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RESUMEN

El glifosato es uno de los herbicidas mas utilizados en la agricultura a nivel mundial,
por lo cual, ha sido detectado en fuentes hidricas superficiales y subterraneas e
incluso en agua marina. El consumo de agua o alimentos contaminados con este
herbicida pone en riesgo a la salud de las personas, debido a que, es considerado
un disruptor endocrino y probablemente cancerigeno para los humanos. Sus
efectos ecotoxicolégicos se han demostrado principalmente en organismos
acuaticos, evidenciando incluso bioacumulacién en la cadena tréfica. En este
proyecto, se propuso estudiar la degradacion y mineralizacion de glifosato
mediante fotoelectrocatalisis (FEC) empleando un electrodo de diamante dopado
con boro (DDB) modificado con didxido de titanio (TiO2) como fotoanodo, con el
propésito de determinar la eficiencia de la FEC como tecnologia de tratamiento
para agua contaminada con glifosato.

El fotoanodo se prepard usando oxisulfato de titanio como precursor para la
formacién de TiO2 sobre el DDB. Se estudié el numero de recubrimientos o capas
para modificar el DDB y se determiné que se requieren cinco capas del precursor
para obtener un fotoanodo de TiO2/DDB con propiedades electroquimicas
adecuadas. La caracterizacion del fotoanodo mediante SEM, EDS y XRD, sugiere
la formacion de nanoparticulas de TiO2 (en fase anatasa) en los intersticios de los
cristales del DDB, cuyo tamafio oscila entre 14,79 + 3,43 nm. Adicionalmente, con
la caracterizacion electroquimica se observé una mejor capacidad de oxidacion del
fotoanodo debido al incremento del area electroactiva y a la activacion del efecto
fotocatalitico del TiO2 en el DDB (fotocorriente).

Posteriormente, se estudié la degradacion de glifosato (50 mg/L) mediante
oxidacion electroquimica (OE) en DDB vy fotoelectrocatalisis (FEC) con el
fotoanodo de TiO2/DDB en oscuridad y con incidencia luz UV. La degradacion del
herbicida se monitore6 mediante HPLC y la mineralizacion a través de COT, DQO
y la formacion de iones nitrato, fosfato y amonio. Los resultados mostraron que la
FEC con luz UV supera a la eficiencia de degradacién y mineralizacion obtenida
por OE y FEC en oscuridad, luego de cinco horas de tratamiento. Con FEC en
presencia de luz UV y 3 mA/cm? se alcanzé un 99,5 % y 85,3 % de degradacion y
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mineralizacién de glifosato, respectivamente. Mientras que, con la OE aplicando 5
mA/cm? se alcanzd un 91,1 % y 62,4 % de degradacion y mineralizacion de
glifosato, respectivamente. Ademas, se demostré que la kei de pseudo primer
orden para la degradacion de glifosato por FEC con luz UV es 2,3 veces mayor a
la keiien OE, lo cual indica que la FEC requiere un menor tiempo de tratamiento
para remover el 90,0 % del contaminante. También, se evidencié la formacién de
AMPA como intermediario de degradacion; sin embargo, la formacién de iones
nitrato, fosfato y amonio confirmaron la mineralizacion de glifosato y AMPA en el
tiempo de tratamiento. Finalmente, los resultados alcanzados evidencian que el
uso de TiO2 en DDB como fotoanodo en la fotoelectrocatalisis es eficiente para
degradar y mineralizar el glifosato presente en el agua, e incluso ha permitido

superar a la eficiencia de la oxidacion electroquimica en DDB.

Palabras Clave: Glifosato, Herbicida, Tratamiento de Agua, Fotoelectrocatalisis,

Dioxido de Titanio, Electrodo de Diamante Dopado con Boro, Fotoanodo.
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ABSTRACT

Around the world, Glyphosate is one of the most used herbicides in agriculture,
which has been detected in superficial and ground freshwater sources and even in
bodies of marine water. The consumption of water or food polluted with this
herbicide puts in risk the human health, since it is considered an endocrine
disruptor and potentially carcinogenic for humans. Its ecotoxicological effects have
been demonstrated mainly in aquatic organisms, evidencing even bioaccumulation
in the food chain. This research focused on the study of glyphosate degradation
and mineralization by means of photoelectrocatalysis (PEC) using boron doped
diamond electrode (BDD) modified with titanium dioxide (TiO2) as photoanode. The
main purpose of this research was to determine the PEC efficiency for treatment of

water polluted with glyphosate.

The photoanode was prepared using titanium oxysulfate as precursor to form TiO2
on BDD electrode. The effect of the number of layers to modify BDD was studied
and it was determined that five layers of precursor are optimum to prepare a
photoanode of TiO2/DDB with appropriate electrochemical properties. Photoanode
characterization by SEM, EDS and XRD, suggests formation of TiO2 nanoparticles
(in anatase phase) within the BDD crystals interstices, which average size ranges
between 14.79 + 3.43 nm. Additionally, with electrochemical characterization, a
better oxidation capacity in the photoanode was observed, this is because of the
electroactive area increase and the activation of the photocatalytic effect of TiO2

(photocurrent).

Subsequently, glyphosate degradation (50 mg/L) was studied by electrochemical
oxidation (EO) in BDD, and photoelectrocatalysis with TiO2/BDD under dark
conditions and UV light. Herbicide degradation was monitored by means of HPLC
and mineralization through total organic carbon, chemical oxygen demand and
formation of phosphate, nitrate and ammonium ions. The results showed that the
PEC with UV light exceeds the degradation and mineralization efficiency obtained
by EO in BDD and PEC in the dark, after five treatment hours. Through PEC (under
UV light and 3 mA/cm?), a 99.5 % and 85.3 % of glyphosate degradation and
mineralization respectively was reached. While a 91.1 % and 62.4 % of glyphosate
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degradation and mineralization respectively was reached by means of EO with 5
mA/cm?. Moreover, the pseudo first order constant kaii for glyphosate degradation
by FEC with UV light was 2.3 times greater than kaii in OE, in other words, PEC
required less time to remove 90.0% of pollutant. Also, AMPA formation as
degradation intermediary was evidenced; however, nitrate, phosphate and
ammonium ions formation, confirmed glyphosate and AMPA mineralization at the
end of treatment time. Finally, the results showed that the use of TiO2 in BDD as
photoanode in photoelectrocatalysis is an efficient technique to degrade and
mineralize glyphosate in water, and even allow to achieve a higher efficiency of

electrochemical oxidation in BDD.

Key Words: Glyphosate, Herbicide, Water Treatment, Photoelectrocatalysis,
Titanium Dioxide, Borum Doped Diamond Electrode, Photoanode.
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PRESENTACION

Este trabajo se encuentra estructurado en 5 capitulos de la siguiente manera:

En el Capitulo 1, se presenta el planteamiento del problema, hipétesis, objetivo

general, objetivos especificos, alcance y justificacion del estudio.

El Capitulo 2, describe informacion acerca del glifosato como contaminante y la
contaminacién hidrica asociada a su manejo, principalmente en zonas agricolas;
el riesgo ecotoxicologico en el ambiente y la salud humana, la normativa ambiental
correspondiente al glifosato a nivel nacional y mundial. Ademas, se describe el
mecanismo de funcionamiento de la fotocatalisis, la oxidacion electroquimica y la
fotoelectrocatalisis como tecnologias de tratamiento de agua. Finalmente, se

describen los métodos de sintesis y caracterizacion del fotoanodo.

El Capitulo 3, describe la metodologia empleada para preparar un fotoanodo de
diamante dopado con boro modificado con dioxido de titanio y las técnicas
empleadas para conocer las caracteristicas morfoldgicas y electroquimicas del
fotoanodo (TiO2/DDB). Ademas, se describe la metodologia experimental para los

ensayos de degradacion y mineralizacion de glifosato en medio acuoso.

El Capitulo 4, contiene el analisis de resultados de la investigacion, donde se
describen las condiciones 6ptimas para preparar un fotoanodo de TiO2/DDB; se
analiza la caracterizacion morfologica y electroquimica. Ademas, se analizan las
eficiencias de degradacién y mineralizacion de glifosato alcanzada mediante
oxidacion electroquimica y fotoelectrocatalisis (en oscuridad y con luz); se incluye
la cinética de degradacion con la densidad de corriente optima. Finalmente, se

analiza el consumo energético y el costo de operacion del tratamiento empleado.

El Capitulo 5, contiene las conclusiones acordes a los objetivos planteados en este

trabajo y recomendaciones para futuros trabajos en esta area de investigacion.



CAPITULO 1.

INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES

El incremento de la demanda mundial de alimentos causada por el crecimiento
poblacional ha motivado el uso intensivo de pesticidas en actividades agricolas
(Mateo-Sagasta et al., 2017). El uso excesivo de estas sustancias y/o manejo
inadecuado del producto quimico puede desencadenar problemas de
contaminacion, principalmente en ecosistemas acuaticos (Nicolopoulou-Stamati et
al., 2016). Es por ello que, la contaminacion hidrica es uno de los principales
problemas ambientales a nivel mundial que afecta al equilibrio de los ecosistemas
y consecuentemente a la salud humana (Mateo-Sagasta et al., 2017; Peters &
Meybeck, 2000).

Entre los pesticidas mas utilizados en el mundo, se destaca el glifosato; el cual, es
un herbicida de accion foliar principalmente utilizado en actividades agricolas para
el control de malezas en los cultivos (Annett et al., 2014). El glifosato actua de
manera sistémica y no selectiva. Ademas, constituye el ingrediente activo de
formulaciones comerciales que contienen coadyuvantes que facilitan la actividad
del ingrediente activo en las plantas, pero incrementan su toxicidad (Annett et al.,
2014). Este compuesto tiene escaza movilidad en el ambiente y persiste entre 7 a
315 dias. Ademas, puede ser biodegradado por microorganismos del suelo,
formando acido aminometilfosfénico o AMPA, el cual permanece en el ambiente
entre 76 a 240 dias e incluso ha mostrado ser mas toxico que el glifosato (Villamar-
Ayala et al., 2019). Debido a su persistencia, tanto el glifosato y como el AMPA se
han detectado en fuentes de agua superficial y subterranea e incluso en el agua
de mar, donde es mas persistente (Annett et al., 2014; Coupe et al., 2012).

En cuanto a los efectos toxicos del glifosato, se ha determinado que este
compuesto es peligroso para el ambiente y la salud de las personas que ingieren
agua o alimentos contaminados con este herbicida (Van Bruggen et al., 2018;
Villamar-Ayala et al., 2019). En el medio acuatico, la presencia de glifosato afecta



a la estructura y funcionalidad de ecosistemas acuaticos debido a su efecto
toxicolégico a corto (agudo), medio (subletal) y a largo plazo (crénico) en
organismos marinos y de agua dulce (Salazar & Aldana, 2011; Villamar-Ayala et
al., 2019). En los seres humanos, el glifosato se ha identificado como un disruptor
endocrino y probablemente cancerigeno (Grupo 2A) (Bai & Ogbourne, 2016; de
Brito Rodrigues et al., 2019). Ademas, la Organizacion para la Agricultura y la
Alimentacion (FAO, por sus siglas en inglés), sugiere que el AMPA es una
preocupacion toxicoldgica debido a su posible acumulacion en la cadena

alimenticia (de Brito Rodrigues et al., 2019).

Debido a los efectos negativos causados por la presencia del herbicida en el agua,
se han estudiado estrategias de tratamiento convencionales (fisicoquimicas y
biolégicas) y no convencionales (procesos de oxidacion avanzada, POAs) para
eliminar el glifosato del agua, asi como sus metabolitos y coadyuvantes (Villamar-
Ayala et al., 2019). Entre los POAs estudiados para remover el glifosato del agua,
se destacan la oxidacidn electroquimica y la fotocatalisis; ambos procesos
basados en la generacion in-situ de agentes oxidantes como los radicales hidroxilo
(*OH) (2,8 V vs. ENH) para atacar la materia organica hasta convertirla en COz,
H20 e iones inorganicos (Chen & Liu, 2007; Tran et al., 2017).

La oxidaciéon electroquimica usando un electrodo de DDB, y la fotocatalisis
empleando TiO2 como fotocatalizador bajo irradiacion de luz UV, han alcanzado
eficiencias de degradacion superiores al 80,0 %, sin embargo se requieren
prolongados tiempos de tratamiento para alcanzar la completa mineralizacion del
contaminante (Chen & Liu, 2007; Rubi-Juarez et al., 2016b). Rubi-Juarez et al.,
(2016) estudiaron la combinacién de la oxidacién electroquimica con electrodos de
DDB vy la irradiacidn de luz UV alcanzando una mejora significativa en la eficiencia
de degradacion debido a una mayor cantidad de especies oxidantes generadas
por la irradiacién de luz UV. Sin embargo, en ninguno de los procesos de
tratamiento reportados en la literatura se ha estudiado la combinacion de la
oxidacion electroquimica con la fotocatalisis utilizando electrodos de DDB y TiOa2.
La combinacion de estas tecnologias de tratamiento se conoce como

fotoelectrocatalisis (FEC).



La FEC es una tecnologia emergente considerada como un método eficiente y
ambientalmente amigable para la remocién de contaminantes de aguas residuales
y efluentes naturales, puesto que bajo condiciones 6ptimas la FEC puede alcanzar
la mineralizacion de contaminantes organicos sin producir intermediarios toxicos.
Ademas, esta tecnologia ha permitido reducir el tiempo de tratamiento e
incrementar la eficiencia de remocién de contaminantes organicos en medio
acuoso (Garcia-Segura & Brillas, 2017). La eficiencia de la FEC se basa en la
composicion del fotoanodo debido a que promueve la formacion de *OH, los cuales
son los responsables de degradar la materia organica presente (Daghrir, Drogui,
& Robert, 2012; Garcia-Segura & Brillas, 2017). Esta tecnologia se ha aplicado en
la degradacién de diversas moléculas organicas como colorantes y farmacos a
escala de laboratorio, sin embargo, no se ha estudiado la FEC como un método
de tratamiento para agua contaminada con glifosato en un reactor

fotoelectroquimico (Espinola-Portilla et al., 2017; Pacheco-Alvarez et al., 2018)

Con base en lo anterior, en este trabajo se presenta el estudio de la degradacion
de glifosato en medio acuoso mediante fotoelectrocatalisis empleando un
electrodo de DDB modificado con TiO2 como fotoanodo, con la finalidad de
determinar si la FEC es eficiente para degradar y mineralizar este herbicida a

escala de laboratorio en muestras de agua sintética.
1.2. HIPOTESIS

El proceso de fotoelectrocatalisis empleando TiO2/DDB como fotoanodo es mas
eficiente en la degradacién de glifosato, en comparacion a la eficiencia obtenida

por electro-oxidacion en electrodos de DDB.
1.3. OBJETIVOS

1.3.1. GENERAL

Estudiar la degradacion de glifosato en medio acuoso mediante fotoelectrocatalisis
empleando un electrodo de diamante dopado con boro modificado con didxido de

titanio como fotoanodo.



1.3.2. ESPECIFICOS

e Preparar un fotoanodo de diamante dopado con boro modificado con
diéxido de titanio (TiO2/DDB), para su aplicacion en la fotoelectro-

degradacion de glifosato.

e Caracterizar el fotoanodo de TiO2/DDB mediante microscopia electronica
de barrido, espectroscopia de dispersién de rayos X y voltametria ciclica,
para evidenciar la presencia del TiO2 y conocer el comportamiento

electroquimico del fotoanodo.

e Estudiar la fotoelectro-degradacion y mineralizacion de glifosato en medio
acuoso mediante cromatografia liquida de alta eficiencia, carbono organico
total, demanda quimica de oxigeno y los iones nitrato, fosfato y amonio,
para determinar la eficiencia de la fotoelectrocatalisis en el tratamiento de

agua.
14. ALCANCE

Este trabajo de investigacidon realizado a escala de laboratorio se enfoco en el
estudio de la fotoelectrocatalisis para la degradacion y mineralizacion de glifosato
en soluciones sintéticas. Se modificé un electrodo de DDB con TiO2 empleando el
método sol-gel y spin coating para preparar un fotoanodo de TiO2/DDB. Se
determindé el numero de capas o recubrimientos que permitan obtener un
fotoanodo combinado (TiO2/DBB) con adecuadas caracteristicas para ser
empleado en los ensayos experimentales de degradacion de glifosato. La
presencia de TiO2 se evidencié mediante microscopia electronica de barrido (SEM,
por sus siglas en inglés) y espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS,
por sus siglas en inglés), adicionalmente, se incluye la difraccién de rayos X (XRD,
por sus siglas en inglés) para conocer la estructura cristalina del TiO2 formado
sobre el electrodo de DDB. Ademas, las caracteristicas electroquimicas del

fotoanodo se evaluaron mediante voltametria ciclica.

El estudio de la degradacion del glifosato se realizd en tres etapas: Etapa 1:

oxidacion electroquimica (OE) con un electrodo de DDB y Etapa 2 y 3:



fotoelectrocatalisis (FEC) con el fotoanodo de TiO2/DDB en oscuridad y con luz
UV, respectivamente. Se utilizd un reactor electroquimico tipo batch compuesto de
un electrodo de DDB o TiO2/DDB como anodo y un electrodo de platino como
catodo, acoplado a una fuente de poder y lampara de radiacién UV. Se utilizé 400

mL de una solucion de glifosato 50 mg/L mas sulfato de sodio 0,05 M.

Para los experimentos de degradacioén, en la OE (Etapa 1) se vario la densidad de
corriente (j) aplicando 0,3; 3; 4; 5; 6 y 7 mA/cm? durante 5 horas de tratamiento y
se determino la j 6ptima para la degradacion y mineralizacion de glifosato. Para la
FEC (Etapa 2 y 3) se estudid la respuesta del fotoanodo aplicando 3 y 5 mA/cm?
durante 5 horas de tratamiento y se determiné la densidad de corriente éptima para
la fotoelectro-degradacion del compuesto. Durante el tiempo de tratamiento, se
tomaron alicuotas cada hora y se cuantifico el glifosato remanente y la formacion
de AMPA mediante cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC). Con la |
optima, se midié el carbono organico total, la demanda quimica de oxigeno, y la
formacion de iones nitrato, fosfato y amonio. Con base en la informacion obtenida,
se determino la eficiencia de la oxidacion electroquimica y la fotoelectrocatalisis
como método de tratamiento para aguas contaminadas con glifosato. Finalmente,
se determind el consumo energético y el costo de tratamiento asociado a la energia

eléctrica consumida en el tiempo de tratamiento.
1.5. JUSTIFICACION

El uso excesivo e inadecuado de agroquimicos como los herbicidas ha causado
que los cuerpos hidricos cercanos a areas agricolas presenten problemas de
contaminacion por estas sustancias (Mateo-Sagasta et al., 2017). Los herbicidas
basados en glifosato son los agroquimicos mas usados en todo el mundo, por lo
que, su presencia en fuentes hidricas superficiales y subterraneas e incluso en
agua de mar, ha sido estudiada. Debido a los efectos comprobados del glifosato y
el AMPA en el ambiente, asi como en la salud humana, es indispensable el estudio
de tecnologias de tratamiento para dar solucidon a la problematica de aguas

contaminadas con glifosato (Villamar-Ayala et al., 2019).

Actualmente, los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs) son tecnologias

emergentes, quimicamente verdes y de mayor interés para el tratamiento de aguas



contaminadas con moléculas organicas (Deng & Zhao, 2015; Wang & Xu, 2012).
Recientemente, se ha estudiado a la fotoelectrocatélisis, la cual resulta de
combinar a la fotocatalisis heterogénea con la oxidacion electroquimica; dos
tecnologias dentro de los POAs que han sido estudiadas por separado (Garcia-
Segura & Brillas, 2017).

La fotoelectrocatalisis es una tecnologia emergente en el tratamiento de aguas
residuales, por lo que ha recibido especial atencion en el campo ambiental debido
a que promueve una mayor generacion de ‘OH (Espinola-Portilla et al., 2017). Este
radical es el segundo oxidante mas fuerte que se encuentra en la naturaleza por
su elevado potencial redox (E°-onm20) = 2,80 V vs. ENH), lo cual permite degradar
compuestos organicos toxicos que no pueden ser eliminados eficientemente por

métodos convencionales de tratamiento (Daghrir et al., 2012).

Actualmente, se ha estudiado la fotoelectrocatalisis en la degradacion de
compuestos organicos como colorantes, compuestos fendlicos, farmacos e incluso
se ha aplicado en la desinfeccidn del agua (Garcia-Segura & Brillas, 2017;
Peleyeju & Arotiba, 2018). El factor clave en la eficiencia del proceso es el
fotodanodo y sus caracteristicas fotoelectroquimicas (Zarei & Ojani, 2017).
Tomando en cuenta este factor, el fotoanodo formado por un electrodo de DDB y
TiO2 ha resultado ser un material con excelentes propiedades fotoelectroquimicas
para la degradacion de contaminantes organicos en medio acuoso (Espinola-
Portilla et al., 2017; Pacheco-Alvarez et al., 2018).

Esto ocurre debido a que, el TiO2 es un semiconductor con alta actividad
fotocatalitica, en el cual se llevan a cabo reacciones redox para formar especies
reactivas como el "OH, para degradar directamente los contaminantes (Nevarez-
Martinez et al., 2017). Por otra parte, el DDB puede producir una gran cantidad de
*OH fisisorbidos en la superficie cuando se aplica corriente eléctrica (Sillanpaa &
Shestakova, 2017). De esta manera, la gran cantidad de ‘OH generados por la
combinacion de fotocatalisis con la oxidacidn electroquimica, facilitan Ila
degradacion de moléculas organicas. Por tanto, el estudio de la fotoelectrocatalisis
con el fotoanodo de TiO2/DDB como una alternativa para el control de la

contaminacién del agua es relevante.



CAPITULO 2.

MARCO TEORICO

2.1. GLIFOSATO
21.1. GENERALIDADES

La [N-(fosfonometil)-glicina] o comunmente conocida como glifosato, es el
ingrediente activo de un grupo de herbicidas mas usados a nivel mundial (Wen-Tien,
2019). Este agroquimico es utilizado principalmente en las actividades agricolas
para proteger a los cultivos del ataque de plagas debido a que posee las siguientes

caracteristicas.

) Herbicida sistémico, porque inhibe la formacion de la enzima 5-
enolpiruvil-shikimato-3-fosfato-sintetasa (EPSP), responsable de la
sintesis de aminoacidos aromaticos esenciales para el desarrollo y
crecimiento de las plantas; este fendmeno provoca la descomposicién de
las hojas y por lo tanto, la muerte de la planta entre 5 a 30 dias después
de la aplicacion (Sherwani et al., 2016; Singh & Singh, 2016).

) Herbicida post-emergente, porque es aplicado sobre la maleza en sus
primeros estados de desarrollo (Sherwani et al., 2016).

) Herbicida no-selectivo, porque ejerce accion sobre toda clase de

vegetacion con la que esta en contacto (Sherwani et al., 2016).

Este herbicida fue introducido en el mercado con el nombre Round Up desde 1974
en EEUU por la empresa Monsanto (Benbrook, 2016). En los ultimos afos, el
glifosato ha sido el agroquimico mas utilizado en todo el mundo, debido a su
efectividad en el control de malezas en los cultivos y al desarrollo e introduccién de
cultivos tolerantes al agroquimico (Villamar-Ayala et al., 2019). A pesar de que el
glifosato ha sido considerado como un herbicida de menor toxicidad en comparacion
con otros herbicidas, los efectos toxicoldgicos en ecosistemas acuaticos y la salud
humana estan relacionadas con el uso excesivo, las inadecuadas practicas de
aplicacién y su persistencia en el medio acuatico (Van Bruggen et al., 2018;
Villamar-Ayala et al., 2019).



2.1.2. CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS

El glifosato es un compuesto organico de caracter acido con tres grupos
funcionales: 1) grupo amino; IlI) grupo carboxilato; Ill) grupo fosfonato. Su peso
molecular es 169,07 g/mol. Entre sus caracteristicas fisicoquimicas, se destacan
la elevada solubilidad en agua (12 g/L a 25 °C) e insolubilidad en solventes
organicos como metanol, acetona y benceno; es un acido poliprético con cuatro
constantes de disociacion, pKa1:0,8; pKaz: 2,35; pKas: 5,84; pKaa: 10,48 (Dill et al.,
2010; Villamar-Ayala et al., 2019).

Su punto de fusién es 184,5 °C, aunque podria descomponerse a 187 °C, no es
explosivo, corrosivo e inflamable, tiene baja volatilidad y no se descompone por
fotdlisis (Villamar-Ayala et al., 2019). La vida media del glifosato (t12) esta entre 7
a 315 dias, en la mayoria de los casos entre 45-60 dias. El glifosato se degrada
en el ambiente, principalmente por actividad microbiana, formando AMPA, acido
metilfosfénico, glicina y sarcosina. Sin embargo, el AMPA es el principal
intermediario de degradacion; el cual tiene una solubilidad en agua mas baja (5,8
g/L a 25 °C) y una vida media entre 76 a 240 dias (Coupe et al., 2012; Villamar-
Ayala et al., 2019). La estructura quimica de la molécula de glifosato y AMPA se

muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Estructura quimica del glifosato y su intermediario AMPA

Elaborado por: Alulema, 2020

Adicionalmente, la estabilidad y movilidad del glifosato en el suelo o agua depende
de parametros como el coeficiente de adsorcion (Koc) y el coeficiente de particion
octanol/agua (Kow). El Koc varia entre 9 y 60000 L/kg, lo cual hace que el glifosato
forme complejos con iones metalicos (AP* y Fe3*, Cu?*, Zn?*, Fe?*) afines a la

arcilla, materia organica y sedimentos en el medio acuatico. Mientras que, el Kow



varia entre -4,59y 0,94, éste coeficiente determina la biodisponibilidad del glifosato
en el agua (Dill et al., 2010, Székacs & Darvas, 2012; Villamar-Ayala et al., 2019).

2.1.3. CONTAMINACION DE FUENTES HIDRICAS POR GLIFOSATO

La creciente demanda del uso de agroquimicos en los cultivos, asi como el
desarrollo de especies tolerantes a los herbicidas, han convertido al glifosato en el
herbicida mas utilizado a nivel mundial; como resultado, la probabilidad de
contaminacion hidrica y la exposicion a organismos no objetivo también ha
aumentado (Annett et al., 2014). De esta manera, la contaminacion hidrica debido
a la descarga de aguas residuales con agroquimicos sigue siendo un problema
ambiental aun no resuelto (Bai & Ogbourne, 2016). En la Figura 2 se muestra un

esquema de la contaminacion de fuentes hidricas por glifosato.
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Figura 2. Contaminacion puntual y difusa de fuentes hidricas por glifosato

Elaborado por: Alulema, 2020

La contaminacién del agua por glifosato ocurre a través de fuentes puntuales y
difusas. Las fuentes puntuales corresponden a la eliminacion de desechos de
herbicidas originados por la limpieza o enjuague de equipos, tanques, o envases
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de manipulacién y aplicacion del herbicida (Annett et al., 2014). El enjuague de
recipientes de herbicidas es la principal causa de contaminacién, generando
volumenes de aguas residuales con concentraciones entre 50 mg/L y 75 mg/L por
cada lavado (Manassero et al., 2010). Dependiendo de la cantidad de producto
utilizado y la frecuencia de aplicacion es posible encontrar concentraciones de
hasta 1000 mg/L de glifosato, lo cual corresponde a 200 mg/L de carbono organico

total y 544 mg/L de demanda quimica de oxigeno (Oliveira et al., 2019).

Por otra parte, la contaminacion hidrica por fuentes difusas depende de la
movilidad del herbicida en el ambiente, es decir, el glifosato ingresa a ecosistemas
acuaticos a través de la lixiviacion, la escorrentia superficial, la deriva por accién
del aire y la erosion superficial de las areas tratadas (Coupe et al., 2012). Factores
como el pH, cantidad de materia organica en el suelo, la actividad microbiana y la
concentracion de iones fosfato determinan la movilidad del glifosato luego de su
aplicaciéon (Bai & Ogbourne, 2016). Ademas, factores ambientales como las
condiciones climaticas y el tipo de suelo determinan la posibilidad de que el
glifosato y AMPA alcancen fuentes de agua superficial y subterranea.

La permanencia del glifosato en el ambiente depende de las condiciones del suelo
donde éste es aplicado, debido a que el glifosato tiende a adsorberse en la materia
organica del suelo, lo cual influye en la lixiviacion y arrastre de sedimentos por
efectos de la lluvia o riego. En un estudio presentado por la Universidad Nacional
del Litoral, (2010) realizado a escala de laboratorio, se reporta que el glifosato
puede movilizarse facilmente en el suelo, no se degrada rapidamente y puede
encontrase a mas de un metro de profundidad. En cuanto al contenido de iones
fosfato, Zhao et al., 2009 indicaron que la presencia de este ion disminuye el pH
del suelo, la cual incrementa la movilidad del glifosato. Por este motivo, la
contaminacién hidrica, por efecto de la movilidad del glifosato en el ambiente,

ocurre con frecuencia en zonas agricolas.

Otra de las fuentes que se ha identificado es la fumigacion aérea de cultivos, donde
el glifosato puede suspenderse en el aire debido a la deriva de la pulverizacion, la
volatilizacion y la adsorcién en material particulado, sin embargo, no se conoce el

porcentaje del glifosato aplicado que se introduce en el aire, pero en el estudio
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realizado por Chang, Simcik, & Capel, (2011), estimaron que hasta el 0,7 % de la
aplicacién se elimina del aire a través de la lluvia. Por lo que, en una zona agricola
de Estados Unidos se encontraron concentraciones entre 20 y 480 mg/L en
muestras de agua de lluvia (Villamar-Ayala et al., 2019).

2.1.4. TOXICIDAD DEL GLIFOSATO EN EL AMBIENTE Y LA SALUD HUMANA

Se ha demostrado que el glifosato afecta a todos los organismos de la cadena
trofica en ecosistemas acuaticos, incluyendo bacterias, microalgas, protozoos,
crustaceos y peces. Sin embargo, los efectos toxicoldgicos son variables vy
dependen de la concentracion de glifosato, AMPA vy coadyuvantes en
formulaciones comerciales, y del tiempo de exposicidon a estos compuestos (Bai &
Ogbourne, 2016).

Se ha determinado la toxicidad aguda para organismos marinos y de agua dulce
como microalgas y protozoos. En estos organismos se ha identificado efectos
toxicolégicos inmediatos (mortalidad), con una exposicidon a concentraciones entre
5,2 mg a.i./L a 54,8 mg a.i./L para microalgas marinas y entre 6,5 mg a.i./L a 928
mg a.i./L para protozoos marinos. Mientras que en microalgas de agua dulce se
han evidenciado efectos toxicos agudos entre 2,4 mg a.i./L a 7,9 mg a.i./L y entre
6,7 mg a.i./L a 85,3 mg a.i./L para protozoos de agua dulce (Villamar-Ayala et al.,
2019). En microalgas marinas y de agua dulce, la toxicidad del glifosato y de sus
formulaciones comerciales se relaciona con vias similares de sintesis de
aminoacidos aromaticos de plantas terrestres que son inhibidas por este herbicida.
Ademas, se conoce que en plantas acuaticas, el glifosato causa mortalidad con
concentraciones superiores a 16 mg a.i./L cuando son expuestas directamente al
herbicida (Villamar-Ayala et al., 2019).

En cuanto a la toxicidad en crustaceos como Daphnia magna (agua dulce) y
Artemia salina (agua salobre) se ha mostrado una incidencia directa sobre estos
bioindicadores, siendo D. magna mas sensible que A. salina con una
concentracion letal (LCso) de 27,68 mg a.i./L y 70,40 mg a.i./L respectivamente.
Ademas, a concentraciones superiores a 0,8 mg a.i./L se ha evidenciado efectos
sub-letales relacionados a afectaciones reproductivas (Huaraca, 2017). Estos
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efectos se han evidenciado utilizando GLIFOPAC, el cual es una formulaciéon

comercial de glifosato mas usada en Ecuador.

De manera intensiva se han evaluado los efectos toxicolégicos en peces (ej. Danio
rerio) debido a su conexion directa con los humanos como fuente de alimento,
demostrando que a valores entre 2,3 y 150 mg/L existe un efecto de toxicidad
aguda (de Brito Rodrigues et al., 2019). Ademas, en esta etapa de la cadena tréfica
también se han evidenciado efectos teratogénicos, mal formaciones y efectos
reproductivos anormales. Por lo que, se ha informado que es posible que el
glifosato, sus metabolitos y coadyuvantes pueden bioacumularse en estos

organismos (de Brito Rodrigues et al., 2019; Villamar-Ayala et al., 2019).

La presencia de coadyuvantes en formulaciones comerciales, como la polioxietil
amina (POEA, por sus siglas en inglés), incrementan el factor de bioconcentracion
de glifosato en peces (de Brito Rodrigues et al., 2019; Villamar-Ayala et al., 2019).
Ademas, en el estudio desarrollado por de Brito Rodriguez et al., (2019),
determinaron un LCso = 5,49 mg/L para el POEA y un LCs0 > 100 mg/L para el
glifosato y su metabolito AMPA, en peces cebra (Danio rerio). En el mismo estudio,
se demostrd que una formulacion comercial (Round Up) con un LCso = 10,17 mg/L
afecta a las fases embrionarias de Danio rerio, evidenciando malformaciones y

alteraciones en el desarrollo de los peces expuestos.

Aunque, la evidencia toxicolégica es escasa en organismos terrestres, Bai &
Ogbourne, (2016), reportaron que luego de la aplicacidon del herbicida en el suelo,
la poblacion de lombrices de tierra se redujo debido a que el glifosato afectd su
reproduccion. De la misma manera, el AMPA afect6 al desarrollo de lombrices de
tierra expuestas a suelos contaminados. Ademas, se evidencio que el glifosato
afecta la quimica del suelo, principalmente el pH, lo cual puede tener otras
implicaciones para los cultivos, la calidad del agua y afectacién a otros organismos
del suelo. Este estudio recalca que los efectos del glifosato en el suelo dependen

de sus caracteristicas fisicoquimicas, y aun es un tema que no ha sido explorado.

Por otra parte, el consumo de agua y alimentos con residuos de glifosato y AMPA
representan el principal medio de contaminacién para las personas (Bai &

Ogbourne, 2016). Se informé que algunos herbicidas, incluido el glifosato, son
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disruptores endocrinos con potenciales efectos en los seres humanos (Salazar &
Aldana, 2011). Ademas, la Agencia Internacional de Investigacién sobre el Cancer
(IARC, por sus siglas en inglés) calificé al glifosato como un agente probablemente
cancerigeno (Grupo 2A) basado en su evidencia limitada en humanos y evidencia
suficiente con animales, en los cuales ha causado especialmente genotoxicidad y
estrés oxidativo (Bai & Ogbourne, 2016; de Brito Rodrigues et al., 2019).
Adicionalmente, de acuerdo con la Organizacion de las Naciones Unidas para la
Agricultura y la Alimentacion (FAO, por sus siglas en inglés), sugiere que el AMPA
podria bioacumularse en la cadena trofica, por lo que, es una posible preocupacion

toxicolégica (Bai & Ogbourne, 2016).
2.2. NORMATIVA AMBIENTAL APLICABLE

Debido a los efectos adversos que se han evidenciado en el ambiente y la salud
humana por la presencia de glifosato en ecosistemas acuaticos, se han

establecido limites para la concentracion maxima de glifosato en el agua.

A nivel internacional, la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por sus siglas en
inglés) establece 700 pg/L como la concentracion maxima en el agua para no
causar ningun problema de salud a la poblaciéon y como el nivel maximo que los
ecosistemas acuaticos podrian remover naturalmente (Cordero Heredia &
Sanchez, 2007). En paises como Canada y Australia se ha establecido una
concentracion maxima de glifosato para el agua potable de 280 pg/L y 1000 ug/L
respectivamente, y en México el limite maximo permisible es de 10 ug/L en el agua.
Por otra parte, en Taiwan se ha establecido 100 ug/L como concentracion maxima

en aguas superficiales (Hernandez, 2018; Wen-Tien, 2019).

En el Ecuador, la normativa ambiental vigente no estipula un unico valor umbral
para el glifosato en el agua, sin embargo, en el Anexo 1: Norma de Calidad
Ambiental y Descarga de Efluentes: Recurso Agua (Acuerdo Ministerial 097), se
determina a 0,1 mg/L como el limite permisible de compuestos organofosforados
para la descarga de efluentes en cuerpos hidricos de agua dulce (Tabla 9). Para
ello, se considera que el glifosato es un compuesto organofosforado (Ministerio del
Ambiente, 2015).
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En cuanto al AMPA, tanto a nivel nacional e internacional no existe normativa de
regulacion ambiental en cuerpos de agua o el agua potable. Sin embargo, se sabe
que el AMPA tiene mayor persistencia y movilidad en el ambiente en comparacién
con el glifosato, ademas que puede bioacumularse en la cadena tréfica, por lo que
representa un riesgo para el equilibrio de los ecosistemas y para la salud publica
(de Brito Rodrigues et al., 2019).

2.3.  PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Los POAs surgen como métodos alternativos para el tratamiento de agua potable
y/o residual. Aunque también se los puede utilizar como pretratamiento para
transformar contaminantes organicos recalcitrantes en compuestos de cadena
mas corta que puedan tratarse mediante métodos convencionales o bioldgicos. La
eficiencia de los POAs se basa en |la generacion in situ de una cantidad suficiente
de especies oxidantes, como el radical hidroxilo (*OH) (Deng & Zhao, 2015; Wang
& Xu, 2012).

De esta manera, bajo las condiciones de operacién adecuadas, los *OH atacan a
las moléculas de contaminantes organicos presentes en el agua hasta alcanzar la
mineralizacidn; es decir, al final del tratamiento la materia organica se convierte en
H20, COz, y sales inorganicas como POs%, SO4%, NO%*, entre otros. Este proceso
puede evaluarse principalmente por la medicidén de carbono organico total (COT)
de una muestra de agua, y por la variacién de la demanda quimica de oxigeno
(DQO) (Parsons & Williams, 2004 ). Entre los POAs estudiados para el tratamiento
de agua estan los procesos: quimicos (ej., proceso Fenton), fotoquimicos (ej.,
fotocatalisis heterogénea), electroquimicos (ej., electro-oxidacién avanzada) y los
procesos combinados como la fotoelectrocatalisis (Sirés et al., 2014; Wang & Xu,
2012).

2.3.1. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatélisis heterogénea consiste en irradiar con energia suficiente a un
material semiconductor para producir fotoxidacion. Un semiconductor posee una
banda de valencia (BV) saturada de electrones (e7) y una banda de conduccion

(BC) vacia, las cuales estan separadas por una distancia energética o también
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llamada banda prohibida o “band gap” (Nevarez-Martinez et al., 2017). La banda
prohibida es lo suficientemente pequena, por lo que, cuando el semiconductor es
irradiado con luz UV o visible los e~ de la banda de valencia (BV) ganan energia y
se produce un desplazamiento o salto hacia la banda de conduccién (BC) (Byrne,
Subramanian, & Pillai, 2018).

Para que este desplazamiento se produzca, la irradiacién debe ocurrir con fotones
de energia mayor o igual a la energia de la banda prohibida del fotocatalizador (hv
= Eg). Este desplazamiento de electrones hacia la BC deja vacantes o “huecos”
cargados positivamente (h*) en la BV donde ocurren reacciones de oxidacién,
mientras que los electrones que migran hacia la BC promueven reacciones de
reduccion (Wang & Xu, 2012). De esta forma, se generan pares “electrén/hueco”
(esc”/hsv*) donde se llevan a cabo reacciones redox que forman especies reactivas
como el *OH para degradar contaminantes en el agua (Byrne et al., 2018; Nevarez-
Martinez et al., 2017).

« DIOXIDO DE TITANIO (TiOz2)

Entre los materiales fotocataliticos estudiados, el TiO2 ha ganado particular interés
debido a su actividad fotocatalitica y sus propiedades como: no toxico, resistente
a la corrosién, biocompatible, de bajo costo, y con la capacidad de degradar un
amplio espectro de contaminantes. En la naturaleza se lo puede encontrar en tres

formas cristalograficas: rutilo, anatasa y brookita (Nevarez-Martinez et al., 2017).

En el TiOz, la energia de banda prohibida o “band gap” es de 3,25 eV en fase
anatasa y 3,05 eV en fase rutilo. Por lo que, para vencer esta brecha energética y
promover la generacion de pares “electron/hueco” (esc™/hsv*), es necesario irradiar
con fotones de energia igual o superior a la energia de la banda prohibida o “band
gap” (hv = Eg), es decir fotones del rango UV (A = 390 nm) (Reaccion 2.1). Los
hev* en la BV son fuertes agentes oxidantes donde se forman *OH de la reaccion
de oxidacion del agua (Reaccién 2.2), y los ecs™ en la BC reaccionan con especies
receptoras de electrones como el Oz para formar radicales superéxido (O2™), el
cual también actua como una especie oxidante de contaminantes en el agua
(Reaccion 2.3) (Nevarez-Martinez et al., 2017). Sin embargo, no todos los pares

“electron/hueco” (esc™/hev*) participan efectivamente en reacciones redox sobre la
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superficie del TiOz; es decir algunos esc™ que se encuentran en la BC regresan a
ocupar los hsv* generados en la BV, disipando energia en forma de radiacién
electromagnética o calor (Reaccion 2.4). Este proceso se conoce como
‘recombinacién de cargas”, por lo que, la cantidad de *OH disminuye y con ello la

degradacion de la materia organica (Nevarez-Martinez et al., 2017).

TiO2+ hv (A < 390 nm) — TiO2(esc™/hsv*) (2.1)
TiO2 (hev*)+ H20 — "OH + H" + e~ (2.2)
TiO2 esc)+ O2 — O2™ (2.3)
hev* + esc™ — TiOz2 + energia (calor/luz) (2.4)

De esta manera, la recombinaciéon de las cargas es la principal limitante de la
fotocatalisis, puesto que limita la formacion de especies oxidantes y disminuye la
eficiencia de este proceso en el tratamiento de aguas residuales (Byrne et al.,
2018; Nevarez-Martinez et al., 2017). El mecanismo de la fotocatalisis

heterogénea con TiO2 se presenta en la Figura 3.
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Figura 3. Mecanismo de fotocatalisis con TiO; aplicada en la degradacion de
contaminantes en el agua
Elaborado por: Alulema, 2020

2.3.2. OXIDACION ELECTROQUIMICA AVANZADA

La oxidacion electroquimica avanzada consiste en suministrar energia eléctrica a
través de una fuente de alimentacion conectada a dos electrodos (catodo y anodo)

situados dentro de un reactor electroquimico (Brillas & Martinez-Huitle, 2015). En
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el anodo ocurren reacciones de oxidacion convirtiendo a las moléculas de agua en
radicales *OH (Moreira et al., 2017; Sillanpaa & Shestakova, 2017).

La selectividad y eficiencia de la oxidacién electroquimica depende del material del
electrodo usado como anodo, sobre el cual puede ocurrir un mecanismo de
oxidacion directa e indirecta (Brillas & Martinez-Huitle, 2015). En el primer caso,
los contaminantes se oxidan mediante la reaccion de transferencia directa de
electrones desde las moléculas de contaminantes organicos hacia la superficie del
anodo. Mientras que la oxidacion indirecta consiste en generar especies quimicas
altamente reactivas en la superficie del anodo (M), que actuan como especies
intermediarias para oxidar o degradar la compuestos organicos presentes en el

medio acuoso (Reaccién 2.5) (Brillas & Martinez-Huitle, 2015).
M+ H20 — (M))OH + H" + e~ (2.5)

Ademas, con base en las reacciones de oxidacion asociadas al material del
electrodo, los anodos se han clasificado en anodos activos y no activos.
Actualmente, los anodos no activos son de mayor interés debido a que permiten
alcanzar mayores eficiencias en el tratamiento del agua; esto ocurre porque los
anodos no activos no reaccionan con los *‘OH electrogenerados fisisorbidos en la
superficie del anodo, por lo que, éstos radicales permanecen disponibles para
lograr una completa mineralizacion del contaminante organico (R) (Reaccion 2.6)
(Sillanpaa & Shestakova, 2017).

(MyOH + R — M + mCOz + nH20 + H* + & (2.6)

En este sentido, el diamante dopado con boro (DDB) es considerado el electrodo
"no activo" mas adecuado para el tratamiento y/o degradacion de moléculas
organicas (Moreira et al., 2017; Sillanpaa & Shestakova, 2017). EI mecanismo de

la oxidacion electroquimica se presenta en la Figura 4.
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Figura 4. Mecanismo de la oxidacion electroquimica en el tratamiento de agua.

Elaborado por: Alulema, 2020
e DIAMANTE DOPADO CON BORO (DDB)

Los electrodos de DDB se han utilizado en la oxidacion electroquimica como un
material emergente y muy prometedor que exhibe buenas propiedades quimicas
y electroquimicas que permiten generar grandes cantidades de radicales *OH,
esenciales en el tratamiento electroquimico del agua (Brillas & Martinez-Huitle,
2015). Estos electrodos son preparados mediante la deposicion de una capa de
diamante sobre un sustrato que generalmente suele ser silicio (Si), esto ayuda al
flujo de corriente que se transmite en el electrodo y a su vez sirve como soporte
mecanico (Brillas & Martinez-Huitle, 2015; Panizza & Cerisola, 2009). El diamante
sin dopar presenta una buena estabilidad quimica y electroquimica, alta
conductividad térmica, alta dureza y nula conductividad eléctrica. Sin embargo,
cuando el diamante es dopado con boro se convierte en un material con elevada
conductividad eléctrica sin perder sus demas propiedades, lo cual, lo hace apto
para ser utilizado como electrodo en procesos electroquimicos (Panizza &
Cerisola, 2009; Sillanpaa & Shestakova, 2017).

En cuanto a las caracteristicas electroquimicas, probablemente la caracteristica

mas importante es una ventana de potencial extremadamente amplia. La Figura 5
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muestra la ventana de potencial del electrodo de DDB comparado con un electrodo
de platino (Pt). Esta figura muestra que la reaccién de oxidacion del agua en el
DDB es un proceso lento, puesto que, la evolucion de hidrogeno ocurre a -1,25 V
mientras que la reaccidn de evolucion de oxigeno (REO) ocurre a 2,5 V. Esta
ventana de potencial es mayor en comparacién con el electrodo de platino, lo cual
es una ventaja del DDB, debido a que es posible generar una mayor cantidad de
especies oxidantes antes de la formacion de oxigeno. Cabe mencionar que, el
radical *OH es un intermediario de la conversion del agua a oxigeno (Reaccion
2.5), aunque también pueden formarse otros oxidantes como el ozono y peroxido
de hidrégeno (Sillanpaa & Shestakova, 2017).

Es por ello que, para generar los "OH en la superficie del electrodo la variable mas
importante es el potencial aplicado (Eanod), al no tener un control adecuado de éste,
se corre el riesgo de que la reaccion predominante sea la reaccidén de evolucion
de oxigeno (REO) (Reaccion 2.7); sin embargo, a pesar de que ésta siempre
ocurre no deberia ser la reaccion predominante porque reduce la eficiencia del
proceso de tratamiento del agua (Panizza & Cerisola, 2009; Sillanpaa &
Shestakova, 2017).

(MyOH + H20 > M+ Oz + 3 H* +3 e (2.7)
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Figura 5. Ventana de potencial de oxidacion del agua en el electrodo de DDB

Elaborado por: Alulema, 2020
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2.4. FOTOELECTROCATALISIS

La FEC es una tecnologia emergente que resulta de combinar un proceso de
oxidacion electroquimica con la fotocatalisis. Esta combinacién ha permitido
incrementar la eficiencia en la degradacion de contaminantes organicos
recalcitrantes y optimizar el tiempo de tratamiento del agua en comparacion con la
fotocatalisis y la oxidacidn electroquimica cuando operan por separado (Garcia-
Segura & Brillas, 2017; Peleyeju & Arotiba, 2018; Wang & Xu, 2012).

La FEC se lleva a cabo en un reactor electroquimico con incidencia de luz UV o
visible (Bessegato, Guaraldo, & Brito, 2015). A continuacion, se aborda el
mecanismo de funcionamiento de la FEC, los parametros de operacién que
influyen en el tratamiento de aguas mediante FEC y las caracteristicas del

fotoanodo.
2.4.1. PRINCIPIO DE FUNCIONAMIENTO DE LA FEC

En la fotoelectrocatalisis, con la irradiacion de luz UV o visible que incide en el
material semiconductor del fotoanodo ocurre un proceso fotocatalitico que genera
pares “electron/hueco” (esc™/hsv*) donde se llevan a cabo reacciones redox
(Reaccion 2.2). Sin embargo, como se menciono anteriormente, los pares
“electron/hueco” (esc™/hsv*) pueden ser recombinados; en otras palabras, los ecs”
en la banda de conduccién vuelven a ocupar los hvs* disponibles en la banda de
valencia, lo cual limita la formacion de especies oxidantes en el semiconductor
(Reaccion 2.4) (Bessegato et al., 2015; Garcia-Segura & Brillas, 2017).

Como solucion para la recombinacion de los pares “electron/hueco” (esc™/hsv*) en
el semiconductor, se combina la fotocatalisis con la oxidacién electroquimica. Este
método combinado consiste en aplicar una densidad de corriente eléctrica
constante (j) o un potencial anddico constante (Eanod) @ un electrodo que tiene una
pelicula semiconductora depositada en su superficie, la cual es irradiada con luz
UV o visible. Este proceso permite que los esc™ de la banda de conduccion se
envien al catodo dejando una mayor cantidad de hev* disponibles en la banda de
valencia del semiconductor (Bessegato et al., 2015; Zarei & Ojani, 2017). De esta

manera, a la vez que se consigue evitar la recombinacion de los pares
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“electron/hueco” (esc™/hev*) en el semiconductor, también se generan especies
oxidantes fisisorbidas en la superficie del anodo (Reaccién 2.5); resultando en un
incremento en la cantidad de especies oxidantes disponibles para degradar y
mineralizar los contaminantes organicos del agua (Bessegato et al., 2015; Garcia-
Segura & Brillas, 2017).

Por otra parte, el potencial anddico o densidad de corriente aplicada al fotoanodo
facilita el movimiento electronico entre las dos bandas energéticas, BV y BC,
provocando que las reacciones fotocataliticas puedan ocurrir incluso con
longitudes de onda mas largas; es decir seria posible utilizar luz visible en lugar de
fuentes artificiales de luz ultravioleta. Esto permitiria mejorar la eficiencia del
fotoanodo y acelerar la degradacidon de compuestos organicos en comparacioén con
la fotocatalisis y la oxidacion electroquimica (Peleyeju & Arotiba, 2018). La Figura
6 ilustra el mecanismo de degradacion de contaminantes organicos a través de

fotoelectrocatalisis.
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contaminantes organicos.
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2.4.2. REACTORES FOTOELECTROQUIMICOS

Los reactores fotoelectroquimicos pueden operar en condiciones batch o de flujo,
disponen de espacios o0 ventanas que permiten que la radiacion de luz alcance la
superficie expuesta del fotoanodo con una pérdida minima de la radiacién
incidente (Zarei & Ojani, 2017). Estos sistemas se componen de un par de
electrodos (anodo y catodo), un potenciostato o fuente de alimentacién para
proporcionar energia eléctrica, y una fuente de luz dispuesta dentro o fuera del
reactor para iluminar y activar al fotoanodo. El esquema de un sistema
fotoelectroquimico con una fuente de luz interna, también se presenta en la figura
6 (Garcia-Segura & Brillas, 2017).

Estos reactores se rigen por la ley de Ohm (V = IR), de forma que pueden operar
manteniendo un voltaje constante o intensidad de corriente constante; siendo este
ultimo el proceso mas aplicado. Por lo que, tanto en los procesos de electrdlisis,
asi como en la fotoelectrdlisis es importante determinar la corriente limite (lim) 0
densidad de corriente limite (jim) que se puede aplicar para asi determinar un
régimen Optimo de trabajo (Marsden, 2016). Cabe mencionar que, la densidad de
corriente se expresa como la unidad de corriente eléctrica por unidad de superficie

del electrodo y sus unidades son mA/cm?.

Ademas, la corriente eléctrica aplicada fluye del anodo al catodo debido a la
diferencia de potencial eléctrico que hay entre los electrodos. El voltaje del sistema
se determina utilizando un multimetro, este valor de potencial se conoce como
potencial de celda (Eceda), €l cual permite controlar el consumo energético del
reactor durante el proceso de oxidacién de contaminantes en un determinado
tiempo. De la misma manera, se controla el potencial anddico (Eanod) para asegurar
que las reacciones que ocurren en la superficie del electrodo estan formando
especies oxidantes, principalmente *‘OH. Este valor de potencial al que se forman
los *OH deber ser menor al potencial de evolucion de oxigeno, debido a que, la
formacion de oxigeno afecta a la eficiencia de procesos electroquimicos de

degradacion (Espinoza-Montero et al., 2013).
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2.4.3. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA FEC

La efectividad del proceso de tratamiento puede ser influenciada por diversos
parametros de operacion. Los mas importantes son el potencial aplicado (Eanod) 0
la densidad de corriente (j) y la intensidad de luz, debido a que estan fuertemente
relacionados y participan conjuntamente en la efectividad del proceso (Mazierski
et al., 2019). Otras variables importantes son el electrolito soporte, la naturaleza
del catodo, la velocidad de agitacion, la concentracion de O2 y la temperatura de
la solucién (Moreira et al., 2017; Zarei & Ojani, 2017).

e Densidad de corriente (j) y el potencial anédico (Eanod)

Generalmente, a mayor densidad de corriente (j) o potencial anddico (Eanod), se
puede alcanzar una mayor eficiencia de degradacién, esto se debe principalmente
a una disminucion en la tasa de recombinacién de electrones. Sin embargo, la j o
Eanod Optimo estan relacionados y dependen de las propiedades del material
anddico, la intensidad de luz y la concentracién del compuesto organico (Moreira
etal., 2017). Si el Eanod excede el potencial al cual se generan los *‘OH, la eficiencia
de degradacion disminuye debido a que se promueve la oxidacion del agua
directamente hasta Oz, en lugar de generar radicales ‘OH (Zarei & Ojani, 2017).
Ademas, un excesivo aumento del Eanod, puede afectar a la pelicula del
semiconductor formada sobre el electrodo, causando desprendimiento o pérdida
del material depositado en su superficie (Espinola-Portilla et al., 2017). Mientras
que, un potencial demasiado bajo es insuficiente para separar los pares

“electron/hueco” (esc™/hsv*) en la superficie del electrodo (Zarei & Ojani, 2017).

Ademas, la densidad de corriente 6ptima debe tomar en cuenta no solo la
eficiencia alcanzada en la degradacion del contaminante, sino también la
factibilidad del proceso en términos de consumo de energia para la operacién del
reactor fotoelectroquimico. En general, cuando la densidad de corriente o potencial
anddico supera un valor limite se obtiene una menor eficiencia de degradacion y

un mayor consumo de energia (Moreira et al., 2017).

e Efecto de la intensidad de luz
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En sistemas fotoelectroquimicos es posible utilizar una fuente de luz natural o
artificial. La intensidad de luz influye en la cantidad de esc™ fotogenerados que
deben ser extraidos y enviados al catodo con la j 0 Eanod aplicado (Daghrir et al.,
2012). Generalmente a mayor intensidad de luz UV, la descomposicion de los
compuestos organicos aumenta debido a que se incrementa la concentracion de
*OH (Daghrir et al., 2012). Sin embargo, a mayor intensidad de luz se requiere
mayor intensidad de corriente para movilizar eficientemente los esc™ al catodo, lo
cual involucra un mayor consumo energético. Por otra parte, la distribucién de la
intensidad de luz dentro del reactor también debe considerarse teniendo en cuenta
la posicion (interna o externa) y la distancia de la fuente de luz al fotoanodo
(Garcia-Segura & Brillas, 2017).

o Efecto del electrolito soporte

La adicion de una sustancia electrolitica aumenta la conductividad de la solucion
y facilita el paso de corriente eléctrica, lo cual es beneficioso porque reduce el
consumo energético durante el proceso (Zarei & Ojani, 2017). Ademas, el
electrolito al reducir la resistencia eléctrica del medio representa una gran ventaja
porque evita la rapida recombinacién entre los pares electron/hueco fotogenerados
(Daghrir et al., 2012).

El sulfato de sodio (Na2SOs4) es el electrolito mas frecuentemente utilizado en
procesos electroliticos, debido a que, los iones sulfato no se consideran
contaminantes y pueden encontrarse de manera natural en el agua. Actua como
un intermediario para la formacién de otras especies reactivas, como los
peroxodisulfatos (S208?") los cuales ayudan a la oxidacién indirecta de la materia
organica (Garcia-Segura & Brillas, 2017; Zarei & Ojani, 2017).

e Efecto del catodo o contraelectrodo

En la FEC, el catodo o contraelectrodo funciona como un aceptor de electrones de
los pares “electron/hueco” fotogenerados para favorecer la formacion de *OH e
incrementar la eficiencia del tratamiento (Daghrir et al., 2012; Zarei & Ojani, 2017).
Ademas, sobre el catodo es posible generar especies oxidantes utiles, como el

peroxido de hidrogeno (H202) dentro del fotoreactor si se utiliza como un catodo



25

bifuncional. En estos sistemas, el H202 generado actua como un aceptor de
electrones, el cual también contribuye a evitar la recombinacion de pares
“electron/hueco” y promueve la formacion de *OH (H202 + ecs™ — OH™ + *OH)
(Daghrir et al., 2012; Zarei & Ojani, 2017).

e Otros factores

La cantidad de O:2 disuelto también puede evitar la recombinacién de los pares
“electron/hueco” fotogenerados, debido a que, es un aceptor de electrones para
formar especies reactivas, como superdxidos. Ademas, la temperatura, la
velocidad de agitacion, la concentracion del contaminante y el volumen de agua
dentro del reactor, determinan la cinética de degradacion de compuestos
organicos en medio acuoso (Daghrir et al., 2012; Garcia-Segura & Brillas, 2017;
Zarei & Ojani, 2017).

2.5. FOTOANODO

El fotoanodo es la base del mecanismo de funcionamiento de la FEC, éste se
forma por un electrodo comunmente utilizado en oxidacion electroquimica sobre el
cual se soporta un material semiconductor con propiedades fotocataliticas; la
combinacion de ambos materiales incrementa la cantidad de *‘OH generados
(Garcia-Segura & Brillas, 2017; Peleyeju & Arotiba, 2018).

Diversos materiales semiconductores se han utilizado para la formacion de
fotoanodos, sin embargo, los mas utilizados son aquellos basados en dioxido de
titanio (TiO2) depositado en la superficie de un material conductor usado como
soporte (Garcia-Segura & Brillas, 2017; Peleyeju & Arotiba, 2018). Entre los
materiales conductores estan: vidrio de 6xido de estafio dopado con fluor (FTO,
por sus siglas en inglés), vidrio de 6xido de estafio indio (ITO, por sus siglas en
inglés), titanio (Ti), acero inoxidable y recientemente se ha aplicado diamante
dopado con boro (DDB) (Espinola-Portilla et al., 2017; Zarei & Ojani, 2017).

Se han empleado diferentes técnicas para preparar el fotoanodo entre las cuales
estan: el recubrimiento por inmersion (dip coating, en inglés), revestimiento por

rotacién (spin coating, en inglés) o deposicion electroforética. Para estas técnicas
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se ha empleado un fotocatalizador comercial nanoparticulado o se emplea un

precursor para la sintesis (Peleyeju & Arotiba, 2018; Zarei & Ojani, 2017).

El grosor de la pelicula fotocatalitica formada es un parametro importante porque
influye en la fotocorriente y estabilidad del fotoanodo. Espinola Portilla et al.,
(2017), en su estudio han reportado que una pelicula gruesa es beneficiosa porque
posee una mayor capacidad fotocatalitica, pero se vuelve menos estable e inhibe
la actividad del material de soporte, por el contrario, una pelicula demasiado fina
muestra una baja capacidad fotocatalitica.

2.6. SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL FOTOANODO

Uno de los métodos aplicados para la sintesis de TiO2 es el método sol-gel, el cual
utiliza una sustancia precursora para la formacion del fotocatalizador. Este método
se combina con la técnica de recubrimiento por rotacion (spin-coating, en inglés)
para obtener fotoelectrodos con una delgada pelicula de TiO2 (Madriz et al., 2016).
Las caracteristicas electroquimicas pueden ser estudiadas mediante técnicas
electroquimicas, entre ellas esta la voltametria ciclica. Mientras que, las
caracteristicas morfologicas y la composicion quimica del fotoanodo se determinan
mediante microscopia electronica de barrido y espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X, respectivamente. Adicionalmente, la fase cristalina del TiO2
puede determinarse mediante espectroscopia de difraccion de rayos X (Manickam
et al., 2019).

2.6.1. METODO SOL-GEL/SPIN-COATING

El método sol-gel permite la formacion de materiales amorfos o policristalinos in
situ sobre un material conductor mediante el uso de una solucion precursora
(Mosquera et al., 2015). En este método se utiliza una suspension coloidal de
particulas sdlidas en un liquido (sol), que se hidroliza y condensa para formar un
gel. Posteriormente, para formar una pelicula sobre el sustrato, el precursor se
reviste sobre un sustrato conductor, se seca y finalmente se calcina a temperaturas
superiores a 400 °C (Mera, 2012). A menudo, el recubrimiento se repite un par de
veces para lograr el espesor deseado de la pelicula del fotocatalizador (Huang et

al., 2017). Entre los materiales precursores que se han empleado en la sintesis de
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peliculas de TiO2 estan: tetraisopropodxido de titanio, tetracloruro de titanio y el

oxisulfato de titanio (Mosquera et al., 2015).

Por otra parte, el método spin-coating o recubrimiento por rotacion, ha sido
utilizado para recubrir con materiales semiconductores un material de soporte
(Mera, 2012). En este proceso se emplea un equipo conocido como spin-coater y
una solucion del material a depositar. En este procedimiento se deposita un exceso
del material de interés sobre el sustrato en estado estatico o en rotacion. Con la
rotacidon a altas velocidades, el liquido fluye radialmente impulsado por la fuerza
centrifuga logrando una distribucion uniforme del material sobre el sustrato (Huang
etal., 2017)

2.6.2. VOLTAMETRIA CiCLICA

La voltametria ciclica (VC) consiste en una perturbacion ciclica de potencial en
funcién del tiempo, Figura 7A. Es una técnica electroquimica comunmente
empleada para estudiar el proceso de oxidacion y reduccién de especies
moleculares (Elgrishi et al., 2018). En esta técnica se obtiene como respuesta la
corriente (I) a medida que se varia el potencial (E) aplicado a un electrodo, desde
un potencial inicial o minimo (Emin) hasta un potencial maximo (Emax), que luego
regresa a su valor inicial, es decir el Emin. La respuesta obtenida es un
voltamograma ciclico, donde el eje x representa el potencial impuesto por el
sistema y el eje y la corriente medida por el electrodo en funcion del potencial

aplicado, Figura 7B (Baeza & Garcia, 2011).

Este proceso se lleva a cabo en una celda electroquimica compuesta por una
sustancia electrolitica y tres electrodos: electrodo de referencia (AgCl/Ag),
electrodo de trabajo y contraelectrodo. En este sistema, se usa un dispositivo
electrénico conocido como potenciostato, para controlar el potencial aplicado al
electrodo de trabajo en funcion del potencial del electrodo de referencia, el cual
tiene un potencial de equilibrio definido y estable, mientras que el contraelectrodo
completa el cicuito eléctrico. La corriente se registra a medida que los electrones

fluyen entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo (Elgrishi et al., 2018).
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Figura 7. A) Potencial (V) funcion del tiempo para un experimento de VC y
B) Voltamograma ciclico para un proceso redox

Elaborado por: Alulema, 2020

2.6.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La morfologia de un material puede ser analizada por microscopia electrénica de
barrido (SEM, por sus siglas en inglés). El SEM se fundamenta en la formacion de
un haz de electrones de alta energia que incide en la superficie del material
estudiado. Este haz de electrones interacciona con los electrones de la muestra
generando electrones secundarios, electrones retrodispersados y rayos X en cada
punto de barrido como respuesta al impacto electrénico inicial (Girao, Caputo, &
Ferro, 2017). Los electrones secundarios son detectados a través de un dispositivo
electronico que convierte en una sefal digital e interpreta dicha sefal como
intensidad de color, lo cual permite construir una imagen. Los electrones
retrodispersados pueden generar mas electrones secundarios al salir de la
muestra (Girdo et al., 2017). Con la imagen obtenida por este método es posible
determinar la distribucién y tamafio de particulas de la muestra analizada (Garcia-
Segura & Brillas, 2017).

2.6.4. ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X

En la espectroscopia de rayos X dispersivos de energia (EDS, por sus siglas en
inglés), los rayos X emitidos por el barrido del haz de electrones en la muestra son

las sefales analiticas empleadas para conocer la composicion elemental de una
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muestra, puesto que el espectro de rayos X que se obtiene del analisis proporciona
informacion cualitativa y cuantitativa. De esta manera, con el espectro EDS es
posible identificar y cuantificar en porcentaje los elementos quimicos que
componen la muestra analizada (Girdo et al., 2017).

2.6.5. DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X o XRD, por sus siglas en inglés, es una técnica de
caracterizacidon que permite conocer la estructura cristalina de material solido (Epp,
2016). Este proceso ocurre cuando una onda electromagnética de longitud de
onda del orden de magnitud de 1 A° interactua con una matriz ordenada de
atomos, como lo es un cristal. Cuando la onda electromagnética interactua con los
electrones de un atomo, el atomo mismo dispersa una onda secundaria en todas
las direcciones. Las ondas secundarias producidas dan lugar a fendmenos de
interferencia que producen rayos difractados dispersos a lo largo de direcciones
bien definidas. Las direcciones y las intensidades de los rayos difractados
dependen de la simetria del cristal, del numero atdomico, la distribucion espacial de
los atomos dentro del cristal, de esta manera, el conjunto de rayos difractados
provee informacion sobre la estructura atdémica tridimensional del cristal;
obteniendo un patrén de difraccion de rayos X caracteristico para la muestra

analizada (Cassetta, 2014).
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CAPITULO 3.

METODOLOGIA

Las actividades que se llevaron a cabo para alcanzar los objetivos planteados en

este trabajo fueron:

1. Preparacion del fotoanodo de TiO2/DDB con el numero 6ptimo de capas o

recubrimientos de TiO2 para modificar un electrodo de DDB.

2. Caracterizacion morfolégica y elemental del fotoanodo de TiO2/DDB
mediante microscopia electronica de barrido, espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X, y adicionalmente difraccion de rayos X; y

caracterizacion electroquimica mediante voltametria ciclica.

3. Degradacion y mineralizacion de glifosato en soluciones sintéticas,
mediante oxidacion electroquimica empleando un electrodo de DDB y
fotoelectrocatalisis en oscuridad y con radiacion de luz UV usando el
fotoanodo de TiO2/DDB.

3.1. PREPARACION DEL FOTANODO

La preparacion del fotoanodo se realizé mediante el método sol-gel usando
oxisulfato de titanio (TiOSO4) en peroxido de hidrogeno 3,0 % v/v como solucion
precursora para formar una pelicula de TiO2 sobre la superficie de un electrodo de
DDB. Inicialmente, se emplearon 4 piezas de DDB (2A, 4B, 5C, 7D) como sustrato
para estudiar el numero 6ptimo de recubrimientos que debe ser aplicado sobre el
electrodo que funcioné como fotoanodo. Antes de la modificacion, se realizé una
limpieza electroquimica a cada sustrato en una disolucion de acido sulfarico 0,1 M

para eliminar ciertas impurezas presentes en la superficie del electrodo.

La modificacion de los electrodos de DDB se realiz6 por el método de
recubrimiento por rotacion o spin coating aplicando 900 pL de la solucion
precursora sobre el sustrato de DDB mientras rotaba a una velocidad de 3000 rps
durante 40 s en el equipo Laurell Spin Coater WS-650HZB-23B, posteriormente la

pelicula se seco a 150 °C sobre una plancha de calentamiento. Este procedimiento
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se realizd 2, 4, 5, y 7 veces consecutivas (capas) sobre los electrodos A, B, Cy D
respectivamente. Los sustratos fueron sometidos a calcinacion a 500 °C durante 8
horas con el propdsito de promover la sintesis de la pelicula de TiO2z en la superficie
del electrodo (Meher, 2014). La Figura 8 muestra el procedimiento seguido para la

modificacion de los electrodos de DDB.

Se estudid la respuesta electroquimica de los electrodos antes y después de la
modificacion mediante voltametria ciclica en una disolucion 2 mM de ferricianuro
de potasio (Ks[Fe(CN)s]) como analito y 0,1 M de cloruro de potasio (KCI) como
electrolito. Con los voltamogramas obtenidos, se determiné el numero 6ptimo de
recubrimientos de TiO2 que se deben aplicar para modificar el DDB. Para ello, se
empledé como variables de respuesta a la intensidad de corriente de pico de
oxidacion y reduccion del analito (joxia ¥ jred), ¥ @ la constante cinética de

transferencia de electrones (k°) (Espinola-Portilla et al., 2017; Nicholson, 1965).

Con el numero 6ptimo de recubrimientos, se preparé el fotoanodo de TiO2/DDB
para ser aplicado en los experimentos de degradacion. Para ello, se empled un
electrodo circular de DDB (r = 3,5 cm) y se modificd siguiendo las condiciones
anteriormente descritas para la modificacion de los electrodos. Antes de la
modificacion se realizé una limpieza electroquimica al DDB en una disolucion de
acido sulfurico 0,05 M, aplicando 0,1 A durante 10 min con el propdsito de eliminar

ciertas impurezas presentes en la superficie del electrodo.
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Figura 8. Modificacion del DDB mediante el método sol-gel/spin-coating

Elaborado por: Alulema, 2020
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3.2. CARACTERIZACION DEL FOTOANODO

El electrodo de DDB se caracterizé antes y después de la modificacion con el fin
de comprobar la formacion del fotocatalizador en la superficie del electrodo. Las
caracteristicas electroquimicas se evaluaron en una celda electroquimica de tres
electrodos mediante voltametria ciclica, mientras que las caracteristicas

superficiales y morfologicas se analizaron mediante SEM, EDS y XRD.
3.2.1. CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y SUPERFICIAL

Se emplearon las técnicas de microscopia electronica de barrido, espectroscopia
de energia dispersiva de rayos Xy difraccion de rayos X, debido a que son técnicas
de analisis de materiales que permiten conocer las caracteristicas superficiales y
la composicion quimica del fotoanodo (Girdo et al., 2017). La Tabla 1 presenta

informacion referente a las técnicas de analisis empleadas.

Tabla 1. Técnicas empleadas en la caracterizacion morfoldgica y superficial del

fotoanodo
Técnica de .

Anilisis Equipo Resultado
Mlcro§c9p|a Microscopio TESCAN, Imagen de la superficie
electronica de

. modelo MIRA 3 del electrodo
barrido, SEM

Espectrosc,;opla Microscopio TESCAN, Elementos quimicos
de energia de modelo MIRA 3 que componen la
dispersién, EDS muestra y su cantidad

Espectroscopia
de difraccion de
rayos X (XRD)

Difractémetro Panalytical, Estructura cristalina de
modelo Empiriam un solido

Elaborado por: Alulema, 2020

3.2.2. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Para la caracterizacion electroquimica se utilizd un potenciostato marca CH
Instruments (CHI 1230C) conectado a una celda electroquimica empleando el DDB
o TiO2/DDB como electrodo de trabajo, un electrodo de Ag/AgCl como electrodo

de referencia y un alambre de platino (Pt) como contraelectrodo.
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La caracterizacion electroquimica se dividio en dos partes:

1.

Se estudié la respuesta electroquimica de los electrodos de DDB y el
fotoanodo TiO2/DDB en oscuridad y con luz UV frente al ferricianuro de potasio
Ks[Fe(CN)s] 2 mM en cloruro de potasio (KCI) 0,1 M como electrolito soporte,
mediante voltametria ciclica. Se empleé el ferricianuro de potasio debido a que
tiene propiedades redox y una sefial voltamétrica conocida. Se burbujed la
solucién con gas nitrogeno (N2) para eliminar la interferencia del oxigeno en
este proceso. Se utilizé6 una lampara de luz UVC marca COODIA Internal UV
Sterilizer de 9 W y A = 254 nm para iluminar al fotoanodo y activar el efecto
fotocatalitico del TiO2 formado sobre el electrodo. En la Tabla 2 se presentan

los parametros con los que se realizé el estudio voltamétrico.

Se estudid la respuesta electroquimica del electrodo de DDB vy el fotoanodo
de TiO2/DDB frente al glifosato en sulfato de sodio 0,05 M como electrolito
soporte, mediante voltametria ciclica. Este analisis se realiz6 para estimar el
potencial anddico al cual ocurre la oxidacion del glifosato (Oliveira et al., 2019).
Con base en este procedimiento, se determinaron las densidades de corriente
aproximadas, j = mA/cm?, que podrian utilizarse en los ensayos de
degradacion de glifosato.

Tabla 2. Parametros electroquimicos empleados para la voltametria ciclica

Parametro Valores

Emax=1,0V - Enn=-0,6 V
Ventana de trabajo
Enax =25V -Emn=0V

Velocidad de barrido 0,1V/s
Volumen de solucién 30 mL
Tiempo de Burbujeo (N2) 2 min

Elaborado por: Alulema, 2020
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3.3. EXPERIMENTOS DE DEGRADACION DE GLIFOSATO

Los ensayos experimentales de degradacion se realizaron a escala de laboratorio
y en tres etapas: Etapa 1: oxidacion electroquimica con el electrodo de DDB, Etapa
2: fotoelectrocatdlisis con el fotoanodo de TiO2/DDB en oscuridad y Etapa 3:

fotoelectrocatalisis con el fotoanodo iluminado con una lampara de luz UV 9W.

Se utilizé un estandar analitico de glifosato (C3sHsNOsP) marca SIGMA ALDRICH
de 98,0 % de pureza para preparar la disolucion de trabajo de 50 mg/L y sulfato
de sodio (Na2S04) 0,05 M como electrolito para incrementar la conductividad de la
solucion. La Figura 9 muestra un esquema de los ensayos experimentales de

degradacion de glifosato.

[ ETAPA1 ] [ ETAPA 2 ] [ ETAPA3 ]

[ Oxidacion electroquimica ] 4'[ Fotoelectrocatalisis ]‘7

/\

| DDB ] [ mogmos  }----o{  ToymDB  f--------
i [ j (mA/cm?) en oscuridad ] [ j (mA/cm?2) + luz UV 9W ]

2

[ Medicién de concentracion de glifosato, AMPA, Nitratos, Fosfatos, Amonio, DQOy COT ]

Figura 9. Esquema de las etapas de ensayos de degradacion de glifosato.

Elaborado por: Alulema, 2020

Se utilizdé un reactor electroquimico tipo batch de 400 mL de capacidad, provisto
de un electrodo circular de DDB o TiO2/DDB como anodo y un catodo de malla de
Pt, separados 1,2 cm de distancia. El reactor se acoplé a una fuente de poder GW
INSTEK SPS 36V 10A y a una lampara de luz UV de A = 254 nm colocada dentro
de un tubo de cuarzo y dispuesta dentro del reactor para la etapa 3. Ademas, el
reactor se colocé dentro de una caja de madera para evitar la incidencia de
factores externos. En la Figura 10 se muestra el esquema del reactor empleado

-{ Solucioén sintética de glifosato 50 mg/L + 0,05 M Na,SO, en 400 mL de volumen del reactor }-‘
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en los ensayos de degradacion por OE y FEC. Los materiales y el sistema con el
que se trabajo en el Laboratorio de Electroquimica Fundamental y Aplicada de la

PUCE se presentan en el Anexo 8.

A) B)

Multimetro Fuente de Poder

Eanoa

Electrodo de
referencia
Ag/AgCl

___________ S
) Lamparade luzUV

dentro del reactor

Figura 10. Reactor empleado en A) oxidacion electroquimica y FEC en oscuridad y B)
FEC con luz UV.
Elaborado por: Alulema, 2020

3.4. ETAPA 1: OXIDACION ELECTROQUIMICA DE GLIFOSATO

En esta etapa se estudio la degradacion de glifosato con el electrodo de DDB sin
modificacion, se utilizo el reactor electroquimico anteriormente descrito. El
propésito de esta etapa fue determinar las condiciones de operacién del reactor y
estudiar el efecto de variar la j en la eficiencia de degradacion del contaminante en

estudio.
3.4.1. CONDICIONES EXPERIMENTALES

Se prepard una solucion estandar de glifosato de 1000 mg/L, la cual se almacend
en oscuridad y refrigeracion. A partir de la solucion principal (1000 mg/L) se
prepard 400 mL de una solucién de glifosato 50 mg/L en 0,05 M de sulfato de sodio

(Naz2S0s4), se mantuvo en agitacion constante durante 10 min para asegurar una
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mezcla completa. La conductividad de la solucién se mantuvo entre 9,8 a 10,0

mS/cm? y el pH de trabajo en todos los ensayos fue cercano a 4.

El area de trabajo del anodo (DDB) fue de 30 cm?; previo a cada uso se realizd
una limpieza electroquimica con acido sulfurico 0,05 M a 0,1 A durante 10 min para
eliminar impurezas de los electrodos. En todos los ensayos de degradacion, la
solucion se agité a aproximadamente 720 rpm en un agitador magnético para

mezclar y transportar hacia la superficie del electrodo los compuestos a degradar.

3.4.2. DETERMINACION DE LA DENSIDAD DE CORRIENTE OPTIMA

Con las condiciones de trabajo establecidas y en base a la respuesta obtenida por
voltametria ciclica en DDB se estudiaron 7 densidades de corriente: 0,3; 3; 4; 5; 6;
y 7 mA/cm? lo que corresponde a aplicar corrientes de 0,01; 0,09; 0,12; 0,15; 0,18
y 0,21 A respectivamente. Se tomaron alicuotas cada 60 minutos durante 5 horas,
y se analizaron por cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC) a fin de
determinar la variacién en la concentracion de glifosato y formacion de AMPA.
Adicionalmente, se monitorearon los parametros fisicoquimicos de pH,

temperatura, y conductividad antes y después del tratamiento.

Una vez determinada la j 6ptima para la degradacion del herbicida luego de 5 horas
de tratamiento se analizaron los siguientes parametros: la demanda quimica de
oxigeno (DQO), la mineralizacion del contaminante mediante carbono organico
total (COT) y la formacion de iones nitrato, fosfato y amonio debido a que son
productos finales de la degradacién del glifosato. Finalmente, se determiné el
orden cinético de la reaccion y la constante de velocidad de degradacion de
glifosato por OE (Rubi-Juarez et al., 2016b).

3.,5. ETAPA 2Y 3: DEGRADACION FOTOELECTROQUIMICA DE
GLIFOSATO

En estas etapas se emplearon las mismas condiciones experimentales definidas
en la etapa 1y se vario dos densidades de corriente definidas en la etapa anterior.
En la fotoelectrocatalisis en oscuridad (Etapa 2) se aplicd 3 y 5 mA/cm? durante 5

horas y se monitorearon las mismas variables que en la OE. En la etapa 3 se
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instalé una lampara de luz UV dentro del reactor para iluminar al fotoanodo y
activar el efecto fotocatalitico del TiO2 formado sobre el DDB, por lo que, el area
de trabajo del electrodo varié a 33,0 cm? y también se aplicé 3 y 5 mA/cm? durante
5 horas utilizando las mismas condiciones experimentales de las etapas

anteriores.

Con la densidad de corriente 6ptima para la degradacién del herbicida luego de 5
horas de tratamiento fotoelectrocatalitico, se analizé la demanda quimica de
oxigeno, nitratos, fosfatos, amonio y la mineralizacién mediante carbono organico
total. Finalmente se determind el orden cinético de la reaccion y la constante de
velocidad de degradacién de glifosato por FEC (Rubi-Juarez et al., 2016b).

3.6. METODOS DE ANALISIS DE LOS ENSAYOS DE
DEGRADACION

El glifosato y el AMPA son moléculas organicas que requieren un tratamiento
previo para ser identificados y cuantificados por cromatografia liquida de alta
eficiencia (HPLC) (Wang et al., 2016). Este analisis se realiz6 en el equipo de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia SHIMADZU 40266 y un detector de
fluorescencia. Este método de medicion fue desarrollado por el Laboratorio de
Analisis Quimico de Contaminantes Organicos de la Direccion de Aplicaciones
Nucleares y Cooperacion Técnica del Ministerio de Energia y Recursos Naturales
No Renovables. La metodologia empleada para la medicion de glifosato y AMPA
por HPLC se presenta en el Anexo 1. La medicion de carbono organico total (COT)
se realizd6 en el analizador de COT SHIMADZU TOC-5050 del Centro de
Investigacion y Control Ambiental de la Escuela Politécnica Nacional, empleando
el método de combustidén y deteccién por infrarrojo (ver Anexo 2). Los demas
parametros analizados, como la demanda quimica de oxigeno, nitratos, fosfatos,
amonio, pH, conductividad y temperatura se realizaron en el Laboratorio del Grupo
de Electroquimica Fundamental y Aplicada de la Pontificia Universidad Catodlica
del Ecuador (GEFA-PUCE). En la Tabla 3 se presentan los métodos de analisis de

los parametros de estudio en la degradacion de glifosato.
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Tabla 3. Métodos de analisis de los parametros de control en la degradacion de

glifosato en medio acuoso

Parametro Método Rango Unidades
Cromatografia liquida de :
i mg/L Glifosato
Glifosato y AMPA 3”‘"‘. ; ef"?',enc'ad ootor =03
erivatizacion y detector mg/L AMPA

de fluorescencia

Demanda Quimica Método HACH 8000

de Oxigeno (DQO) ; 0-150 mg/L DQO
Espectrofotometria
Método HACH 8039

Nitratos 0-30 mg/L NO3~
Reduccién de cadmio
Método HACH 8038

Amonio 0-25 mg/L NH4*
Método Nessler
Método HACH 8048

Fosfatos Reduccién con  &cido 0-25 mg/L POs*
ascorbico
Método STM 5310B

Carbono Organico

Total (COT) Combustion de deteccion 0-12 mg/L COT
infrarrojo

Potencial Método APHA 4500-H 1-14 ;

Hidrégeno (pH)

Conductividad Método HACH-8160 - mS/cm?

Elaborado por: Alulema, 2020

3.7. CONTROL DEL POTENCIAL DE CELDA Y POTENCIAL DE

ANODO

Durante los ensayos experimentales de las tres etapas de degradacion, se controld

el potencial del anodo (Eanod) y del reactor electroquimico (Eceida). El valor del

potencial del anodo debe estar dentro de la ventana de potencial del electrodo para

evitar la formacion de Oz (Sillanpaa & Shestakova, 2017). Mientras que el potencial

de celda permite determinar el consumo de energia eléctrica. Para controlar el
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potencial (en voltios) se acoplé un multimetro; el Ecelda S€ midid entre el anodo y el

catodo, y el Eanod Se midio entre el anodo y un electrodo de referencia de Ag/AgCI.

El consumo energético (kWh) por litro de agua tratada durante el tiempo de
degradacion se calculd mediante la ecuacion de Brillas et al., (2014) (Ecuacion
3.1).

celda * [t kWh

CE = =000 v, G

Donde, | es la intensidad de corriente aplicada (en A), Ecelda €S el potencial de
celda (en V), t es el tiempo de tratamiento (en h) y Vs es el volumen de la solucién
(en L) (Brillas & Martinez-Huitle, 2015).

Para la FEC, el consumo energético de la lampara de luz UV se determina en base
a la potencia de la lampara (W) y el tiempo de uso en el proceso de tratamiento de

agua (Ecuacion 3.2)

Potencia * t [kWh
1000 * Vg

CE (Lampara) = (3.2)

Finalmente, los costos de operacion se determinaron en base al consumo
energético cada proceso de tratamiento. La ecuacion 3.3 relaciona el costo de

tratamiento USD por kWh consumido en el tiempo de tratamiento.

Costo de Operacién = CE * Costo kWh = L [USD] (3.3)
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CAPITULO 4.

ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. PREPARACION DEL FOTOANODO

En la preparacion del fotoanodo, como primer paso, se estudido el numero de
recubrimientos o capas del precursor que se requieren depositar para modificar el
electrodo de DDB con TiOz2. Se evidencio que el numero de recubrimientos o capas
del precursor de TiO2 aplicadas sobre la superficie de los electrodos de DDB,
influye en la respuesta electroquimica de los electrodos modificados (TiO2/DDB).
La Figura 11 muestra los voltamogramas ciclicos del par redox Fe(CN)e3/Fe(CN)s*
(j vs E) utilizando electrodos trabajo de DDB y sus respectivas modificaciones con
TiO2 (2-A, 4-B, 5-C, y 7-D). Los picos que se observan en los voltamogramas se
producen por transferencia de electrones en la reaccion Fe(CN)e3 + 1e- S
Fe(CN)e*.

Se utiliz6 como variable de respuesta la intensidad de corriente de pico de
oxidacion (joxid) y reduccion (jred) del par redox en el TiO2/DDB, en comparacién con
la corriente de pico generada en el DDB. Ademas, se determind la constante
cinética heterogénea de transferencia de electrones (k°), para el DDB modificado
con TiOz2, a partir de la diferencia de potencial (AEp) entre los picos de oxidacion y
reduccion del voltamograma. La diferencia de potenciales de determin6 mediante:
AEp = Eoxid— Ered.

Se demostro que el electrodo de DDB modificado con 5 capas de TiO2 (Figura
11C) tiene la mejor respuesta electroquimica, debido a que, presenta el mayor
incremento en la intensidad de corriente de pico, con respecto a los electrodos de
DBB modificados con 2,4 y 7 capas. Esto ocurre porque el TiO2 incrementa el area
electroactiva del electrodo, es decir, existen mas sitios disponibles para reaccionar
con el analito, lo cual conlleva a una mayor transferencia de electrones (Espinola-
Portilla et al., 2017). Aunque también se evidencié un ligero incremento en la
intensidad de corriente de pico de los electrodos By D (Figura 11B y 11D), éste es

minimo y no se justifica la aplicacion del fotocatalizador.
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Por el contrario, en la Figura 11A la intensidad de corriente de pico del electrodo

A modificado con 2 capas de TiO2 disminuyd, lo cual se atribuye a que el numero

de capas utilizadas en la modificacidn pasivo la respuesta electroquimica del

electrodo de DDB, es decir no se permite una adecuada transferencia de
electrones en la reaccion del par redox Fe(CN)s*/Fe(CN)s*. En la Tabla 5 se

presenta la variacion de la corriente de pico de oxidacion entre el electrodo de DDB

y su modificacion con TiO2 (Ajoxid = joxid Tiozops - joxid bps); S€ evidencio que el electrodo

C con 5 capas de TiO2 presento la mayor Ajoxid = 0,181 mA/cm?.

i (mA/cm?)

j (mA/cm?)

2 capas
A a)
0.2 ) Oxidacion
a)—DDB
b)—Tio,DDB
0,1-
0,0- Inicio
0,14
AE, =074V
024  Reduccion 0= 22010 cmis
08 04 00 04 08 12
E (V vs. Ag/AgCl)
5 capas
034 C) b)
a)— DDB
0,2- b) — Ti0,/DDB
0,1-
00,
0,14
AE, =030V
0.2 k= 6,63x 10" cmis
08 04 00 04 08 12

E (V vs. Ag/AgCl)

i (mA/cm?)

j (mA/cm?)

4 capas
024 B) b)
a)—DDB
b) — Ti0,/DDB J
0,14 ‘
0,0 ~ Y
0,14
AEp =0,57V
_ -4
0,24 °=3,02x10 “cm/s
08 04 00 04 08 12
E (V vs. Ag/AgCl)
7 capas
024 D) b)
a)—DDB
b) — Ti0,/DDB
0,14
0,01
.0,1 J
AEp =049V
4
0,2 °=3,65x10 "cmis
08 04 00 04 08 12

E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 11. Voltamogramas ciclicos de una solucién de Ks[Fe(CN)s] 2 mM en DDB antes y
después de modificarse con A) 2 capas, B) 4 capas, C) 5 capas y D) 7 capas de TiO-.
Elaborado por: Alulema, 2020
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Por otra parte, con base a la k* para el TiO2/DDB se demostrd que la cinética de
transferencia de electrones es mas rapida en el electrodo de DDB modificado con
5 capas de TiO2 (k = 6,63 x 10* cm/s), en comparacidén con el resto de las
modificaciones. En la Tabla 5 se presenta la k’ y la AEp para el DDB con diferente

nuamero de capas de TiOz2.

Tabla 4 . Variacidn de corriente de pico de oxidacién, variacion de potencial de
pico y constante cinética heterogénea de transferencia de electrones en los

electrodos de DDB modificados con TiOz2

Electrodo Nidmero de capas (mﬁ;’é‘;ﬂ ?\IIE) (cmlsI;O* 10+
A 2 -0,074 0,74 2,29
B 4 0,012 0,57 3,02
C 5 0,181 0,30 6,63
D 7 0,029 0,49 3,65

Elaborado por: Alulema, 2020

Es importante mencionar que, el grosor de la pelicula del fotocatalizador influye en
la respuesta electroquimica del fotoanodo (Garcia-Segura et al., 2013; Zarei &
Ojani, 2017). Sin embargo, no se han reportado estudios que utilicen una
metodologia similar para su preparacion, por lo que, la respuesta electroquimica

del electrodo de DDB modificado con TiO2 es propia de este estudio.

Por lo tanto, con base en los resultados presentados en la Figura 11C y Tabla 5,
se determin6 que 5 capas de TiO2 son Optimas para preparar el fotoanodo que se
empled en los experimentos de degradacion. Por lo cual, se modificd un electrodo
circular de DDB usando 5 capas de oxisulfato de titanio como precursor para la

sintesis de TiOz sobre la superficie del DDB.
4.2. CARACTERIZACION DEL FOTOANODO

La caracterizacién morfoldgica y electroquimica que se presenta en las Figuras 12-
16, corresponden al electrodo de DDB antes y después de la modificacion con 5
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capas de TiO2, el cual fue empleado en los experimentos de degradacion

realizados en este trabajo.

4.21. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La Figura 12 muestra las imagenes SEM del electrodo de DDB antes y después
de la modificacion con TiO2. La Figura 12A se muestra como referencia para
evidenciar el efecto de la modificacion, ésta exhibié una estructura cristalina
granular tipica para los electrodos de DDB, el tamafio del grano varia entre 0,2 y
40 pm distribuidos uniformemente (Montilla et al., 2014). Mientras que en la Figura
12B se observan unas zonas mas oscuras entre los espacios intersticiales, lo cual
se atribuye a que el TiO2 se ha concentrado en estas zonas. De esta manera, se
evidencio que las 5 capas de TiO2 no formaron una pelicula uniforme con un grosor
determinado, sino que las nanoparticulas de TiO2 se encuentran entre los espacios
de los granos de DDB. Ademas, se identificaron nanoparticulas de TiO2 con un

diametro promedio de 14,79 + 3,43 nm.

B) TiO2/ DDB

TiO2 (14,79 £ 3,43 nm)

SEM HV: 26,0 kV. WD: 4.96 mm | MIRA3 TESCAN  SEM HV: 26.0 kv WD: 4.79 mm MIRA3 TESCA!
View fleld: 2.60 um Det: SE n View fleld: 2.60 um Det: SE 500 nm
SEM MAG: 213 kx  Date(m/dly): 09117119 CENCINAT SEM MAG: 213 kx  Date(m/dly): 12/02/19 CENCINAT

Figura 12. Imagenes SEM de A) DDB, B) TiO./BDD.
Elaborado por: Alulema, 2020

4.2.2. ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DE DISPERSION

En la Figura 13 se muestra el analisis EDS realizado a partir de un MAPPING que
identifica la presencia de los elementos que componen la muestra analizada. El
espectro EDS muestra la presencia de Tiy O; lo cual sugiere la formacion de TiOa.
Mientras que el C y Si son elementos que componen el electrodo de DDB, el cual

esta depositado sobre silicio como sustrato de soporte. Estos elementos estan
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presentes en un porcentaje promedio en peso de 72,77 % de C, 14,36 % de O,
10,44 % de Siy 4,75 % de Ti. La composicién quimica del fotoanodo de TiO2/DDB
concuerda con los resultados obtenidos por Espinola-Portilla et al., (2017), quienes
prepararon un fotoanodo de TiO2 mediante la deposicion directa de nanoparticulas
de TiO2 en fase anatasa sobre un electrodo de DDB. Ademas, concuerda con el
espectro EDS presentado por Manickam et al., (2019); en el cual se evidencia la

presencia de Ti y O en la muestra que fue preparada por el método sol-gel/dip-

coating.
_cps/eV
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70l
60|
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Figura 13. Caracterizacion elemental EDS del fotoanodo deTiO,/BDD.
Elaborado por: Alulema, 2020

4.2.3. DIFRACCION DE RAYOS X

La Figura 14 muestra el patron de difraccion de rayos X del TiO2 en fase anatasa
y del fotoanodo de TiO2/DDB. En esta figura, se observa que el patron de difraccién
de rayos X del TiO2/BDD (Figura 14B) coincide con algunas de las sefales del
patrén de referencia del TiO2 en fase anatasa (Figura 14A), sin embargo, las
senales caracteristicas del TiO2 depositadas en DDB son menos intensas. La sefial
de baja intensidad del TiO2 puede deberse al tamafio de las nanoparticulas de
TiO2, las cuales son demasiado pequefias para identificar adecuadamente su
estructura cristalina, o también se atribuye a la formacion de nanoparticulas
amorfas (Garcia-Segura et al., 2013; Manickam et al., 2019). Por otra parte, para

el caso del DDB el patron de difraccion de rayos X muestra dos sefiales
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caracteristicas para el diamante y para el silicio, las cuales concuerdan con el
patrén de difraccion de rayos X para el DDB reportado por Yu et al., (2008) y Yuan
et al., (2010). Cabe destacar que, estas sefales son mas intensas porque son los
elementos predominantes en la estructura del electrodo de DDB.

A) (A1)
— TiO, (Anatasa)
- (A3)
;, (A2) (A1) (As)
= o J\ M
b
=
b 5 (i)
> ) —— TiO/DDB
i
= (D)
(A1)
‘ (A3)
(A4) (As)
20 30 40 50 60

20

Figura 14. Patron de difraccion de rayos X de A) TiO, fase anatasa
y B) fotoanodo de TiO»/DDB.
Elaborado por: Alulema, 2020

4.2.4. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Las propiedades electroquimicas del fotoanodo se analizaron a partir de los
voltamogramas ciclicos realizados antes y después de modificar el electrodo de
DDB con 5 capas de TiO2. Similar a los resultados presentados en el apartado 4.1,
se utiliz6 como variable de respuesta la intensidad de corriente del pico de
oxidacion (joxid) y reduccion (jred) del par redox Fe(CN)e*>/Fe(CN)e* en el TiO2/DDB
en oscuridad y con luz UV, en comparacion con la intensidad de corriente de pico
generada en el DDB. La Figura 15 muestra los voltamogramas ciclicos del par
redox Fe(CN)es>/Fe(CN)e* (j vs. E) utilizando el DDB y su modificacion con 5 capas
de TiO2. La respuesta obtenida para el fotoanodo preparado, es similar a la que se

obtuvo en la caracterizacion inicial presentada en la Figura 11C.
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0,45- o)
a) DDB
b) —— TiO,/DDB sin luz

0,30 ) TiO,/DDB con luz UV

Oxidacioén

NA
g 015 >
U //
E 0,00- / e
—_ AE =0,481V
0,15 - ke =3,71x 10" cm/s
AE =0,424 V
0,30 + ke = 4,30 x 10 cm/s

Reduccion

08 04 00 04 08 12
E (V) vs Ag/AgClI

Figura 15. Voltamogramas ciclicos de una soluciéon de Ks[Fe(CN)s] 2 mM en a) BDD, b)
TiO2/BDD en oscuridad y c) TiO./BDD iluminado con luz UV.
Elaborado por: Alulema, 2020

En la Figura 15b se evidencio un notable incremento en la intensidad de corriente
de pico anddico (joxia) y catddico (jred) del fotoanodo de TiO2/DDB en comparaciéon
con la corriente de pico del DDB (Figura 15a). Esta variacion se atribuye a que el
TiO2 incremento el area superficial electroactiva del electrodo, lo cual favorece la
transferencia de carga en la reaccion redox e incrementa la conductividad del
electrodo (Espinola-Portilla et al., 2017; Zarei & Ojani, 2017). La constante cinética
k°, demuestra que la trasferencia de electrones en el DDB modificado con TiO2
(k° = 4,30 x 10%) es mas rapida que en el electrodo de DDB (k" = 3,71 x 10#). Es
por ello, que en el voltamograma realizado en el TiO2/DDB el pico de oxidacion
aparece a 0,4 V; mientras que en el DDB esta reaccion ocurre a 0,5 V. Es decir,
hay un desplazamiento de 0,1 V cuando el electrodo es modificado con TiOz2, lo
cual indica que se requiere menos energia para completar la reaccién cuando el

electrodo de DDB es modificado con TiOa.

Asi también, se obtuvo un aumento en la corriente de pico de oxidacién y reduccion
cuando el fotoanodo fue irradiado con luz UV (Figura 15c). Esto ocurrié debido a

que laluz UV activa el efecto fotocatalitico del TiO2y genera una corriente adicional
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producida por el fotocatalizador; a esta corriente se le denomina fotocorriente.
Espinola-Portilla et al., (2017) y Pacheco-Alvarez et al. (2018) muestran un
comportamiento electroquimico del fotoanodo de TiO2/DDB similar al obtenido en

este estudio.

Por otra parte, en la Figura 16 se muestran los voltamogramas ciclicos realizados
para conocer el comportamiento electroquimico del DDB y TiO2/DDB ante el
glifosato en sulfato de sodio como electrolito soporte. La informacion obtenida en
esta caracterizacién es esencial para estimar un intervalo de potencial anddico y
consecuentemente la densidad de corriente que se podria emplear en los ensayos

de degradacion de glifosato (Oliveira et al., 2019; Remes, Ihos, & Manea, 2010).

En la Figura 16A, se muestran los voltamogramas ciclicos realizados en una
solucién de sulfato de sodio 0,05 M, en los cuales se observa que la reaccion de
evolucion de oxigeno (REO) en el DDB ocurre a potenciales mayores al que ocurre
en el TiO2/DDB. Cabe mencionar que no se observan picos de oxidacion del sulfato
de sodio, lo cual sustenta la estabilidad del electrolito cuando no hay materia
organica presente en el medio. Por otra parte, en la Figura 16B, a pesar de que no
se observan picos de oxidacion del glifosato, esta figura sugiere que la oxidacion
de glifosato en el electrodo de DDB podria ocurrir a Eanod menores a 2,2 V, que es
donde empieza a favorecerse la REO; mientras que, en el TiO2/DDB la oxidacién
de glifosato podria ocurrir a Eanod menores a 1,8 V. Cabe mencionar que, aunque
no se evidencian picos de oxidacion que correspondan al glifosato, es posible que

este compuesto se oxide a Eanod cercanos a la evolucién de oxigeno.

La informacién obtenida en los voltamogramas muestra que en ambos casos (DDB
y TiO2/DDB) la degradacion de glifosato podria ocurrir cuando el potencial anddico
sea menor a 2,5 V. Sin embargo, se evidencia que, cuando el DDB se modifica
con TiOz2. se requiere menos energia para la oxidacion o degradacion de este
compuesto. Es importante mencionar que el Eanod debe ser menor al potencial que
propicia la reacciéon de evolucion de oxigeno porque afecta a la reaccion de
oxidacion de la materia organica y por lo tanto debe ser evitada (Martinez-Huitle et
al., 2015).
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Figura 16. Voltamogramas ciclicos de A) Na;SO4 0,05 M y B) Glifosato 50 mg/L en
Na>SO4 0,05 M en DDB y TiO./DDB.
Elaborado por: Alulema, 2020

4.3. CONDICIONES DE DEGRADACION DE GLIFOSATO

Antes del estudio de degradacion de glifosato por oxidacion electroquimica y
fotoelectrocatalisis en el reactor electroquimico en condiciones batch (escala de
laboratorio), se determiné el intervalo de j y Eanod donde se favorece la generacion
de *OH. A partir de la Figura 16, se establecié que el Eanod debe estar entre 1,5V
y 2,5V vs. Ag/AgCl. Sin embargo, en un reactor electroquimico tipo batch el Eanod
puede incrementarse en al menos 1,0 V debido a la escala de aplicacion (Martinez-
Huitle et al., 2015). En este estudio, la variacion de potencial ocurre principalmente
por la escala de trabajo, puesto que, la caracterizacién se llevé a cabo en una
celda electroquimica de 30 mL, mientras que en el reactor electroquimico el

volumen de trabajo es de 400 mL y la distancia entre los electrodos fue de 1,2 cm.

La Tabla 5 muestra los valores de Eanod medidos para cada densidad de corriente,
los cuales, son mayores a los Eanod esperados de acuerdo con la Figura 16. Esto
ocurre porque la distancia entre los electrodos (dnodo y catodo) dentro del reactor
afecta la resistencia del medio e incrementa el potencial anddico (Martinez-Huitle
et al., 2015). Por lo que, en este trabajo el Eanod minimo fue 2,6 V vs. Ag/AgCl, el
cual corresponde a aplicar la minima intensidad de corriente de 0,01 A en 30 cm?

de area activa del electrodo de DDB.
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Tabla 5. Intervalo de j y Eanod empleados para la degradacion de glifosato

Densidad de Corriente  Eanod Intensidad de

mA/em? Y, corriente

( ) V) A)
0,3 2,6 0,01
3,0 3,0 0,09
4,0 3,2 0,12
5,0 3,4 0,15
6,0 3,8 0,18
7,0 41 0,21

Elaborado por: Alulema, 2020

4.4. ETAPA1l: DEGRADACION Y MINERALIZACION DE
GLIFOSATO POR OXIDACION ELECTROQUIMICA

4.41. DETERMINACION DE LA DENSIDAD DE CORRIENTE OPTIMA

La Figura 17 muestra el efecto en la degradacion de glifosato durante 5 horas de
tratamiento cuando se vario la densidad de corriente, y el ajuste al modelo cinético
de pseudo primer orden de los datos experimentales. Para el seguimiento de la
concentracion de glifosato se tomaron alicuotas cada 60 min y se analizaron por

HPLC. Los datos experimentales de esta etapa se presentan en el Anexo 4.

Con base en la Figura 17, se evidencié que la densidad de corriente influye
directamente en la degradacién de glifosato por oxidacion electroquimica. Esto
ocurre, porque al incrementar la densidad de corriente se incrementa también la
cantidad de especies oxidantes, principalmente *‘OH, electrogeneradas en la
superficie del electrodo; estas especies oxidan la materia organica hasta
transformarla en COz2, H20 y sales inorganicas (Wang & Xu, 2012). Sin embargo,
en procesos electroquimicos, es importante determinar la densidad de corriente
limite con la que se propicie la formacién de una cantidad suficiente de *‘OH que
degraden la materia organica presente en el medio acuoso. Con valores mayores
a la densidad de corriente limite se favorece la reaccion de generacion de oxigeno,
es por ello que, debe ser evitada debido a que reduce la eficiencia del proceso de

tratamiento de agua (Panizza & Cerisola, 2009).
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De esta manera, se evidencié que la degradacion de glifosato incrementa con la
densidad de corriente desde 0,3 a 5 mA/cm?, mientras que, a 6 y 7 mA/cm? la
degradacion de glifosato es ligeramente menor a lo obtenido a 5 mA/cm?. Estos
resultados concuerdan con algunas investigaciones en las cuales se estudia la
influencia de la densidad de corriente para asegurar que el proceso de
degradacion ocurra por efecto de los *OH, evitando trabajar con densidades de
corriente en las que se favorece la reaccion de formacién de oxigeno (Martinez-
Huitle et al., 2015; Sirés et al., 2014).

100 4 =
— 80 T E ]
°\° 0,6
2 60 -1 ’ o 60 120 180 240 300
m Tiempo (min)
3
E 40 4 —e— 0,3 mA/cm?
o —A— 3,0 mA/lcm®
—— 4,0 mA/cm’
204 —«— 5,0 mA/cm?
6,0 mA/cm®
0 —»— 7,0 mA/cm’®
0 60 120 180 240 300

Tiempo (min)
Figura 17. Degradacion de 50 mg/L de glifosato a diferentes j, usando DDB (30 cm?)
como anodo, Pt como catodo, Na;SO4 0,05 M, V=400 mL,pH=4,0y T =25+ 3 °C.
Elaborado por: Alulema, 2020

En la Figura 18 se muestran las constantes cinéticas y los porcentajes de remocion
de glifosato para cada densidad de corriente. Se determiné que la degradacién de
glifosato se adapta a un modelo cinético de pseudo primer orden para las seis
densidades de corriente, lo cual es caracteristico en procesos electroquimicos
controlados por transferencia de masa (Martinez-Huitle et al., 2015). Las
constantes cinéticas de degradacion (kci) obtenidas fueron 0,0027; 0,0066;
0,0069; 0,0081; 0,0074 y 0,0074 min'y el porcentaje de remocién de glifosato fue
de 62,0; 85,7; 87,1; 91,1; 89,3 y 89,3 % para las densidades de corriente de 0,3;
3; 4; 5; 6 y 7 mA/cm? respectivamente. El coeficiente de correlacion (R?) para el

modelo cinético fue mayor a 0,99 para las densidades de corriente mayores a 3
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mA/cm? mientras que para 0,3 mA/cm?el R?fue de 0,84. Los datos experimentales

de esta etapa se presentan en el Anexo 4 y 5.
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Figura 18. A) Constantes cinéticas de pseudo primer orden para la degradacién de
glifosato (50 mg/L) y B) Porcentaje de remocion del glifosato a diferentes j, usando DDB
(30 cm?) como anodo, Pt como catodo, Na,SO4 0,05 M, V =400 mL y t = 5 horas.
Elaborado por: Alulema, 2020

Por lo tanto, con base en las Figuras 17 y 18, se determiné que a 5 mA/cm? se
obtuvo el mayor porcentaje de remocién y mas rapida degradacion de glifosato.
Esto quiere decir que, 5 mA/cm? es la densidad de corriente limite a la cual se
degrada el glifosato en medio acuoso. Por debajo de este valor, la velocidad de
reaccion y la remocion de glifosato es menor, debido a que probablemente la
cantidad de especies oxidantes no es suficiente para propiciar la degradacion del
contaminante. Por el contrario, la velocidad de reaccion y consecuentemente la
remocién de glifosato disminuye con 6 y 7 mA/cm?, esto ocurre debido a que en
estas condiciones podria estar ocurriendo la reaccién de formacion de oxigeno por

oxidacion directa del agua.

4.4.2. COMPORTAMIENTO CINETICO DE LA OXIDACION ELECTROQUIMICA
DE GLIFOSATO A 5 mA/cm?

Se estudié el comportamiento cinético de la degradacién y mineralizacion de
glifosato con 5 mA/cm? mediante el analisis de DQO y COT durante 5 horas de
electrolisis. Ademas, se estudid la formacion de AMPA como principal

intermediario de degradacion y la formacion de iones nitrato, fosfato y amonio que
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evidencian la mineralizacién de glifosato (Rubi-Juarez et al., 2016a). La Figura 19
muestra el comportamiento cinético de la degradacién de glifosato y la formacion
de AMPA como intermediario de degradacion. Los datos experimentales de esta

fase se presentan en el Anexo 5.

La Figura 19 muestra la variacion de la concentracion de glifosato (50 mg/L)
durante el tiempo de electrdlisis. La concentracion de glifosato disminuye con el
tiempo alcanzando una concentracion final de 4,4 mg/L, lo cual representa una
remocion mayor al 90,0 % luego de 5 horas de tratamiento. Se evidencié la
formacion de AMPA como intermediario de la degradacion; éste compuesto
aparece a partir de la primera hora de electrdlisis alcanzando una concentracion
maxima a los 180 minutos (0,55 mg/L) y disminuye a 0,43 mg/L al final del
tratamiento. Los datos experimentales se adaptan a un modelo cinético de pseudo

primer orden con un R? de 0,993 y una constante de velocidad de 0,0081 min-'.
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Figura 19. Cinética de degradacion de glifosato (50 mg/L) y formacion de AMPA a 5
mA/cm? en DDB (30 cm?) como anodo, Pt como catodo, Na;SO4 0,05 M, V =400 mL,
agitacién 720 rpm, pH=4,0y T =25+ 3 °C.

Elaborado por: Alulema, 2020

La Figura 20 muestra la mineralizacion de glifosato mediante la variacion en la
concentracion de DQO y COT en el tiempo. Luego de 5 horas de electrdlisis, se

alcanzo una remocion del 81,0 % de la carga contaminante por analisis de DQO y
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un 67,0 % de mineralizacion de la materia organica por analisis de COT. En ambos
casos los datos experimentales se adaptan a un modelo cinético de pseudo primer
orden. Para la DQO se obtuvo una constante de velocidad de k = 0,0054 min-' con
un ajuste lineal R?de 0,989, mientras que para el COT la constante de velocidad
fue k = 0,0030 min-! con un ajuste lineal R? de 0,950.
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Figura 20. Cinética de mineralizacion de glifosato 50 mg/L mediante DQO y COT, a 5
mA/cm? en DDB (30 cm?) como anodo, Pt como catodo, Na,SO4 0,05 M, V = 400 mL,
agitacion 720 rpm, pH=4,0y T=25% 3 °C.

Elaborado por: Alulema, 2020

Por tanto, en esta etapa se evidencié que, aunque la concentracion de glifosato
disminuye en mas del 90,0 % en 5 horas de electrdlisis, no se alcanzé el mismo
porcentaje de mineralizacién. Lo cual indica que en la degradacién de glifosato por
OE se forman intermediarios, entre los cuales, el AMPA fue el unico intermediario
identificado por HPLC. Con las ecuaciones de cinética (y = ax + b) se determiné
que para mineralizar el 90,0 % de la materia organica se requieren 12 horas de

electrolisis a una densidad de corriente de 5 mA/cm?2.

La Figura 21 muestra la cantidad de mmoles de iones fosfato, nitrato y amonio;
estas especies son tres productos finales en la mineralizaciéon de glifosato. De
acuerdo con el balance de masa, presentado en el Anexo 3, las mmoles tedricas
con el 100,0 % de glifosato degradado es de 0,118 mmol de PO43-; 0,059 mmol de
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NO?* y 0,059 mmol de NHas*. Se evidencié que la concentracién del ion fosfato y
amonio incrementan con el tiempo de degradacion alcanzando un valor maximo
de 0,076 mmol de PO4*y 0,042 mmol de NHa4*. Por el contrario, la concentracion
del ion nitrato es baja, alcanzando 0,013 mmol de NO? al final del tratamiento; esto
ocurre porque los nitratos pueden ser reducidos en el catodo formando amonio
(Rubi-Juarez et al., 2016a).
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Figura 21. Formacion de ion nitrato, fosfato y amonio durante la mineralizacion de
glifosato (50 mg/L) por oxidacion electroquimica a 5 mA/cm? en DDB.

Elaborado por: Alulema, 2020

45. ETAPA 2 Y 3: FOTOELECTROCATALISIS DE GLIFOSATO
EN MEDIO ACUOSO

Los resultados que se presentan en esta etapa corresponden a los experimentos
de degradacion de glifosato mediante fotoelectrocatalisis empleando un fotoanodo
de TiO2/DDB en oscuridad (Etapa 2) y con iluminacion de luz UV (Etapa 3). Se
estudio el efecto de la densidad de corriente, utilizando 3 y 5 mA/cm? durante 5
horas de fotoelectrocatalisis. Se escogio este intervalo debido a que 5 mA/cm? fue
la densidad de corriente a la cual se alcanz6 la maxima remocion de glifosato por
oxidacion electroquimica y 3 mA/cm? debido a que, como se muestra en la Figura

16B la oxidacién de glifosato en TiO2/DDB requiere menos energia. La Tabla 6
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muestra los valores de Eanod medidos para cada densidad de corriente escogidos

para el estudio de la fotoelectrocatalisis.

Tabla 6. Intervalo de j y Eanod empleados para la degradacion de glifosato por

fotoelectrocatalisis

Densidad de Corriente  Eanod Intensidad de

AJcm? vV corriente

(mA/cm?) V) A)
3,0 3,2 0,09
5,0 3,8 0,15

Elaborado por: Alulema, 2020

4.51. INFLUENCIA DE LA DENSIDAD DE CORRIENTE EN LA
FOTOELECTROCATALISIS

La Figura 22 muestra la degradacion de glifosato mediante fotoelectrocatalisis al
variar la densidad de corriente usando el fotoanodo de TiO2/DDB en oscuridad y
con iluminacion de luz UV. La influencia de esta variable se estudio en un sistema
fotoelectroquimico esquematizado en la Figura 10 y con las condiciones de
operacion descritas en el apartado 3.4.1; a excepcion de la FEC con luz donde se
colocé la lampara UV dentro del reactor y se vari6 el area del electrodo a 33 cm?.
Los resultados de esta etapa se obtuvieron del analisis de la concentracion de
glifosato por HPLC. Los datos obtenidos durante esta fase se presentan en el

Anexo 6.

Se determiné que la densidad de corriente influye en la degradacion de glifosato
por FEC con el fotoanodo de TiO2/DDB en oscuridad y con iluminacion de luz UV.
Esto ocurrié debido a que, en la FEC la densidad de corriente permite aumentar la
capacidad de separacion de cargas (pares electron/hueco), de tal forma que los
electrones sean conducidos por un circuito externo hacia el catodo evitando que
ocurra la recombinacion de cargas o reacciones de reduccion en el fotoanodo. De
esta manera, se promueve la generacion de una mayor cantidad de *‘OH que
degradan la materia organica. Ademas, cuando el fotoanodo se ilumina con luz UV
se activa el efecto fotocatalitico del TiO2 y se genera un flujo adicional de

electrones o fotocorriente, debido a que se incrementa la concentracion de
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electrones en la banda de conduccién del semiconductor (Bilmes et al., 2001).
Similar ala OE, en la FEC es importante determinar una corriente limite con la cual
se extraen la mayor cantidad de electrones y se evita la recombinacion; si se aplica
una densidad de corriente superior a la limite es probable que ocurra la hidrélisis
del agua formando Oz2. Esto conlleva a limitar la separacion de cargas y a disminuir
la formacion de *OH (Madriz et al., 2016; Zarei & Ojani, 2017).

Con base en lo anterior, los resultados de FEC que se presentan en la Figura 22
evidencian que la degradacion de glifosato fue mas eficiente a 3 mA/cm?. Ademas,
se evidencié que la FEC con el fotoanodo de TiO2/DDB es mas eficiente con luz
UV que en oscuridad. Al final de 5 horas de tratamiento por FEC a 3 mA/cm? y luz
UV, la concentracion de glifosato fue menor a 0,2 mg/L, es decir se alcanzo casi
una completa degradacién del herbicida. Por el contrario, en la FEC con 5 mA/cm?
y luz UV la concentracion final de glifosato fue de 1,61 mg/L. Estos resultados
concuerdan con otras investigaciones en las cuales se estudia la influencia de la
densidad de corriente y el potencial anodico para determinar la eficiencia de
degradacion por FEC (Li et al., 2010; Zeng et al., 2015).

100 3 mA/cm® 5 mAlcm’®
—a— —A— FEC en oscuridad
—m— —4A— FEC con luz UV
80
S
O 60-
)
(1}
4
:"_: 40 -
(O)
20
0 T T T
0 60 120 180 240 300

Tiempo (min)
Figura 22. Degradacion de 50 mg/L de glifosato a 3 mA/cm? (ll) y 5 mA/cm? (A)

mediante FEC en oscuridad (linea negra) y con luz UV (linea roja) usando TiO»/DDB
como fotoanodo, Pt como catodo, Na;SO4 0,05 M,V =400mL,pH=4,0y T=25% 3 °C.
Elaborado por: Alulema, 2020
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Se determin6 también que la degradacion de glifosato por FEC se ajusta a un
modelo cinético de pseudo primer orden para 3 y 5 mA/cm?. La Figura 23A muestra
las constates cinéticas (kaii) obtenidas; en FEC con luz UV las kaii corresponden a
0,0186 y 0,0119 min"'y en FEC en oscuridad fueron 0,0068 y 0,0075 min-! para 3
y 5 mA/cm?, respectivamente. En la Figura 23B se presentan los porcentajes de
remocioén de glifosato, donde se observa que se alcanz6 una remocion de glifosato
mayor al 85,0 % luego de 5 horas de tratamiento por FEC. Los datos obtenidos del

estudio cinético se presentan en el Anexo 6.

Los resultados alcanzados indicaron que la degradacion de glifosato es mas rapida
en la FEC con luz UV a 3 mA/cm?; la constante de velocidad resultd ser 2,3 veces
mayor a la obtenida por la OE y ademas se alcanz6 un 99,5 % de remocion con 5
horas de tratamiento. Por lo tanto, se determiné que 3 mA/cm? y 3,2 V son la
densidad de corriente y el potencial anddico 6ptimos para la degradacion de
glifosato por FEC.
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Figura 23. A) Constantes cinéticas de pseudo primer orden para la degradacién de
glifosato (50 mg/L) y B) Porcentaje de remocion del glifosato, a 3 y 5 mA/cm? usando
TiO2/DDB en oscuridad (negro) y con luz UV (rojo), t = 5 horas.

Elaborado por: Alulema, 2020
Formacién de AMPA como intermediario de degradacién

Se evidencio que en la degradacion de glifosato por FEC ocurre la formaciéon de
AMPA como su principal intermediario de degradaciéon. Como se muestra en la

Figura 24, el AMPA es identificado a partir de la primera hora e incrementa hasta
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la tercera hora de tratamiento, y luego disminuye alcanzando una concentracion
final menor a 0,5 mg/L luego de 5 horas de FEC en oscuridad. Por el contrario,
para la FEC con luz UV, el AMPA alcanza una concentracion mayor a 2,5 mg/L
durante la primera y segunda hora, y disminuye a 1 mg/L al final de las 5 horas de
tratamiento. Con base en lo anterior, se determiné que las especies oxidantes,
principalmente *OH, degradan la molécula de glifosato y también forman AMPA
como intermediario de degradacién, sin embargo, se evidencié que la FEC es
también eficiente para la degradacion de AMPA. Este compuesto fue identificado
mediante el analisis de muestras por HPLC, los datos experimentales se presentan

en el Anexo 6.
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Figura 24. Formacion de AMPA como intermediario en la degradacién de glifosato por
FEC con TiO2/DDB en oscuridad (negro) y con luz UV (rojo) a 3 mA/cm? y 5 mA/cm?.
Elaborado por: Alulema, 2020

4.5.2. COMPORTAMIENTO CINETICO DE LA FOTOELECTROCATALISIS DE
GLIFOSATO A 3 mA/cm?2

En esta etapa se estudid el comportamiento cinético de la mineralizacion de
glifosato mediante el analisis de DQO y COT durante 5 horas de fotoelectrocatalisis
a 3 mA/cm? en oscuridad y con luz UV. Ademas, se estudio la formacién de iones
nitrato, fosfato y amonio, los cuales son iones inorganicos que evidencian la
mineralizacién de glifosato. Los datos experimentales de esta fase se presentan

en el Anexo 7.
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La Figura 25 muestra la variacion de la DQO y COT en funcién del tiempo de
fotoelectro-degradacion de glifosato usando el fotoanodo de TiO2/DDB en
oscuridad y con luz UV. La figura 25A muestra que la DQO disminuye en un 77,5
% en el caso de la FEC en oscuridad, mientras que, cuando el fotoanodo es
irradiado con luz UV la remociéon de la DQO aumenta al 95,2 %. Los datos
experimentales se ajustaron a un modelo cinético de pseudo primer orden, con
una constante de velocidad de 0,005 min-'y 0,009 min-' para la FEC en oscuridad
y con luz UV, respectivamente. Estos resultados indican que la cantidad de materia
oxidable disminuye rapidamente y es mas eficiente cuando la luz UV incide en el
fotoanodo. Cabe destacar que este parametro es influenciado por otras especies
oxidables que afectan la medicion de DQO, por lo que no es el parametro ideal
para evaluar la degradacion de la materia organica en muestras provenientes de

procesos electroquimicos de tratamiento de agua.

La Figura 25C muestra la mineralizacién de glifosato en funcién del tiempo. Se
alcanzé un 85,3 % de conversion a COz al final de cinco horas de tratamiento por
FEC con luz UV. Mientras que, luego de 5 horas de tratamiento por FEC en
oscuridad solo se alcanz6 el 47,0 % de conversién a CO2. Los porcentajes
alcanzados representan que la concentracion de COT disminuyé desde 11,87
mg/L hasta 1,70 mg/L y 5,99 mg/L, respectivamente. Estos resultados indican que
a pesar de que la concentracion de glifosato disminuye efectivamente, existen
especies intermediarias, entre ellos el AMPA que no han sido degradadas hasta el
tiempo final del tratamiento. Los datos experimentales se ajustaron a un modelo
cinético de pseudo primer orden; en la Figura 25D se observa que la constante de
velocidad incrementa de 0,002 min-' a 0,007 min-! para la FEC en oscuridad y con

luz UV, respectivamente.

Con las ecuaciones de cinética (y = ax + b) se determin6 que para mineralizar el
90,0 % de la materia organica se requieren 18 horas de FEC en oscuridad,
mientras que en la FEC con luz UV se requieren 5 horas con 20 minutos, es decir
20 minutos adicionales al tiempo de tratamiento estudiado. Este analisis confirma
que el fotoanodo de TiO2/DDB es mas eficiente cuando la luz UV incide en su

superficie, debido a que, se promueve la formacién de una mayor cantidad de *OH.
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Figura 25. Cinética de mineralizacién de glifosato 50 mg/L mediante DQO (Ay B) y COT
(C y D), a 3 mA/cm? mediante FEC en oscuridad (linea negra) y con luz UV (linea roja)
usando TiO»/DDB como fotoanodo, NaSO4 0,05 M, V=400 mL,pH=4,0y T=25% 3 °C.
Elaborado por: Alulema, 2020

Productos finales de la degradacion de glifosato

En las Figuras 26 y 27 se presenta la cantidad de mmol de los iones fosfato, nitrato
y amonio respectivamente. Se evidencio que la concentracidon de estas especies
ionicas se incrementa con el tiempo de tratamiento, lo cual indica que la estructura
primaria de glifosato y AMPA fue destruida por la acciéon de especies oxidantes

(Rubi-Juarez et al., 2016a; Tran et al., 2017).

La Figura 26 muestra el incremento en la cantidad de mmol de fosfato en el tiempo

de tratamiento por FEC. La concentracién tedrica del ion fosfato que se puede
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alcanzar con la degradacion total de la molécula de glifosato es de 22,08 mg/L
equivalente a 0,118 mmol (ver Anexo 3: Balance de masa). Como se puede
observar, la cantidad de mmol de ion fosfato empieza a incrementar a partir de la
primera hora de tratamiento alcanzando un valor final de 0,070 mmol de PO43 con
FEC en oscuridad, y 0,109 mmol de PO4* para FEC con luz UV. Estos valores
concuerdan con el porcentaje de mineralizacién, lo cual indica que el glifosato y el

AMPA se han degradado en el tiempo de tratamiento por FEC.

0,12+ I FEc en oscuridad

I FEC con luz UV

0,09 -

0,06 -

Fosfatos (mmol)

0,03 -

0,00 -
0 60 120 180 240 300

Tiempo (min)

Figura 26. Formacion de ion fosfato durante la mineralizacion de glifosato (50 mg/L) por
FEC con TiO2/DDB en oscuridad (negro) y con luz UV (rojo) a 3 mA/cm?, Na,SQO4 0,05 M,
V=400mL,pH=4,0,T=25+3°Cyt=5horas.

Elaborado por: Alulema, 2020

De manera similar, la Figura 27 muestra la variacién de la cantidad de mmoles de
iones nitrato y amonio el tiempo de tratamiento por FEC. La concentracion tedrica
de ion nitrato y amonio que se puede alcanzar con la degradacién total de la
molécula de glifosato es 0,059 mmol para cada ion (ver Anexo 3: Balance de
masa). En la FEC con luz UV, la cantidad de mmol del ion nitrato es menor a 0,02
mmol en el tiempo de tratamiento, mientras que, las mmoles de ion amonio se
incrementan con el tiempo hasta alcanzar 0,083 mmol, la cual es una cantidad
mayor a la esperada de acuerdo con el balance de masa. Sin embargo, al sumar

las mmoles de ion nitrato y amonio se alcanza un total de 0,10 mmol; este valor es
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muy cercano a la cantidad tedrica total de iones nitrato y amonio que corresponde
a 0,118 mmol.

Al igual que el ion fosfato, el comportamiento de las mmoles de iones nitrato y
amonio concuerda con el porcentaje de mineralizacion de glifosato alcanzada por
FEC con luz UV, esto indica que el glifosato y el AMPA se estan degradando.
Ademas, en base a las reacciones descritas por Rubi-Juarez et al., (2016a)
(Reaccion 4.1 y 4.2), la cantidad de mmol del ion nitrato no se incrementa en el
tiempo porque ocurre una reaccion de reduccion en el catodo favoreciendo la

formacién de amonio.

NOs + 6H20 + 8e" 5 NH3 + 90H- 4.1)
NHs + H20 5 NH4* + OH- 4.2)
0,12{ A 0,124 z
. FEc en oscuridad
— s B FEC con luz UV
= 0,091 0,09
3 =
€ []
E £
o 0,061 E 0,06+
2 °
Z
0,03 < 0,03 4
ST T 1 (.

0 60 120 180 240 300 0 60 120 180 240 300

Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 27. Formacion de ion A) nitrato y B) amonio durante la mineralizacién de glifosato
(50 mg/L) por FEC con TiO2/DDB en oscuridad (negro) y con luz UV (rojo) a 3 mA/cm?,
Na;S0O.; 0,05 M,V =400mL, pH=4,0,T=25123°Cyt=5horas.

Elaborado por: Alulema, 2020

Finalmente, con base en el mecanismo de degradacion de glifosato propuesto por
Aquino Neto & de Andrade, (2009) y Lan et al., (2016), en la Figura 28 se muestra
el mecanismo de degradacion propuesto para este estudio. En esta figura se
muestra que la degradacion de glifosato por FEC, empleando un electrodo de DDB
modificado con TiO2, ocurre mediante la formacion de AMPA como principal
intermediario de degradacion; aunque también pudo haber formaciéon de otros

intermediarios como sarcosina, glicina y acidos organicos. Sin embargo, la
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formacion de iones nitrato, fosfato y amonio evidenciaron la mineralizacién de
glifosato y AMPA. Cabe mencionar que, la presencia de intermediarios de
degradacion permitiria justificar el menor porcentaje de mineralizacion alcanzado

en comparacion con el porcentaje de remocion de glifosato.

0
OH \
7 H AMPA
HO/F\/N\)J\OH 6 CO, +25H,0+NO3 + NH} +2P03~
~
HE Glifosato S -7
~ ~ . 7
~ < Sarcocina i

Glicina
Acidos orgénicos

+ 38 °'0H

Figura 28. Mecanismo de degradacion propuesto para la degradacion de glifosato por
FEC con TiO./DDB como fotoanodo
Elaborado por: Alulema, 2020

4.6. COMPARACION DE LA OXIDACION ELECTROQUIMICA
CON LA FOTOELECTROCATALISIS EN LA DEGRADACION
DE GLIFOSATO

Para determinar la eficiencia de degradacion y mineralizacion de glifosato
mediante FEC y OE, se utilizaron las ecuaciones que siguen:

(Gli, — Gli,)
_— %

% Glifosato Remocion = Cli 100 (4.3)
0
DQO, — DQO

% DQO Remocién = (De ; 30, 09, 100 (4.4)
. _ (coT, — CoTy)

% COT Remocion = * 100 (4.5)

COT,

En la Tabla 7 se presenta la eficiencia de remocién de glifosato, DQO y COT,
alcanzada con 3 horas y 5 horas de tratamiento mediante oxidacion electroquimica
(OE), fotoelectrocatalisis en oscuridad (FEC) y fotoelectrocatalisis con luz UV (FEC

+ luz UV). Se evidenci6é que la FEC con el fotoanodo de TiO2/DDB iluminado con
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luz UV, es el proceso de tratamiento mas eficiente para la degradacion y
mineralizacién de glifosato en medio acuoso. Puesto que, con la FEC + luz UV se
alcanzo un 97,0 % de remocion de glifosato a la tercera hora de tratamiento y un
99,5 % de remocion final, luego de 5 horas de fotoelectro-degradacion. Similar
ocurre con la mineralizacion, puesto que se evidencia una mejora significativa en
la remocién de COT, alcanzando un 70,8 % y un 85,3 % de remocién, luego de 3

y 5 horas de tratamiento respectivamente.

Tabla 7. Eficiencia de eliminacién de Glifosato, DQO, COT obtenido luego de 3
horas de tratamiento de un agua sintética de glifosato (50 mg/L)

% Remocioén

POAs GLIFOSATO DQO coT
3h 5h 3h 5h 3h 5h
OE 67,0 857 61,3 809 449 62,4
FEC 770 884 544 775 288 469

FEC + luz UV 97,1 99,5 80,4 95,2 70,8 85,3

Elaborado por: Alulema, 2020

En la figura 29 se evidencia la ventaja que tiene la fotoelectrocatalisis con el
fotoanodo de TiO2/DDB iluminado con luz UV, en la degradacién y mineralizacion
de glifosato. En esta figura se evidencia una mejora significativa de la FEC con luz
UV sobre la OE y la FEC en oscuridad, luego de 3 horas de tratamiento. Este
comportamiento se atribuye a que la modificacion del electrodo de DDB con TiOz,
empleando la metodologia descrita en este estudio, permiti6 acoplar dos
tecnologias de tratamiento: fotocatalisis heterogénea y Ila oxidacion
electroquimica. Con lo cual, se consiguid una mejor separacion de los pares
electron/hueco generados por la fotoexcitacion del TiO2 formado sobre el DDB,
permitiendo asi, la formacién de una mayor cantidad de especies oxidantes, entre
ellos el mas importante el *OH. El incremento de la cantidad de estos radicales,
tanto por la actividad del fotocatalizador como por el DDB, llevé a obtener un
meétodo fotoelectrocatalitico eficiente para la degradacion y mineralizacion de

glifosato en medio acuoso.
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Figura 29. Eficiencia de degradacién y mineralizacion de glifosato mediante OE, FEC en
oscuridad y con luz UV, luego de 3 horas de tratamiento

Elaborado por: Alulema, 2020

Con los parametros y condiciones optimas definidas en la ETAPA 1, 2y 3; en la
Tabla 8 se resumen los valores obtenidos de los parametros analizados al final de
5 horas de tratamiento y que son controlados por la normativa ambiental en el
Ecuador, Anexo 1 referente a la Norma de Calidad Ambiental y de Descarga de

Efluentes: Recurso Agua.

Los resultados de la Tabla 8 muestran que la FEC con luz permitié alcanzar 0,1
mg/L de glifosato; este valor coincide con el limite maximo permisible establecido
en la normativa ambiental vigente para descarga a cuerpos de agua dulce
(Ministerio del Ambiente, 2015). En cuanto a la DQO, nitratos y fosfatos cumplen
con los criterios de calidad admisibles para la preservacion de la vida acuatica y
silvestre en cuerpos de agua dulce. De la misma manera, la conductividad esta
dentro del limite maximo permitido dentro de los parametros de calidad para agua
de riego. Cabe mencionar que, aunque el pH inicial y final no cumple con la
normativa ambiental, este parametro no fue modificado para el tratamiento
estudiado y se evaluo la eficiencia del tratamiento al pH natural de las soluciones
(3,8 — 4,0). Debido a que en el estudio realizado por Tran et al., (2017),
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evidenciaron que para alcanzar una eficiente degradacion de glifosato y evitar
agregar productos quimicos en el tratamiento resulta mejor utilizar el pH natural de

la solucion.

Tabla 8. Resultados de los parametros analizados en la degradacion de glifosato

luego de 5 horas de tratamiento

" o FEC
Parametro S L!rr1_|te Muestra OE FEC con luz
© maximo . uv
mg/L ) ermisible Inicial

£ P Final  Final  Final
Glifosato’ mg/L 0,1 50,0 4,52 517 0,1
AMPA mg/L - 0,0 0,43 0,56 1,22
DQO? mg/L 40 30,0 5,40 6,60 1,45
CcoT mg/L - 11,87 4,46 5,90 1,66
Nitratos? mg/L 13 0,50 2,05 2,10 2,30
Amonio mg/L - 0,16 1,88 2,08 3,40
Fosfatos' mg/L 30 0,13 18,08 16,56 26,08
Temperatura' °C Condicién 21,0 29,0 29,0 29,0

natural + 3

pH’ - 6-9 3,5-3,8 3,78 3,72 4,08
Conductividad® mS/cm 700 10,12 10,18 10,20 10,22

1-Tabla 9. Limites de descarga a un cuerpo de agua dulce
2 Tabla 2. Criterios de calidad admisibles para la preservacion de la vida acuatica y silvestre en
aguas dulces, marinas y de estuarios
8- Tabla 4. Parametros de los niveles de la calidad de agua para riego
Elaborado por: Alulema, 2020

47. CONSUMO ENERGETICO Y COSTOS DE OPERACION
4.7.1. CONSUMO ENERGETICO

El consumo energético es un parametro importante para determinar la factibilidad
de escalamiento de un proceso de tratamiento de agua por métodos
electroquimicos. Para determinar el consumo energético del reactor
electroquimico empleado en la oxidacion electroquimica y fotoelectrocatalisis, se
monitoreod el Ecelda para cada densidad de corriente durante 5 horas de tratamiento,
tal como se describe en el apartado 3.7. En la Tabla 9 se presentan los parametros
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empleados de | (A) y Eceida (V) para determinar el consumo energético (kWh/L) del
reactor electroquimico en la degradacion de 400 mL de una solucién sintética de

glifosato 50 mg/L durante 5 horas de tratamiento.

La lampara de luz UV que se utilizo en el estudio de la FEC es de 9 W de potencia
y A =254 nm. El consumo energético de la lampara para 5 horas de tratamiento fue
de 0,113 kWh/L.

Tabla 9. Consumo Energético para las densidades de corriente estudiadas por

OE y FEC para la degradacién de glifosato en medio acuoso

i I Eoud Consumo
POAs ) ene Energético
3,0 0,09 4,30 4.84
Oxidacion 5.0 015 550 10,31
Electroquimica
7,0 0,21 6,40 16,80
3,0 0,09 4,20 4,73
FEC en oscuridad
5,0 0,15 5,60 10,50
3,0 0,10 4,80 6,0
FEC + luz UV
5,0 0,165 6,10 12,58

Elaborado por: Alulema,2020

En la oxidacion electroquimica, el consumo energético para 5 mA/cm? es de 0,0103
kKWh/L, lo cual evidencia que esta densidad de corriente es 6ptima tanto en la
eficiencia de degradacion como en el consumo energético del tratamiento, en
comparacion con 7 mA/cm?, en donde aumenta a 0,0168 kWh/L y la eficiencia de
degradacion es menor. Por otra parte, el consumo energético es 0,0047 kWh/L y
0,0060 kWh/L, para la FEC en oscuridad y con luz UV, respectivamente; éstos son
menores al consumo de energia requerido por la OE a 5 mA/cm?. Sin embargo, a la
FEC con luz se debe agregar el consumo energético de la lampara UV. De esta
manera, el consumo energético total de la FEC con el fotoanodo de TiO2/DDB
iluminado con luz UV es de 0,119 kWh/L.

4.7.2. COSTOS DE OPERACION
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Para determinar el costo de operacién del sistema de tratamiento utilizado a escala
de laboratorio para la degradacién y mineralizacion de glifosato mediante OE vy
FEC, se considero el costo del kWh en Ecuador que corresponde a 0,08 USD
(ARCONEL, 2019). En la tabla 10 se presenta el costo estimado por consumo
energético del reactor electroquimico y la lampara de luz UV empleados en el
tratamiento de agua contaminada con glifosato durante 5 horas de oxidacion

electroquimica y fotoelectrocatalisis.

Tabla 10. Costo de operacién del sistema de tratamiento por OE y FEC para la

degradacion de glifosato en medio acuoso

. Consumo Costo Costo
POAs (m A;cmz) Energético Total Total
(kWHhIL) (USD/L) (USD/m?3)
Oxidacion Electroquimica 5,0 0,0103 0,0008 0,824
FEC en oscuridad 3,0 0,0047 0,0004 0,376
FEC + luz UV 3,0 0,1190 0,009 9,00

Elaborado por: Alulema, 2020

Los resultados obtenidos para las mejores condiciones de tratamiento muestran
que el costo de operacion para la FEC con luz es $ 9,00 USD/m? puesto que se
considera el consumo energético del reactor electroquimico y de la [ampara UV,
mientras que el consumo energético para la oxidacion electroquimica y la FEC en
oscuridad es menor a 1 USD/m3. Sin embargo, si se considera que 5 horas de
tratamiento son suficientes para degradar y mineralizar la materia organica, la FEC
presenta una ventaja considerable. Cabe destacar que, el principal costo de
operacion de la FEC se atribuye al consumo energético de la lampara de luz UV,
por lo cual, se destaca la importancia de estudiar la FEC con luz natural a fin de

sustituir las fuentes de luz artificiales.

Finalmente, considerando los resultados alcanzados en este estudio realizado a
escala de laboratorio, se demostro que la FEC es mas eficiente para el tratamiento
de agua contaminada con glifosato, en comparacién con la OE. Por lo que, la FEC
podria ser aplicada como una tecnologia de tratamiento para remover glifosato en
el agua. Esta tecnologia podria ser empleada in situ para tratar aguas residuales
provenientes del lavado de envases de pesticidas en zonas agricolas, lo cual es
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un problema de contaminacién hidrica que afecta al ambiente y a la salud de la
poblacion mas cercana. Adicionalmente, la FEC es un proceso electroquimico de
facil operacion y sin generacion de desechos como es el caso de otros procesos

convencionales de tratamiento.
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CAPITULO 5.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

Se evidencidé que cinco capas de oxisulfato de titanio (precursor) son
Optimas para preparar un fotoanodo de TiO2/DDB con propiedades
electroquimicas adecuadas que mejoran la capacidad de oxidacién en
comparacioén con el DDB. Por ello, para los ensayos de degradacion de
glifosato por FEC se modificé un electrodo de DDB con cinco capas del

precursor para formar TiO2z en la superficie del DDB.

La caracterizacion morfolégica y elemental del fotoanodo (TiO2/DDB)
mediante SEM y EDS evidencio la formacion de nanoparticulas de TiO2
entre los intersticios de los cristales del DDB, cuyo tamafno promedio oscila
entre 14,79 + 3,43 nm. Ademas, el patron de difraccion de rayos X del

fotoanodo de TiO2/DDB evidencié la formaciéon de TiO2 en fase anatasa.

La respuesta electroquimica del fotoanodo de TiO2/DDB obtenida mediante
voltametria ciclica evidencié una mejora en la actividad electroquimica del
fotoanodo de TiO2/DDB, en comparacion con el electrodo de DDB sin

modificacion.

La FEC con luz UV es mas eficiente en la degradaciéon y mineralizacion de
glifosato que la OE; alcanzando un 99,5 % de degradacion, un 95,2 % de
remocion de DQO y un 85,3 % de mineralizacién de glifosato, mientras que,
la OE alcanz6 un 91,1 % de degradacion, un 80,9 % de remocion de DQO
y un 62,4 % de mineralizacion de glifosato, en 5 horas de tratamiento.
Ademas, la kaiide pseudo primer orden determiné que la degradacion de

glifosato por FEC es 2,3 veces mas rapida que en la OE.

Se evidencio la formacion de AMPA como intermediario de degradacion, sin
embargo, éste también se degrada en el tiempo de tratamiento. La cantidad

de mmoles de iones fosfato, nitrato y amonio coinciden con los valores
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teéricos de degradacién y se relacionan con los porcentajes de

mineralizacién alcanzados por FEC y OE.

Se determind que la principal ventaja de la FEC frente a la OE es que se
reduce el tiempo de tratamiento para degradar y mineralizar el glifosato
presente en el agua. Sin embargo, el consumo energético de la FEC es mas
elevado que la OE, debido a que se incluye el consumo eléctrico de la

lampara de luz UV.

Se evidencié que la FEC es un proceso electroquimico combinado de facil
operacion, quimicamente verde y sin generacién de desechos como es el

caso de otros procesos convencionales de tratamiento.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar un estudio ecotoxicoldgico antes, durante y después
del tratamiento por FEC, a fin de determinar si los intermediarios de

degradacion afectan a organismos acuaticos.

Se recomienda realizar ensayos de degradacion con FEC y luz natural a fin
de determinar la factibilidad de reemplazar la luz UV, y de esta manera

reducir el costo de operacion de la FEC.

Con el fin de determinar la aplicabilidad de esta tecnologia, se recomienda
realizar ensayos experimentales utilizando una formulacion comercial de
glifosato para determinar la eficacia de la FEC en la degradacion de

coadyuvantes del herbicida.

Para continuar con la investigacion, se recomienda convertir el reactor
electroquimico batch en un reactor de flujo continuo y estudiar su factibilidad

de escalamiento para tratar mayores volumenes de agua.
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