L
Volumen de H,0 = — — Ec.4.5.
P.M.del precursor metalico x Concentracion 6ptima
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A continuacién se describen los pasos necesarios para la sintesis y depadsito:

1. Se establecido la temperatura en el reactor a 80 °C con ayuda del
recirculador de agua.

2. En un volumen especifico de agua tridestilada, se disolvio la masa
calculada del precursor metalico (HAuUCls-3H,0 0 Cu(NO3)2:2.5H,0) y se
adiciono al reactor.

3. Se agrego6 la masa calculada de urea (Ec. 4.4) para obtener una relacién
molar metal/urea 1:100 en el caso de Auy 1:50 en el caso de Cu.

4. Finalmente, se adicion6 al reactor la masa requerida de TiO; y la
suspensién se mantuvo en agitacion vigorosa durante 16 horas a 80 °C.

5. ElI material solido obtenido al final de la reaccion se recuperé por
centrifugacién a 10,500 rpm durante 5 minutos.

6. Elsdlido se lavo tres veces con agua tridestilada, a fin de eliminar el exceso
de aniones en la superficie del material, monitoreandose el pH entre cada
lavado y se recuper6 éste en cada lavado por centrifugacion.

7. Finalizando los lavados, el sélido se sec6 a 80 °C en condiciones de vacio
(0.08 MPa) en un horno por 2 horas.

8. El sdlido resultante se almacend en frascos ambar en una camara al vacio
y en oscuridad.

4.2.4.1.3. Depositos de plata

El depdsito de Ag sobre TiO, se realizé por el método de depdsito-precipitacion
con NaOH, debido a que el deposito-precipitacion con urea no es factible para
este metal [42].

Las férmulas empleadas para calcular los reactivos necesarios para la sintesis de
Ag/TiO; al 0.5% en peso, se muestran a continuacion:

masa de metal necesaria x P.M.de AgNO,

Ec.4.6.
P.M.de Ag

Masa de AgNO; requerida =

La masa de metal necesaria y el volumen de H,O requerida se calculan segun las
ecuaciones Ec. 4.2 y Ec.4.5 respectivamente.

Los pasos seguidos para la sintesis y depésito de nanoparticulas se describen a
continuacion:

1. Enun volumen especifico de agua tridestilada se disolvio la masa calculada
del precursor metalico (AgNO3) y se agrego al reactor.

2. Se adiciond el TiO; a la solucién y se mantuvo en agitacién vigorosa.

3. El pH de la suspensién se estabilizd en 9.0 mediante la adicion de NaOH
0.05 mol/L, midiéndose tres veces en intervalo de 5 minutos para asegurar
su estabilidad.

4. Lasuspension se mantuvo en agitacion durante 4 horas a 80 °C.
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5. El sdlido resultante se lavdo y secé empleando las mismas condiciones
descritas para los depdsitos de Au y Cu.

42.41.4. Tratamiento térmico de los materiales

Al finalizar, el depdsito soélido seco se colocd en un plato poroso de porcelana,
dentro de un reactor tubular de vidrio en forma de U. El reactor se coloco dentro
de un horno y se calentd, usando una rampa de 2 °C/min, hasta los 500°C
manteniéndose a esta temperatura por dos horas. El sistema se dej6 enfriar a
temperatura ambiente y el sélido resultante se guardé en una camara oscura al
vacio. El tratamiento térmico de los tres materiales se realiz6 en una atmoésfera
reductora de H con un flujo de 1 mL/mg de catalizador.

42.42. Caracterizacion de los fotocatalizadores

4.2.4.2.1. Andlisis elemental por espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES)

La determinacion del contenido de metal en cada uno de los catalizadores
sintetizados se llevd a cabo en un equipo de plasma de acoplamiento inductivo
ligado a un espectrofotometro de emision éptico referido como ICP-OES (por sus
siglas en ingles), que se encuentra en el Laboratorio de Espectroscopia Atomica
del Instituto de Geologia de la UNAM.

4.2.4.2.2. Absorcion UV-vis y determinacién de la banda de energia

Para cada uno de los catalizadores sintetizados se determinaron los espectros de
absorcion UV-vis usando un espectrofotometro de la marca Agilent. Las
mediciones se realizaron en el modo de reflectancia difusa para un intervalo de
longitudes de onda de 200 a los 800 nm. Con los datos obtenidos para cada uno
de los catalizadores se determind la banda prohibida, la cual fue calculada
mediante el modelo de Kubelka-Munk [43], representado por la siguiente ecuacion:

ahv = A(hv — Eg)Y" Ec. 4.7.

donde a es el coeficiente de extincion, n es la transicion entre bandas, A es el
coeficiente de absorcion, h es la constante de Planck, v es la frecuencia de la luz 'y
Eges la energia de banda prohibida en eV.
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42.43. Pruebas fotocataliticas

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados, se evalu6 mediante la
determinacion de la cinética de degradacion del paraquat, empleando el método
espectrofotométrico desarrollado y el porcentaje de mineralizacién, mediante el
andlisis del carbono organico disuelto remanente en la suspension.

424.3.1. Pruebas con luz UV

El sistema de reaccion consistié en un reactor tipo batch con una capacidad de
250 mL, manteniéndose la temperatura de reaccion a 25 °C por medio de un
recirculador de agua. Para suministrar la luz UV al sistema, se emple6 una
laAmpara de UV de 15 W, con longitud de onda de emision primaria de 254 nm.
Adicionalmente, se suministré un flujo constante de aire (100 mL/min), el cual
garantizé la saturacion de oxigeno en el sistema de reaccion (fig. 4.3).

Para cada una de las pruebas se prepar6 una
solucion de 50 mg/L de paraquat en agua
destilada y en agua de manantial proveniente
del Valle del Mezquital, previamente filtrada. Se
emplearon los tres materiales sintetizados
anteriormente, asi como TiO, comercial. Cabe
seflalar que las soluciones de paraquat
empleadas para estos estudios, fueron
preparadas en ausencia de cloruro de amonio.

Para cada ensayo se colocaron en el reactor
250 mL de solucién del paraquat de 50 mg/L y la
masa apropiada de catalizador. La suspension
se dejo en agitacion en ausencia de luz durante
60 minutos con el objetivo de alcanzar el
equilibrio de adsorcién entre el paraquat y el
Figura 4.3. Reactor catalizador. Al finalizar el periodo de agitacion, el
fotocatalitico. sistema fue irradiado con luz UV. A lo largo del
ensayo se tomaron muestras de 10 mL de la
solucion inicial, asi como después de haberse alcanzado el equilibrio de adsorcion
(ttempo 0) y tras 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240 y 360 minutos de
irradiacion. Todas las muestras tomadas fueron filtradas usando una membrana
de nylon Nalgene, con un tamafno de poro de 0.2 um.
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Para cada tipo de agua se realizaron pruebas de fotdlisis con el fin de evaluar la
degradacion por efecto exclusivo de la irradiacion UV. En estas pruebas se siguio
el procedimiento descrito anteriormente sin adicion del catalizador.

Para la sintesis de los materiales fotocataliticos se empleé como referencia el
trabajo realizado por Avella y colaboradores [36].

4.2.4.4. Determinaciéon dela degradaciony mineralizacion de paraguat
42.4.4.1. Espectrofotometria UV-vis

La concentracion cualitativa remanente de paraguat en las muestras tomadas a lo
largo de los ensayos previamente descritos, se determindé con ayuda de un
espectrofotometro de la marca Agilent.

El andlisis cualitativo se realiz6 en el modo scan del equipo, midiendo longitudes
de onda desde los 200 hasta los 800 nm. La longitud de onda donde el paraquat
presenta un maximo de absorcién es a 257 nm.

4.2.4.4.2. Determinacion de la mineralizacion de paraquat empleando
carbono organico total

El porcentaje de mineralizacidén alcanzado en las pruebas fotocataliticas, es decir,
el porcentaje de moléculas de paraquat que fueron oxidadas a CO», se determind
mediante un analisis de carbono organico total (TOC por sus siglas en ingles) en
las muestras a lo largo de la reaccion. La medicion se llevé a cabo en un equipo
de analisis de carbono y nitrégeno en muestras liquidas. En el equipo, las
muestras se sometieron a combustion dentro de un reactor de cerdmica a 700 °C
en presencia de un catalizador de Pt. El CO, generado a partir de la combustion
se cuantificé en un detector de infrarrojo integrado en el equipo.

Especificamente, para este analisis se vertieron 6 mL de muestra en viales de
vidrio limpios, los cuales se colocaron en un automuestreador. Una jeringa de alta
precision integrada al equipo se us6 para enjuagar las lineas del equipo y
suministrar el volumen de muestra a la camara de combustién. EIl carbono total se
cuantificé mediante la combustién directa de la alicuota, mientras que el carbono
inorgéanico se determiné mediante la reaccion de la alicuota con HCI 0.1 mol/L, el
carbono organico total (TOC) se determind mediante la diferencia entre carbono
total y el carbono inorganico presente en la muestra, como se expresa en la
ecuacion:

TOC =TC —-IC Ec.438.

Donde TOC es carbono organico total (mg/L), TC es carbono total (mg/L) y IC es
carbono inorganico (mg/L).
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La tasa de mineralizaciéon se determind mediante la ecuacion:
TOCinicial - TOCfinal
TOC;

inicial

x 100 Ec.4.9.

%Mineralizaciéon =

La tasa de mineralizacion se puede determinar de esta manera debido a que se
entiende como carbono orgénico a las moléculas formadas por &tomos de C, Hy
O; mientras que las moléculas como CO,, CO, Na,COs, entre otras, se pueden
considerar como carbono inorganico, por lo que al degradar la molécula de
paraquat a CO,, esta ultima pasaria (el porcentaje que quedo disuelto en la
solucion) a formar parte del carbono inorganico disuelto en la muestra;
disminuyendo la concentraciéon de carbono organico total a medida que la
molécula es mineralizada.

4.2.4.4.3. Cuantificacibn de paraquat por el método espectrofotométrico
validado

Adicionalmente, la concentracion de paraquat en el agua se determiné por medio
del método espectrofotométrico validado, con el fin de determinar la concentracion
remanente que quedaba del pesticida a lo largo del proceso fotocatalitico.

También se calculé el porcentaje de mineralizacion del paraquat, segun la
ecuacion 4.9, empleando la concentracion del paraquat, en mg/L, determinada con
dicho método.

A partir de los resultados obtenidos en los andlisis de las muestras por
espectrofotometria y TOC, se calculé la constante cinética de degradacion para
cada uno de los fotocatalizadores estudiados. Las constantes se obtuvieron al
ajustar los datos de degradacion con los modelos cinéticos de pseudo-primer
orden y pseudo-segundo orden. La ecuacion que describe el modelo de pseudo-
primer orden es:

C, = C,e ™ Ec.4.10.

La ecuacion que describe al modelo de pseudo-segundo orden es:

1—1+kt Ec.4.11
A c.4.11.

donde Ci, representa la concentracién inicial del compuesto, C: se refiere a la
concentracion del compuesto en el tiempo t, k es la constante aparente de
degradacion fotocatalitica y la variable t representa el tiempo.

Se eligieron estos dos modelos cinéticos debido a que se considera que el agua,
al estar en gran exceso, su concentracion permanece constante con el tiempo,
siendo la concentracion del paraquat la Unica que influye en la rapidez de reaccion
[61].
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Desarrollo del método espectrofotométrico y seleccion de la
longitud de ondade trabajo

Empleando las soluciones propuestas por la EPA para la derivatizaciéon de
paraguat utilizando ditionionito en medio basico, fue posible realizar la adecuada
deteccion del herbicida en solucién. Se requirio cloruro de amonio al 2.5% m/v con
la finalidad de imponer una fuerza iénica adecuada para que el radical paraquilo
fuera estable por lo menos 30 minutos, tiempo en que se pueden leer las muestras
en el espectrofotdmetro. La EPA propone emplear una solucion de ditionionito de
sodio en medio basico al 0.2% m/v para el desarrollo de dicha especie radicalaria,
sin embargo en este trabajo, se empled una concentraciéon de 0.8% m/v de esta
solucién, garantizando de esta manera que el ditionito de sodio se encontrara en
exceso al ser utilizado en muestras ambientales de agua, ya que no es un reactivo
especifico y puede oxidar cualquier molécula organica que se encuentre disuelta
en la matriz. Debido a la facil degradacion de este Ultimo compuesto en disolucién
acuosa, es importante que se encuentre en medio basico. Por otro lado, se
observo gue la reaccidén de derivatizacion del paraquat con ditionito de sodio, debe
llevarse a cabo en un pH ligeramente basico, ya que a un pH &cido no se genera
el radical paraquilo.

En la figura 5.1 se presenta el espectro de absorcién del paraguat derivatizado,
donde se observa que a una longitud de onda (A) de 394 nm, se presenta el valor
mas alto de absorbancia, por lo que se seleccioné esta longitud para el monitoreo
del analito.
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Longitud de onda (nm)

Figura 5.1. Espectro de absorcion en el intervalo de 360 a 440 nm para una
disolucion de 4.0 mg/L del radical paraquat.
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5.2. Validacion del método instrumental
5.2.1. Intervalo lineal

En la figura 5.2 se presenta la curva de calibracion obtenida para el paraquat. Este
intervalo fue definido por medio del porcentaje del coeficiente de variabilidad
(%CV) obtenido para cada punto, donde se observd que a concentraciones por
debajo de 0.08 mg/L el %CV superaba el 5%.

De la ecuacidn lineal de la curva de calibracion del paraquat es posible determinar
la ecuacién que relaciona la absorbancia con la concentracion, la cual es:

Absorbancia = 0.1432 Conc.(mg/L) + 0.0141 (Ec.5.1.)
Se obtiene la ecuacion para calcular la concentracion del paraquat:

Absorbancia — 0.0141

Conc.(mg/L) = (Ec.5.2.)

0.1432

2.5 7

=
w1

Absorbancia (uA)
[y

e
[

0 T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14
Concentracion (ppm)

Figura 5.2. Curva de calibracion obtenida para la cuantificacion de paraquat en
muestras acuosas (A=394 nm) para 15 niveles de concentracion y con tres réplicas
de cada uno de ellos.

En la siguiente tabla se presentan los parametros tipicos de regresién, como son:

la pendiente (m) y la ordenada al origen (b) reportados con intervalos de
confianza, asi como los factores de determinacidn y correlacion, el intervalo lineal
y el nimero de datos utilizados.
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Tabla 5.1. Parametros estadisticos de la validacion del método de cuantificacion
del paraquat (nivel de confianza al 95%).

Parametro Valor

Intervalo lineal 0.08 — 14 mg/L
n 42

Pendiente (m) 0.1432 + 0.0068
Ordenada al origen (b) 0.0141 + 0.0011

Factor de determinacion (r9) 0.9995

Factor de correlacién (r) 0.9997

Ecuacién de regresion y =0.1432x +0.0141 (Ec. 5.3))

En este caso, el valor de la pendiente (m>0), indica que el detector discrimina
entre disoluciones cuya concentracién de paraquat se encuentre entre 0.08 y 14.0
mg/L (Ver Anexo ). Como criterio de aceptacion del intervalo lineal, se debe
verificar que el coeficiente de correlacion (r), obtenido de los datos de la recta de
regresion, sea mayor de 0.999. Considerando esto es posible decir que para este
compuesto existe una respuesta lineal del detector en el intervalo de
concentracion establecido, lo que significa que la absorbancia del ion radicalario
paraquat, como resultado de la reaccion de derivatizacion del paraquat con
ditionito de sodio, es directamente proporcional a la concentracién del analito en
cuestion en el intervalo reportado. Se explica la existencia de un valor de
ordenada al origen diferente de 0 a que se tiene error sistematico dentro del
desarrollo experimental (Anexo I).

5.2.2. Limites de deteccién y cuantificacion

Para ajustar el equipo a un valor de 0.0 uA antes de realizar las mediciones de
absorbancia, se utiliz6 un blanco reactivo (solucién de cloruro de amonio al 2.5%
m/V mas ditionito de sodio al 0.8% m/V). La determinacion de los valores de limite
de deteccion y cuantificacion se realizo llevando a cabo la medicion de 7
disoluciones de concentracion conocida (0.04 mg/L) de paraquat, de manera
independiente. Esta concentracion fue seleccionada debido a que presento
porcentajes de coeficiente de variabilidad ligeramente superiores al 5%. En la
tabla 5.2 se muestran los valores de limite de deteccion (LOD por sus siglas en
ingles) y limite de cuantificacion (LOQ por sus siglas en ingles) que fueron
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calculados segun lo descrito por Miller y Miller [13] y por medio de la ecuacion de
regresion (Ec. 5.3), se obtuvieron en unidades de concentracion.

Tabla 5.2. Limites de deteccion y de cuantificacion del método desarrollado para el
andlisis de paraquat.

Parametro | Valor (ppm)

LOD 0.01

LOQ 0.08

5.2.3. Precision
La precisién del sistema de cuantificacion propuesto se evaludé en términos de
repetibilidad para dos niveles de concentracion (0.5 y 5.0 mg/L), a través del
calculo del porcentaje del coeficiente de variabilidad (%CV). En la tabla 5.3 se
presentan los valores de %CV para cada nivel de concentracion. En ambos casos
los valores de %CV son menores al 5%, esto indica un grado de precision
aceptable, en términos de repetibilidad, para la cuantificacion de este compuesto.

Tabla 5.3. Porcentajes del Coeficiente de Variabilidad de la absorbancia para dos
niveles de concentracién, 0.5 y 5.0 mg/L, de paraquat.

Concentracion
o)
(mg/L) % CV global
0.5 25
5.0 2.7

Cabe mencionar que la CCAYAC, en el documento: Criterios para la validacion de
métodos fisicoquimicos [17], estable los criterios presentados en la tabla 3.3 para
aseverar si un método de andlisis es 0 no preciso.

Considerando los valores de concentracién de las disoluciones evaluadas y
consultando dicha tabla, se puede decir que el método propuesto es preciso para
la cuantificacion de paraquat, el %CV es menor al 15%.
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5.2.4. Exactitud

La exactitud del método desarrollado se establecié a partir de disoluciones de
paraguat en dos niveles de concentracion (0.80 y 4.0 mg/L). Para cada nivel se
determind la concentracion por medio de la ecuacion de regresién (Ec. 5.3) y
mediante el calculo del porcentaje de error (Ec. 3.5) fue evaluada la exactitud. En
la tabla 5.4 se pueden observar los resultados.

Tabla 5.4. Determinacion del grado de exactitud para la cuantificacion de paraquat
(nivel de confianza al 95%).

Concentracion real Concentracion geterminada % Exactitud
(mg/L) (mg/L)
0.8 0.85 93.2
4.0 411 97.2

Como puede observarse, en los dos niveles de concentracién, los valores de
exactitud son muy cercanos al 100% y dado que la exactitud es el grado de
concordancia entre el valor obtenido y el valor real de una muestra determinada,
se puede decir que el método es exacto en la matriz de los estandares. Cabe
mencionar que la exactitud para la concentracién de 0.8 ppm es menor con
respecto a la de 4.0 ppm, debido a que a medida que disminuye la concentracion
el grado de error en su cuantificacion aumenta.

5.2.5. Evaluacion de la presencia del efecto matriz

Para evaluar las posibles interferencias que se pudieran tener al cuantificar el
paraquat empleando agua de origen ambiental, se graficaron los valores de las
absorbancias obtenidas por las curvas de calibracion (la preparada Unicamente
con reactivos y la preparada en igualdad de condiciones con ésta usando agua
ambiental) imponiéndose, en ambos casos, la fuerza i6nica con NH4Cl a una
concentracion de 2.5% m/v. Los resultados indican (fig. 5.3), que no existen
especies que interfieran en la determinacién colorimétrica del paraquat, ya que el
valor de la pendiente del grafico es practicamente iguala 1 y la ordenada al origen
es casi cero (ver Anexo I).
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Figura 5.3. Evaluacion de la presencia del efecto matriz.

5.2.6. Recobros

Los resultados obtenidos para los dos niveles de concentracion seleccionados
para llevar a cabo el fortificado de las muestras (tabla 5.5), en el caso de las que
provienen de lago, manantial y agua residual, para las soluciones de paraquat en
concentracion de 4.0 mg/L, indican buenos valores de recobro, los cuales se
encuentran en el intervalo comprendido entre 96 y 101%, que satisface
completamente los requerimientos establecidos para estos niveles de
concentracion que se muestran en la tabla 3.4. Por otro lado, las muestras de
Montebello, para un nivel de concentracion (tabla 5.6), también muestran valores
de recobro aceptables comprendidos entre el 92 y 105%.

Cabe sefalar que las soluciones de paraquat de 0.4 mg/L de las muestras de
manantial y agua residual no cumplen con los requerimientos establecidos en la
tabla 3.4, por lo que se tienen interferentes en la matriz que dificultan la
cuantificacion de este pesticida a este nivel de concentracion.

55



Tabla 5.5. Resultados de las muestras de tres cuerpos de agua diferentes
fortificadas a dos niveles de concentracién con paraquat.

Lago 0.4 0.41 98.6

4.0 4.04 100.1

Manantial 04 0.35 112.2

4.0 3.74 96.2

Agua 04 0.56 122.9
residual

4.0 412 100.9

Tabla 5.6. Resultados de las muestras de las lagunas de Montebello fortificadas a
una concentracion de 4.0 mg/L con paraquat.

e S v

S08 4.10 102.4
S02 4.06 1015
BTO1 4.06 1015
S06 422 105.6
BTO3 3.99 99.9
S09 4.18 104.6
Y01 3.84 95.9
V02 3.93 98.3
BO7 3.69 92.2
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En cuanto a los recobros presentados para dos niveles de concentracion
empleando agua de lago, manantial y rio, después de cierto tiempo de contacto
entre el pesticida y la matriz, muestran buenos resultados de recobros para el nivel
de concentracion de 4.0 mg/L, los cuales se encuentran en el intervalo
comprendido entre el 95 y 104% (tabla 5.7), incluso después de 30 dias de
contacto, satisfaciendo los requerimientos establecidos por Taverniers vy
colaboradores (tabla 3.4) [18]. Por otro lado, el nivel de concentracion de 0.4 mg/L
en algunos casos no cumple lo establecido por Taverniers, ya que nuevamente los
componentes de la matriz dificultan la cuantificacion del analito; sin embargo, se
puede concluir que los componentes de la matriz disueltos en el agua no
reaccionan cuantitativamente con el pesticida, ya que los porcentajes de recobro
para ambos niveles de concentracion son similares con respecto al tiempo.

Tabla 5.7. Resultados de las muestras de tres cuerpos de agua diferentes
fortificadas a dos niveles de concentracion con paraquat expuesto hasta 30 dias
de contacto con la matriz.

0 dias 2 dias 5 dias 10 dias 19 dias 30 dias
Muestra Creal
Caet. | %Rec. | Cget. | WRec. | Cget. | WRec. | Cget. | %Rec. | Cget. | %Rec. Ceet. | %Rec.
0.4 0.35 | 86.6 | 0.47 | 118.7 | 0.35 | 1209 | 0.45 | 112.2 | 0.45 | 113.1 | 0.45 | 126.0
Lago
4.0 416 | 1046 | 414 | 103.4 | 4.16 | 1039 | 4.04 | 100.9 | 4.00 | 100.1 | 4.04 | 100.7
0.4 039 | 971 | 045 | 1116 | 0.39 | 1035 | 0.32 | 809 | 034 | 849 | 0.32 82.5
Manantial
4.0 413 | 103.2 | 3.96 | 99.1 | 413 | 100.2 | 391 | 978 | 3.82 | 957 | 3.91 95.4
0.4 0.41 | 102.8 | 0.43 | 1085 | 0.41 | 1075 | 043 | 1075 | 0.42 | 104.7 | 0.43 | 1115
Rio
4.0 4.16 | 103.9 | 4.07 | 101.7 | 4.16 | 102.0 | 4.05 | 101.3 | 3.95 | 98,9 | 4.05 99.8

Creal y Cdet.en mg/L
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5.3. Optimizacién del método por extraccion en fase sélida

La extraccion en fase sdlida es una técnica de preparacion de muestra que ha
mostrado ser eficiente para la determinacibn de paraquat en muestras
ambientales, ya que permite la utilizacién de volumenes grandes de muestra, una
ligera pre-concentracion del analito de interés, aumentar el intervalo de trabajo
lineal del método instrumental y el efecto mas importante, la eliminacion en gran
medida de los interferentes de la matriz, lo cual se corrobora con los porcentajes
de recobro.

5.3.1. Establecimiento de las condiciones 6ptimas parala EFS
5.3.1.1. Seleccién de la disolucion de lavado

En la tabla 5.8 se presentan los resultados obtenidos cuando las disoluciones
generadas de las etapas de carga (10.0 mL) y lavado (5 mL), fueron analizadas
con la metodologia para la cuantificacion de paraquat propuesta en este trabajo,
con el objetivo de verificar que el cartucho de EFS, es capaz de retener todo el
analito durante la carga, y que éste no se pierda al realizar el lavado del cartucho,
por lo que los resultados obtenidos en cuanto a las cantidades de paraquat
determinadas en estas dos etapas, en ambos casos reportadas como menor al
limite de deteccion (<LD), son excelentes. Esto indica que todo el paraguat que se
percola a través del cartucho durante la etapa de carga es retenido de manera
cuantitativa y no existen pérdidas durante el lavado.

Tabla 5.8. Resultados de los analisis de paraquat en la etapas de cargay lavado
(flujo 1 mL/min).

Condicién Volumen | Cantidad de paraquat
(mL) determinada (ug)
Carga (200 ug) 10 <LD
Lavado (HCI 0.1 mol/L) 5 <LD

< LD. Menor al limite de deteccion

Los valores de porcentaje de recuperaciéon se calcularon empleando la siguiente
ecuacion: %R=(masa de paraquat eluida/masa de paraquat cargada) x 100.

5.3.1.2. Seleccién de la disolucidon eluyente

Es necesario que el eluyente seleccionado cumpla con las caracteristicas
necesarias que permitan obtener una buena cuantitatividad de extraccion, asi
como ser compatible con el método instrumental y de preferencia que pueda eluir
al analito con el menor volumen posible.
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En la tabla 5.9 se presentan los porcentajes de recuperaciéon obtenidos al evaluar
distintas soluciones como eluyentes, siendo este paso de suma importancia, ya
que el eluyente ideal permitird la elucion cuantitativa (completa) del analito de
trabajo que quedd retenido durante la etapa de carga. Se puede observar que hay
tres soluciones que presentan los mayores porcentajes de recuperaciéon: el NH,Cl
al 25%, la mezcla de NH4Cl 25%/acetonitrilo 90:10 y la solucion de cloruro de
amonio saturada; en los tres casos los valores de recuperacion son practicamente
iguales y mayores al 95%, sin embargo, debido a la naturaleza de las muestras de
estudio, sobre todo para el caso del agua residual, se decidié utilizar como
eluyente optimo un volumen de 10.0 mL de la solucion de NH4Cl saturada para
garantizar la elucién cuantitativa del analito en todos los casos.

Tabla 5.9. Evaluacion de diferentes tipos de eluyentes para la recuperacion de 200
ug de paraquat (flujo 1mi/min).

Volumen | Cantidad de paraquat | Porcentaje de
Eluyente . .
(mL) determinada (ug) recuperacion
a. NH4Cl 5% 30 168.36 84.18
b. NH4Cl 5%/Metanol 1:1 15 123.28 61.64
c. NH4CI 5%/Acetonitrilo 15 119.53 59.765
60:40
d. NH4Cl 20% 10 169.01 84.505
e. NH4CI 25% 10 190.81 95.405
f. NH4CI 25%/Acetonitrilo 10 185.58 92.79
90:10
g. NH4Cl saturada 10 192.13 96.065

5.3.1.3. Evaluacién de la velocidad de carga

Con las etapas de carga, lavado y elucion optimizadas en cuanto al volumen de la
disolucion empleada y su composicion, se procedié con la evaluacién de la
velocidad del flujo utiizado durante la etapa de la carga, ya que si ésta es muy
alta, el analito no tendra el suficiente tiempo para interactuar con los sitios de
sorcion, por lo que no se quedara retenido durante la carga.
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Los resultados de los ensayos al modificar el flujo de la carga de la muestra (tabla
5.10), demostraron que el analito se retiene en la resina de manera independiente
al flujo, debido a que se presentaron porcentajes de recuperacion muy similares y
en todos los casos superiores al 95%, sin la pérdida del analito durante la etapa de
carga ya que en todos los experimentos no se detectd paraquat en las soluciones
de carga una vez que éstas habian sido percoladas por el cartucho (efluentes).
Por lo que, con la finalidad de disminuir el tiempo en la preparacion de la muestra,
sobre todo durante la etapa de la carga, se decidié trabajar con la velocidad de
fluo mas alta que es la de 4 mL/min.

Tabla 5.10. Efecto de la velocidad del flujo de carga, con volumen de carga 10.0
mL de una solucién de 5.0 mg/L de paraquat.

Flujo de carga Porcentaje de
(mL/min) recuperacion

1 105.99%

2 107.83%

3 95.14%

4 104.65%

5.3.1.4. Determinacion del volumen de ruptura o fuga

Debido a que se requiere conocer el volumen a partir del cual el analito se
comienza a salir del cartucho durante la etapa de carga, y ya que este no debe de
excederse cuando se hace la pre-concentracion de la muestra, se procedié a
realizar ensayos donde se vario el volumen de la carga manteniendo constante la
cantidad de paraquat (ug) disuelta en un volumen conocido de solucion. La
evaluacion de volimenes desde 10.0 hasta 500.0 mL, permitié verificar el
comportamiento de la retencion del paraquat en el cartucho de EFS ya que al
analizar los efluentes producidos en cada una de las cargas realizadas, no se
detecto la presencia de paraquat. Lo cual fue confirmado al analizar los efluentes
de las correspondientes etapas de elucion, ya que en todos los casos los
porcentajes de recuperacion fueron adecuados (>86%). Sin embargo es claro que
al incrementarse el volumen de carga los valores de recuperacion durante la etapa
de elucion van disminuyendo ligeramente (tabla 5.11). Empero, debido a que el
objetivo de esta parte es la mayor pre-concentracion del analito, se decidio fijar en
500.0 mL el volumen maximo de carga en los cartuchos, porque se logra una
concentracion de la muestra de 50x (500.0 mL carga/10.0 mL elucion).

60



Tabla 5.11. Porcentajes de recuperacion al variar el volumen de carga empleando
una cantidad de paraquat constante (50 pg).

Volumen dela | Concentracion Cantidad de Cantidad de ,
. » Porcentaje de
solucién de | dela solucion de paraguat paraquat .,
: recuperacion
paraquat (mL) | paraquat (ug/mL) | cargada (ug) | determinada (ng)
10 5.0 57.32 114.65%
25 2.0 46.22 92.43%
50 1.0 48.43 96.85%
50
100 0.5 46.52 93.03%
250 0.2 43.30 86.60%
500 0.1 43.52 87.04%

5.3.2. Evaluacion del protocolo de EFS optimizado en muestras
ambientales

Dado que las condiciones del protocolo de EFS optimizado son: un volumen de
carga de 500.0 mL, 5 mL de una disolucion de HCI 0.1 mol/L como lavado y 10.0
mL de la solucion saturada de amonio para la etapa de elucion, se decidio fortificar
en cinco niveles de concentracibn cada muestra de estudio (manantial, rio y
residual) y someterlas al protocolo de EFS establecido en este trabajo. Cabe
mencionar que al igual que los experimentos anteriores todos los efluentes fueron
analizados con la metodologia validada del paraquat. Los resultados obtenidos no
mostraron la presencia del analito en ninguno de los efluentes provenientes de las
etapas de carga y lavado, mientras que si se observo la presencia de paraquat en
todos los efluentes provenientes de la etapa de elucion (tabla 5.13); sin realizar un
tratamiento previo a la muestra, los recobros obtenidos, en algunos casos, no son
aceptables para los niveles de concentracidn seleccionados, ya que sobrepasan el
intervalo de aceptacion, el cual estd comprendido entre 80 y 110% (tabla 3.4).
Esto es mas evidente en los niveles de concentracibn mas bajos que son 0.08 y
0.12 mg/L para las tres muestras de agua, donde posiblemente se tiene una
mayor influencia por parte de los componentes de la matriz (tabla 5.12).
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Tabla 5.12 Resultado del porcentaje de recobros obtenidos sin previo tratamiento
de la muestra.

Muestra Manantial Rio Residual

(r;:;/?_') Cd(er;?é"/‘:f; 92 | 9hRecobro Cd(etr;é”/‘r;‘ 92 1 9pRecobro Cd;rtgg;li_")ada % Recobro
0.08 0.11 140.2% 0.11 134.2% 0.09 110.4%
0.12 0.16 133.2% 0.15 127.3% 0.14 113.3%
0.25 0.27 108.8% 0.27 106.9% 0.24 96.4%
0.35 0.37 107.0% 0.39 111.8% 0.33 93.4%
0.50 0.55 109.8% 0.54 108.8% 0.48 96.4%

Es sabido que el método instrumental empleado para la cuantificacion de paraquat
no es selectivo y es dependiente de la fuerza idnica; por ello se utiliz6 EFS como
método de pre-concentracién y eliminacion de interferentes provenientes de la
matriz para aumentar el rango lineal de trabajo del método instrumental con un
porcentaje de recobro aceptable.

Los resultados de los recobros obtenidos de dichas muestras se encuentran
reportados en la tabla 5.13. Se observa que para niveles de concentracion por
arriba de 0.02 ppm los porcentajes de recobro son aceptables, ya que se
encuentran entre el 90 y 105% para las cuatro matrices estudiadas. Es sabido que
conforme se disminuye la concentracion en una muestra, el error sistematico
aumenta, lo cual es evidente al comparar los recobros obtenidos entre las muestra
de mayor concentracion con las de menor concentracion en una misma matriz.

Por otro lado, se logro cuantificar el pesticida empleando EFS, en concentraciones
por debajo del intervalo lineal y del limite de deteccién del método instrumental
(<0.08 mg/L), sin embargo debido a las limitantes del método espectrofotométrico,
no fue posible pre-concentrar soluciones de paraquat en muestras ambientales en
concentraciones por debajo de 0.01 mg/L debido a que la solucién saturada de
NH4Cl empleada como eluyente, interfiere en la cuantificacion del analito en el
eluato.

Cabe sefialar que no fue posible realizar mas repeticiones en las tres matrices
ambientales estudiadas (manantial, rio y residual), y tampoco determinar los
recobros para cuatro niveles de concentracién en el agua de rio, debido a que el
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tamafio de la muestra que se requiere es grande y no se contd con el volumen
adecuado de cada matriz.

Tabla 5.13. Resultados de los porcentajes de recobros obtenidos para nueve
niveles de concentraciéon de paraguat.

Muestra Desionizada Manantial Rio Residual
((:r;aég/al_d)a %Recobro %Recobro %Recobro %Recobro
0.01 -80.2% 170.4% 141.3% 135.3%
0.02 97.6% 92.7% n. r. 90.2%
0.05 93.7% 95.6% n.r. 99.5%
0.10 98.5% 98.5% n. r. 104.9%
0.15 100.8% 97.6% n.r. 103.4%
0.25 91.0% 105.2% 107.1% 100.4%
0.75 100.5% 102.9% 106.3% 99.8%
1.0 100.6% 102.5% 103.7% 102.5%
15 99.5% 98.7% 98.5% 99.1%

n. r. No realizado

Comparando los porcentajes de recobro obtenidos, empleando un tratamiento
previo a la muestra (tabla 5.13) con los resultados donde no se aplicé dicho
tratamiento (tabla 5.12), se observa una clara mejoria. Con esto se comprueba
que el tratamiento previo al analisis de la muestra funciona para eliminar los
interferentes de la matriz, en especifico de compuestos disueltos en agua que no
interactlan con la resina del sistema de EFS, asi como los cationes que se
pudieran retener dicho sistema (tabla 5.14).
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Tabla 5.14. Concentraciones de iones mayoritarios encontrados en cada matriz
empleando cromatografia de iones.

Concentracion de iones mayoritarios (mg/L)
Muestra
Na® K™ Ca" | Mg“* | NHs* | HCOgs Cr NOs | SOs~
Manantial | 202.0 | 30.6 84.3 28.8 | <LD | 170.4 | 259.6 | 44.7 | 2405
Rio 25.32 | 6.05 | 33141 | 6568 | <LD | 252.39 | 17.65 | <LD | 960.87
Residual | 108.45 | 25.50 | 38.29 | 17.28 | 16.55 | 323.14 | 11542 | <LD | 79.86

< LD. Menor al limite de deteccién

Para la concentracion mas baja que se estudié (0.01 mg/L) el porcentaje de
recobro obtenido, para tres muestras de agua, superd el 135% e incluso se
encontré un valor negativo para la muestra de agua desionizada. Esto se debe a
gue el método de tratamiento de muestra con respecto al método instrumental
tiene una limitante.

Como se especificd en el apartado IV, el método de analisis instrumental para la
cuantificacion del paraquat depende de la fuerza ionica, la cual se impuso con una
solucion de cloruro de amonio al 2.5% m/v. Con base en lo anterior una vez
extraido el analito del cartucho solo es posible analizar 1 mL del eluato, ya que se
observd que al aumentar el volumen de eluato en el analisis, la fuerza idnica
incrementa, por lo que la cuantificacion de paraquat se dificulta.

5.3.3. Determinacion del factor de pre-concentraciéon

En la figura 5.4 se representan los graficos correspondientes a la correlacion que
guardan la concentracion de carga tedrica esperada, que contempla la
concentracion que se percola a través del cartucho (preparada fisicamente en el
laboratorio), la cual esta siendo afecta por el factor maximo de pre-concentracion
esperado, el cual se habia definido anteriormente como 50x, en funcién de la
concentracion de paraquat obtenida del efluente proveniente de la etapa de
elucion, para las cuatro matrices de estudio (agua desionizada, manantial, rio y
residual).

La pendiente calculada de la recta indica el factor de pre-concentracion logrado
con el método de EFS y se confirma como 50x para todos los casos con un buen
factor de determinacién (r%), el cual es superior a 0.99 para el intervalo de
concentraciones trabajado (tabla 5.15).
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Tabla 5.15. Factor de pre-concentracion experimental.

Factor de pre- Factor de
» . Factor de
Muestra concentracion concentracién o
w . correlacion (r)
tedrico experimental (m)
Desionizada 50.074 0.999
Manantial 49.974 0.998
50x
Rio 49.449 0.997
Residual 49.895 0.996

Posteriormente a partir de cada uno de los puntos evaluados, de las 4 matrices
estudiadas, se calculd la concentracion de elucién experimental, que esta dada
por el producto entre la concentracién cargada y el factor de concentracion
experimental. En la figura 5.5 se muestran las curvas que correlacionan la
concentracion de elucién tedrica y la concentracién de elucion experimental. Se
observa un comportamiento lineal entre las variables donde la pendiente indica, al
multiplicarla por 100, el porcentaje de recobro del analito en cada matriz (tabla
5.16).

En conclusion, dado que el incremento en la cantidad recuperada es proporcional
a la cantidad adicionada, se puede decir que el porcentaje de recobro es
constante a través del intervalo de concentraciones evaluadas y que su valor se
deduce de la pendiente de los graficos construidos. Con esto se comprueba que
se ha eliminado el efecto de la matriz al aplicar el protocolo de EFS en muestras
de agua ambiental.

Tabla 5.16. Resultados de los porcentajes de recobros obtenidos por medio del
valor de la pendiente.

Muestra dete':;?;g;%i (r2) Pendiente (m) & Ir?ne:olt;r: :
Desionizada 0.999 1 100
Manantial 0.998 1 100
Rio 0.997 0.999 99.9
Residual 0.996 1 100

Esto también se ve reflejado en el porcentaje de recobro obtenido para cada
ensayo en la tabla 5.13.
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Cabe mencionar que para la muestra de rio no se evaluaron cuatro niveles de
concentracion, pero se puede asumir que tiene comportamiento similar a las otras
tres muestras de agua.

5.3.4. Limite de deteccion y de cuantificacién

Dado que el tamafio de la muestra a tratar por el método de EFS es de 500.0 mL,
no se pudo determinar el limite de deteccion y el limite de cuantificacion de forma
experimental, sin embargo, se sugiere que el limite de cuantificacion es de 0.02
mg/L, debido a que se obtienen valores de recobro aceptables para tres de las
cuatro matrices evaluadas; mientras que el limite de deteccion podria cercano a
0.01 mg/L, ya que se puede detectar el pesticida pero con porcentajes de recobros
no aceptables (tabla 5.13).

Cabe mencionar que para los experimentos de EFS se emplearon seis cartuchos,
los cuales fueron reutilizados en promedio 30 veces cada uno.

5.4. Fotodegradaciéon del paraquat
5.4.1. Caracterizacion de los fotocatalizadores

5.4.1.1. Analisis elemental por espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES)

Los catalizadores se sometieron a esta caracterizacion con la finalidad de conocer
la carga masica de metal real obtenida después de haber sido sometidos a
tratamiento térmico. Los resultados del analisis elemental de los catalizadores
mono-metalicos se muestran en la tabla 5.17.

Tabla 5.17. Andlisis elemental de catalizadores mono-metalicos con una carga
teorica del 0.5%.

Catalizador Carga experimental (%)
Au/TiO; 0.68
Ag/TiOy 0.30
Cu/TiO, 0.62

54.1.2. Absorcion UV-vis y determinacion del bandade energia

Se obtuvieron los espectros UV-vis de reflectancia difusa para cada uno de los
catalizadores (fig. 5.6), con el fin de determinar el efecto que tiene el depdsito de
nanoparticulas metalicas en la superficie del TiO, sobre la energia de banda
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prohibida, comparado con la energia de banda prohibida del TiO, sin observarse
modificaciones. A partir de los espectros y mediante el modelo de Kubelka-Munk
se determind la energia de banda prohibida. En la tabla 5.18 se muestran los
resultados.

Tabla 5.18. Energia de banda prohibida de los catalizadores usados.

Catalizador er‘?;”g‘?:é?/)
Au/TiO, 31
Ag/TiO; 3.2
Cu/TiOz 31

TiO, 34

De acuerdo a lo presentado en la tabla 5.18, se observa que para los tres
catalizadores existe una disminucion discreta en la energia de banda prohibida
respecto al TiO, empleado como referencia, lo que significa que el depoésito de
nanoparticulas metalicas favorece la disminucion de la diferencia de potencial
entre el nivel de Fermi y la banda de conduccién del depdsito [46].

60
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40 -
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Figura 5.6. Espectro UV-vis de reflectancia difusa.
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5.4.2. Pruebas de actividad catalitica en la degradacion de paraquat
activado por luz UV

Se realizaron pruebas de actividad fotocatalitica para la remocion de paraquat bajo
irradiacion con luz UV, empleando para ello los diferentes catalizadores
sintetizados. Las matrices probadas en estos experimentos fueron agua
desionizada y agua de manantial proveniente del Valle del Mezquital. La carga de
metal empleada en cada fotocatalizador fue de 0.5% en peso. Se realiz6 un
seguimiento cualitativo de la concentracién del paraguat por medio de
espectrometria UV-vis, por lo que fue necesario realizar una curva de calibracion
con soluciones de paraquat de concentracion conocida para poder estimar la
concentracion del pesticida en cada alicuota que se tomo6 cada cierto tiempo
durante el desarrollo del experimento fotocatalitico (fig. 5.7a). Se cuantificé el
compuesto empleando el método analitico validado en este trabajo y por ultimo se
determind la mineralizacion del compuesto mediante un equipo de medicion de
carbono organico total (TOC). Adicionalmente, se realizaron los mismos
experimentos empleando el agua de origen ambiental sin adicion de paraquat.

En la figura 5.7 se puede observar que en el agua desionizada, los tres
fotocatalizadores sintetizados y el TiO,, reducen significativamente la
concentracion del paraquat, comparada con la fotdlisis que no logra degradar de
manera eficiente el compuesto, por lo que se comprueba que el paraguat no es
facilmente fotodegradable.

Por otro lado los catalizadores modificados presentan una mejora significativa en
la cinética de degradacion del paraquat, con respecto al TiO, y la fotélisis. Esto
puede deberse a varios factores, tales como la barrera de Schottky y la
disminucion de la diferencia de potencial entre el nivel de Fermi y la banda de
conduccion, lo que facilita la acumulacion de electrones en las nanoparticulas
metdlicas, impidiendo la recombinacién del par hueco-electron, por lo que los
catalizadores con depdsito superficial tienen una mayor eficiencia fotocatalitica
[44].

Esto también se observa al emplear el agua de origen ambiental como medio (fig.
5.8), aunque la actividad fotocatalitica se redujo de manera perceptible para los
fotocatalizadores de TiO, y Cu/TiO,. Algunos autores sugieren que el rendimiento
de estos fotocatalizadores se ve influenciado por los iones bicarbonato, asi como
por el contenido de sales y materia organica disuelta [59]

Comparado las dos matrices de agua estudiadas, en el caso del fotocatalizador de
AU/TiO, aumentd su actividad fotocatalitica en el agua de origen ambiental,
mientras que el fotocatalizador de Cu/TiO, disminuyo su actividad en dicha matriz,
comparado con el agua desionizada donde el efecto fotocatalitico de estos dos
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compuestos es contrario, es decir, el Au/TiO; presenta una actividad fotocatalitica
menor que el Cu/TiO;. Por Ultimo, el fotocatalizador de Ag/TiO, no tuvo diferencias
significativas en la degradacion del paraquat, tanto en agua desionizada como en
agua de manantial, degradando al pesticida casi por completo después de 300
minutos de reaccion. Esto es debido a las diferencias de electronegatividades de
los tres metales, en donde el Cu y la Ag tienen una menor electronegatividad que
el Au, lo que facilita la degradacion del O, a un superdoxido que el Au no puede
realizar de manera eficiente, lo cual se ve reflejado en los experimentos realizados
al comparar el Au/TiO, y el Ag/TiO, [44].

En la figura 5.9 se observa la degradaciéon de la materia organica presente en el
agua de origen ambiental, donde los posibles productos de la degradacion no
absorben en toda la region del UV-vis, por lo que se puede considerar que no se
tiene un efecto de matriz considerable para la determinacién cualitativa del
paraquat, cuando éste se encuentra disuelto en el medio.

Cabe mencionar que la degradacion fotocatalitica del paraquat fue estimada de
manera cualitativa y en los graficos que se encuentran en las figuras 5.7 y5.8 solo
se observa la disminucion de la sefial del paraquat conforme transcurre el tiempo
sin dar informacion sobre la concentracion remanente del pesticida en el medio, la
cual fue determinado en experimentos posteriores.
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Figura 5.7. Determinacion cualitativa de paraquat por espectrofometria UV-vis en
un intervalo de longitud de onda de 230 a 350 nm. Curva de calibracion
empleando concentraciones conocidas del pesticida (a), fotdlisis del paraquat (b),

fotocatalizadores evaluados: TiO» (c), AuTiO; (d), Ag/TiO- (e) y Cu/TiO; (f)

empleando agua desionizada como medio de reaccion.
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Figura 5.8. Determinacion cualitativa de paraquat por espectrofometria UV-vis en
un intervalo de longitud de onda de 230 a 350 nm. Fotdlisis del paraquat (a),
fotocatalizadores evaluados: TiO, (b), Au/TiO2 (c), Ag/TiO2 (d) y Cu/TiO> (e)

empleando agua de origen ambiental como medio de reaccion.
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Figura 5.9. Determinacion cualitativa de paraquat por espectrofometria UV-vis en
un intervalo de longitud de onda de 245 a 795 nm. Fotocatalizadores evaluados:
TiO; (), AU/TIO, (b), Ag/TiO; (c) y Cu/TiO, (d) empleando agua de origen
ambiental sin paraquat.

5.4.3. Mineralizacion medida mediante carbono organico total (TOC)

En la figura 5.10 se presentan los graficos comparativos correspondientes al
porcentaje de mineralizacion después de 300 minutos de irradiacion con luz UV
empleando agua desionizada y agua de manantial como medio de reaccion. Se
observa que, en el caso del agua desionizada, para los catalizadores de Ag/TiO, y
Cu/TiO, mejora la mineralizacion del paraquat en comparacion con la fotélisis y el
TiO2, aunque el fotocatalizador de AuWTIO, tiene un efecto catalitico menos
importante que los otros tres fotocatalizadores antes mencionados.

En el caso del agua de manantial, los tres fotocatalizadores sintetizados presentan
una mejoria notable sobre la mineralizacion del paraquat alcanzando alrededor del
40%, comparado con la fotélisis y el TiO, que presentan porcentajes de
mineralizacion menores al 30%.
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Figura 5.10. Porcentaje de mineralizacion de paraquat en agua desionizada (a) y
en agua de manantial (b) empleando TOC después de 300 min. de reaccion.

En la figura 5.11 se muestra la cinética de degradacion de paraquat para la
fotélisis y los cuatro fotocatalizadores empleando las dos matrices de trabajo,
donde se pueden observar comportamientos diferentes comparando los cinco
casos estudiados.
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Figura 5.11. Cinética de degradacién del paraguat empleando agua desionizada
(@) y agua de manantial (b).

Por dltimo, en la figura 5.12 se presentan la degradacion de la materia organica
presente en el agua de manantial, sin adicién de paraquat, donde se puede
observar que dicha materia organica no se degrada por completo después de 300
minutos de reaccién y comparando con la gréfica de la figura 5.11b se puede
inferir que la materia organica presente en el muestra ambiental de agua puede
ser un interferente para determinar, de manera efectiva, el porcentaje la
mineralizacion del paraquat por el método de TOC, ya que ambas graficas
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presentan comportamientos muy similares. Cabe sefalar que el catalizador de
Cu/TiO;, tiene un menor efecto fotocatalitico sobre la materia organica, como
ocurrié cuando se adiciono paraquat al medio, comparado con los catalizadores de
AUITIO, y Ag/TiO; que tienen comportamientos similares entre si.

C/Co

0.5 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo de irradiacion (min)

Figura 5.12. Cinética de degradacion de los componentes organicos presentes en
el agua de manantial determinada por TOC.

5.4.4. Degradacion medida por medio del método espectrofotométrico
validado

El seguimiento de la concentracion del paraguat se llevd a cabo mediante el
método espectrofotométrico validado para la cuantificacion del pesticida.

En la figura 5.13a se puede observar que los tres fotocatalizadores sintetizados
mejoran la degradacion del paraquat, comparado con el TiO; y la fotolisis. El orden
de degradacion propuesto es: Cu/TiO,> Ag/TiO> Au/TiO»> TiO2; mientras que en
la figura 5.13b, donde se muestran los resultados con agua de manantial, se
observa una mayor eficiencia por parte del fotocatalizador de Ag/TiO, y del
AU/TiIOy, aunque se observa un decremento de actividad del fotocatalizador
CU/TiOz.
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Figura 5.13. Porcentaje de mineralizacion de paraquat en agua desionizada (a) y
en agua de manantial (b) empleando espectrofotometria después de 300 min. de
reaccion.

En la figura 5.14 se muestra la cinética de mineralizacién del paraquat empleando
ambos tipos de agua, donde nuevamente es evidente que el fotocatalizador de
Cu/TiO, y Ag/TiO, presentan una degradacibn mas eficiente en el agua
desionizada (fig. 5.14a), mientras que en el agua de manantial (fig. 5.14b) los
catalizadores que presentan mejor actividad fotocatalitica son el Au/TiO, y el
Ag/TiO,, donde este Ultimo casi elimina por completo el pesticida después de 300
minutos de reaccion. Nuevamente se observa el decremento de la actividad del
fotocatalizador de Cu/TiO, al analizar las muestras por este método instrumental.

1.2 4 1.2
1

e F 0L Oisis

=i=Ti ) 0.6

s AU
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T T T T T 1 T T T T 4 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tiemtpo de irradiacién (min) Tiepo de irradiacién (min)

(a) (b)

Figura 5.14. Cinética de degradacién del paraquat en agua desionizada (a) y agua
de manantial (b) empleando espectrofotometria.

Es importante mencionar, que estos experimentos también fueron realizados en
agua de manantial sin adiciébn de paraquat. Se determind la concentracion de
paraguat en muestras tomadas en cada experimento de fotocatalisis en el
intervalo de tiempo entre 0 y 300 minutos. La concentracion resultante para todos
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los casos fue de 0.0 mg/L, por lo tanto, la materia organica presente en el agua
durante el avance de la reaccion no es interferente para cuantificar el paraquat por
el método espectrofotométrico validado en este trabajo, comparado con la técnica
de medicion de carbono organico total (TOC).

Cabe mencionar que también se determind la concentracion de paraquat para
cada uno de los experimentos estudiados empleando el espectrofotometro Agilent,
donde no se cuenta con el método instrumental validado, usando una curva de
calibracion con estandares de paraquat de concentracion conocida (fig. 5.7a) con
el fin de construir las curvas de degradacion del paraquat en ambos tipos de agua
(ANEXOS). Los resultados muestran que las curvas construidas con el método
validado no difieren mucho del método no validado, sin embargo, para que los
resultados tengan validez es importante realizar la validacion del método para
determinar la concentracion real del paraquat en este equipo.

Las diferencias fotocataliticas presentes entre las dos matrices de agua (agua
desionizada y de manantial) pueden ser ocasionada por las siguientes razones,
las cuales son congruentes con lo propuesto por Carra y colaboradores en la
fotodegradacién del acetaminoprid [59]:

e La presencia de materia organica disuelta y aniones en matrices de agua
ambientales puede reducir la eficiencia de la fotocatalisis, ya que pueden
bloqguear o competir por los sitios disponibles en la superficie del
fotocatalizador y de esta manera reducir la adsorcion de fotones en el
material

e Alaumentar la alcalinidad del agua ocasiona que el TiO, forme agregados,
esto se traduce en una reduccion en el area disponible para que ocurran las
reacciones en la superficie del fotocatalizador.

e Por otro lado, si el agua de origen ambiental presenta moléculas de acidos
hdmicos disueltos, pueden afectar el proceso de fotolisis, debido a que
estas moléculas presentan una adsorcion muy alta de luz UV, actuando
como filtros evitando la fotodegradacion del paraquat.

Cabe sefialar que en este trabajo no fueron comprobadas estas afirmaciones de
manera experimental.

5.4.5. Determinacion de la constante de rapidez

En la tabla 5.19 se reportan las constantes de rapidez ajustadas a cinéticas de
degradacién de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden, para la reaccién
de fotodegradacion de paraquat, en dos matrices de agua diferentes, empleando
los fotocatalizadores sintetizados, usando como métodos instrumentales de

78



analisis espectrofotometria y TOC. Entre mayor sea la constante de velocidad de
reaccion, mayor sera la actividad fotocatalitica de degradacion del paraquat.

Los resultados indican que, en el caso del agua desionizada, se cumple que la
fotolisis tiene un valor de constante rapidez mas pequefia comparado con los otros
experimentos realizados, por lo que se confirma que este compuesto muestra una
fotodegradacion muy lenta empleando luz UV. Segun los resultados observados
de las constantes de rapidez de los fotocatalizadores sintetizados, se tiene una
incongruencia con respecto a los resultados mostrados anteriormente sobre la
mineralizacion del paraquat, lo cual se puede deber a que los productos de
degradacion estdn compitiendo con el paraquat por los sitios disponibles para
llevar a cabo la reaccion de fotodegradacion.

En el caso del agua de origen ambiental, también se observa una incongruencia
con los resultados de mineralizacion presentados con anterioridad, lo cual se
puede deber a que los componentes organicos de la matriz que son susceptibles a
degradacion empleando estos fotocatalizadores, nuevamente compiten con el
pesticida asi como con los productos de degradacion del mismo, mostrando
constantes de reaccion que no corresponden solamente a la fotodegradacion del
paraquat, sino a todos los componentes organicos que se encuentran en el agua.

Tabla 5.19. Constante de rapidez ajustada a una cinética de degradacion de
seudo-primer orden y pseudo-segundo orden.

Matriz Desionizada Manantial Desionizada Manantial
Orden (mrn'l) r? Orden (m:(n'l) r? Orden (mlfn-l) r? Orden (m:(n-l) r?
Fotolisis 2 8x10° | 0.875 1 0.0015 | 0.939 2 3x10° | 0.985 1 5x10™* | 0.977
TiO, 1 1x10° | 0.986 2 5x10° | 0.862 2 7x10° | 0.984 2 3x10° | 0.993
AU/TiO, 1 7x10™ | 0.985 2 1x10° | 0.962 1 0.0029 | 0.994 2 5x10” | 0.988
AgQ/TiO, 1 8x10™* | 0.923 1 0.0013 | 0.807 1 0.0027 | 0.993 1 0.0027 | 0.963
Cu/TiO, 1 8x10™ | 0.842 1 0.0021 | 0.855 1 0.0022 | 0.979 1 7x10™ | 0.949
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5.4.6. Estudio fotocatalitico del paraquat en una muestra de lixiviado de
hojas provenientes de arboles de un mangle.

Para determinar el efecto que tiene la materia organica disuelta sobre los
catalizadores sintetizados al momento de fotocatalizar la degradacion del
paraquat, se realizO un extracto de hojas provenientes de arboles que se
encuentran en un manglar empleando agua desionizada como medio.

Después de una semana de contacto, se procedio a filtrar el agua, para eliminar
las particulas sélidas de mayor tamafio asi como las suspendidas, en un sistema
de filtracion a vacio empleando una malla de tamafo de poro de 0.45 um.

El lixiviado resultante tenia un alto contenido de materia organica disuelta (DOM
por sus siglas en inglés) donde las sustancias humicas son las principales
constituyentes. Estas sustancias humicas son mezclas polidispersas de
polielectrolitos organicos naturales y su comportamiento quimico esta determinado
en general por dos tipos de grupos funcionales: carboxilico y fendlico. La
ionizacion parcial de estos grupos acidos confiere a las moléculas humicas una
carga negativa, cuya magnitud depende del pH [57].

Posteriormente, con el extracto resultante, se realiz6 una solucion de paraquat de
50 mg/L. Al adicionar el pesticida en este medio, se observé la presencia de un
precipitado color café pardo. La aparicién de este precipitado se atribuye a la
interaccion que tiene el pesticida con las sustancias humicas que se encuentran
disueltas en el medio. El paraquat, debido a su caracter catidnico, interactia con
los grupos carboxilato y/o fenolato de las sustancias himicas a través de un
mecanismo de intercambio cationico, el cual depende del grado de ionizacién de
estos grupos. Algunos autores han encontrado que el aumento del pH del medio
favorece la union del pesticida con las sustancias humicas, del mismo modo la
fuerza idnica juega un papel muy importante, ya que si se tiene una concentracion
elevada de cationes en el medio esta interaccion se ve desfavorecida [57, 58].

Debido a la aparicién del precipitado, se filtr6 nuevamente la disolucién de
paraquat para someterla a las pruebas fotocataliticas, empleando los
fotocatalizadores estudiados en este trabajo. No fue posible analizar los resultados
de estos experimentos debido a que la matriz resultante era muy compleja para la
determinacion de la concentracién de paraquat remanente empleando las técnicas
analiticas mencionadas anteriormente (TOC y espectrofotometria), sin embargo se
demostré que una elevada concentracion de materia organica disuelta interactda
con el paraquat disminuyendo asi su biodisponibilidad en medios acuosos.
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6. CONCLUSIONES

6.1. Validacion del método instrumental

El método propuesto para la cuantificacion de paraguat es aplicable en un
intervalo de concentracién entre 0.08 y 14 mgl/L.

Los parametros de desempefio encontrados en este método de andlisis son
adecuados para su proposito, ya que presenta limites de deteccion y de
cuantificacion de 0.01 mg/L y 0.08 mg/L respectivamente, asi como buenos
resultados de precisién (<2.7%) y exactitud (>93%), cumpliendo con los criterios
de aceptacion que muestra la literatura.

Se presentaron valores de recobro aceptables cuando se aplica el método
instrumental validado en muestras ambientales acuosas, sin la presencia de
interferentes de matriz para uno de los dos niveles de concentracion evaluados
(4.0 mg/L), presentando una exactitud entre el 92 y 105%, cumpliendo con los
criterios de aceptacion que se encuentra en la literatura segun la concentracién
empleada; sin embargo, debido a esto, se puede decir que el método es robusto
con respecto a la matriz.

Por otro lado los recobros obtenidos después de 30 dias, en los que el pesticida
estuvo en contacto con la matriz, se encuentran comprendidos entre el 95 y 104%
a un nivel de concentracién de 4.0 mg/L, siendo valores aceptables, por lo que es
posible decir que los componentes disueltos en las matrices de trabajo no influyen
en la cuantificacion debido a que no reaccionan con el paraquat.

Se observo que para el nivel de concentracion de 0.4 mg/L, en algunos casos, se
tuvieron valores de recobro que no son aceptables, segun lo reportado en la
literatura, por lo que los componentes de la matriz dificultan la cuantificacion del
paraguat a este nivel de concentracion.

6.2. Optimizacion del método por extraccion en fase sélida

Se desarroll6 un método de tratamiento de muestra para la limpieza de la muestra
y pre-concentracién de paraquat, en muestras de agua de origen ambiental a partir
de extraccion en fase sélida (EFS).

Se optimiz6 el método de tratamiento de la muestra donde para el
acondicionamiento, equilibramiento y lavado se empled metanol, agua desionizada
y acido clorhidrico 0.1 mol/L respectivamente, asi como el eluyente seleccionado
fue una disolucion de cloruro de amonio concentrado. También se comprobd que
la retencion del paraquat en el sistema de EFS es independiente del flujo de carga
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de la muestra y que se puede cargar hasta un volumen de 500.0 mL debido a que
el pesticida no se fugé del sistema.

Por otro lado, se presentaron valores de recobro aceptables para los niveles de
concentracion evaluados, entre el 90 y 105%, cuando se aplica el método de pre -
concentracion en muestras de agua ambientales eliminandose el efecto matriz. El
factor de concentracién encontrado fue de casi 50 veces, sin embargo solo se
logré6 una buena pre-concentracion hasta 0.02 mg/L debido a las limitantes del
método instrumental empleado para el andlisis de las muestras resultantes del
método de tratamiento de muestra propuesto.

Se sugieren los valores de 0.01 y 0.02 mg/L como limite de deteccion y de
cuantificacion respectivamente, aunque no fueron comprobados de forma
estadistica.

6.3. Fotodegradacion del paraquat

Por medio de las técnicas de sintesis desarrolladas por Avella y colaboradores
[36, 44] se logro sintetizar y caracterizar tres materiales fotocataliticos basados en
TiO, modificados en superficie con nanoparticulas monometélicas de Au, Ag y Cu
empleando una carga del metal de 0.5%

Se desarrollaron experimentos fotocataliticos empleando dos matrices de agua
(desionizada y de origen ambiental) para estudiar la fotodegradacion del paraquat
en presencia de los materiales sintetizados.

En las pruebas de actividad catalitica se encontr6 que en la degradacion
fotocatalitica de paraquat bajo luz UV, el fotocatalizador de Ag/TiO, presenta una
actividad fotocatalitica similar al emplear agua desionizada y agua de manantial,
permitiendo mineralizar entre el 80 y 90% del compuesto respectivamente,
cuantificado por espectrofotometria.

Los catalizadores de Au/TiO2 y Cu/TiO, presentan variaciones al emplear los dos
medios acuosos, en este Ultimo se observd un decremento notable de la reaccion
fotocatalitica al emplear el agua de manantial.

El conjunto de resultados obtenidos permitieron ordenar la eficiencia de
mineralizacion de los fotocatalizadores sintetizados en cada tipo de agua
estudiado, como se muestra a continuacion: Cu/TiO2> Ag/TiO2>AuU/TiO2>TiO2>
fotdlisis para el agua desionizada, mientras que para el agua de manantial el
orden propuesto es Ag/TiO,>Au/TiIO>TiO,> CulTiOL> fotdlisis.
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No fue posible demostrar la respuesta fotocatalitica de los materiales sintetizados
utilizando un lixiviado de hojas de éarboles de manglar, ya que no se pudo
cuantificar la concentraciéon remanente de paraquat por el método instrumental de
analisis propuesto debido a la complejidad de la muestra, sin embargo, se
comprobd, que teniendo concentraciones elevadas de materia organica disuelta,
pueden adsorber al paraquat eliminandolo del medio por medio una reaccion de
precipitacion.

Estos ensayos amplian la informacién conocida sobre la degradacion vy
mineralizacion del paraquat, ya que los estudios que se han realizado en esta area
son pocos y no se encontraron trabajos donde se reporten los fotocatalizadores
sintetizados.

Otra de las contribuciones se refiere al estudio de los fotocatalizadores empleando
agua de origen ambiental, ya que solo se encontré un trabajo donde se usa una
matriz diferente al agua destilada o desionizada. Esto es relevante y de suma
importancia para proponer nuevos meétodos de remocién del pesticida de las
fuentes de agua epicontinental y los posibles efectos que los constituyentes de la
matriz puedan causar sobre las reaccion fotocatalitica principal, ya que los
fotocatalizadores sintetizados no son especificos y pueden degradar y mineralizar
cualquier molécula que se encuentre en el medio.
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7. ANEXOS
Prueba de hipétesis.

Prueba de hipétesis sobre la pendiente de la curva de calibracion:

Hipétesis nula, Ho Hipétesis alterna, Hi

m = 0.1432, riesgo a = 0.05 tea =272.50

HO .m= O ttab|a = 168

Hi:m>0 tcal > tapla POr lo que se rechaza Ho

Prueba de hipétesis sobre la ordenada al origen de la curva de calibracion:

Hipotesis nula, Ho Hipotesis alterna, H;
b=0.0141, riesgo a = 0.05 tea = 4.2212
Hi:b>0 tcal > tabla POr lo que se rechaza Ho

Prueba de hipétesis sobre la pendiente de la curva de calibracion para la
evaluacion de la presencia del efecto matriz:

Hipétesis nula, Ho Hipétesis alterna, Hi

m = 1.0046, riesgo a = 0.05 tca = 0.3281

Ho:m=1 ttapla = 2.78

Hi:m#1 tcal < tiabla POr lo que se acepta Ho

Prueba de hipétesis sobre la ordenada al origen de la curva de calibracion para la
evaluacion de la presencia del efecto matriz:

Hipétesis nula, Ho Hipotesis alterna, Hi
b =-0.0015, riesgo a = 0.05 tca =-0.1312
Hi:b#0 tcal < tiabla POr 0 que se acepta Ho
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Prueba de hipétesis sobre la pendiente de la curva de calibracion para determinar
el factor de concentracion:

a) Agua desionizada.

Hipotesis nula, Ho Hipotesis alterna, H;

m = 50.074, riesgo a = 0.05 tca =0.2218

Ho : m =50 tiabla = 2.45

Hi:m #50 tcal < tiapla POr 10 que se acepta Ho

b) Agua de manantial.

Hipotesis nula, Ho Hipotesis alterna, H;

m = 49.974, riesgo a = 0.05 tca =-0.0497

Ho : m =50 tiabla = 2.14

Hy :m #50 tcal < tapla POr l0 que se acepta Hy

c) Agua de rio.

Hipotesis nula, Ho Hipotesis alterna, H;

m = 49.449, riesgo a = 0.05 tca =-0.5767

Ho: m =50 tiabla = 2.31

Hi:m#50 tcal < tiabla POr 0 que se acepta Ho

d) Agua residual.

Hipétesis nula, Ho Hipétesis alterna, Hi
m = 49.895, riesgo a = 0.05 tea =-0.1321
Hi:m#50 tcal < tiabla POr lo que se acepta Hop
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Cinética de degradacion del paraquat en agua desionizada (a) y agua de
manantial (b) con el método no validado empleando el espectrofotometro Agilent.
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