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RESUMEN

Aungue aun no hay un criterio unificado sobre el caracter toxico del glifosato y dado el
interés que existe en su remocion de las fuentes hidricas, en este trabajo se utilizé la
natotecnologia con este objetivo. Para ello se sintetizaron de manera controlada
nanoparticulas de 6xido de cinc (ZnO-NPs) usando una ruta quimica. Los polvos de ZnO
obtenidos se caracterizaron utilizando las espectroscopias infrarroja y absorcion UV-Vis,
Difraccion de Rayos X y Microscopia Electronica de Barrido. Para evaluar la capacidad de
remocién, se conformaron soluciones acuosas del producto Roundup 747 SG de la casa
comercial Monsanto de 679 gr/Kg de Glifosato, para obtener suspensiones glifosato — ZnO-

NPs de: 250 ppm - 250 ppm, 700 ppm - 700 ppm, 1000 ppm - 1000 ppm ZnO, 1000 ppm -



250 ppm y 1000 ppm - 700 ppm que se utilizaron para realizar los ensayos. Las curvas de
% de Remocion obtenidas indican que las ZnO-NPs removieron entre un ~70 y 90% del
herbicida del sistema, dependiendo de la relacion de concentraciones. Aunque los espectros
de absorcion UV-Vis mostraron pequefios desplazamientos del méximo de absorcién y la
aparicion de otras pequefias bandas, dando indicios de degradacién del herbicida, fue la
adsorcion el mecanismo mas importante de remocion. La cinética de este proceso fue
descrita adecuadamente por una ecuacion pseudo de segundo orden aunque no se puede
despreciar, para algunas relaciones de concentracién glifosato — ZnO-NPs, la importancia
de la difusidn intraparticula. Estos resultados indican que las nanoparticulas de ZnO
sintetizadas fueron eficientes para remover glifosato en soluciones acuosas a nivel de

laboratorio.

Palabras claves: ZnO-NPs; sintesis; caracterizacion; remocion de glifosato; adsorcion

1. INTRODUCCION

El glifosato, N- (fosfonometil) glicina, es un herbicida con una actividad no selectiva de
amplio espectro que se introdujo para el control de arvenses en los campos de produccion
agricola en 1974 (Benbrook, 2016). Las similitudes estructurales con el fosfenolpiruvato le
permiten al glifosato unirse al sustrato de la enzima enolpiruvilsiquimato-3-fosfatosintasa
(EPSPS) para inhibir su actividad y bloquear su integracion al cloroplasto. La inhibicion de
la funcién de la via del acido siquimico genera una deficiencia en aminoacidos aromaticos,
lo que eventualmente provoca la muerte de la planta a causa de desnutricion. Para lograr un

mayor efecto, el glifosato es formulado con varios coadyuvantes (Li et al., 2005), en



particular surfactantes como polioxietilen amina (POEA), para mejorar la absorcion y

translocacion del ingrediente activo por las plantas.

En el afio 2016 en Colombia se comercializaron, segin el informe técnico de la
Subgerencia de proteccién vegetal del Instituto Colombiano Agropecuario (ICA), un total
de 17.600 ton en formulaciones solidas y 72 m?® en presentaciones liquidas de los
plaguicidas, siendo los herbicidas los mas usados con un 38% en presentaciones solidas y
un 63% en formulaciones liquidas. El glifosato que es empleado en muchas actividades
agricolas, entre ellas como control de arvenses que afectan los cultivos, por su amplio
rango de accion, y por la funcionalidad para la que fue disefiado este producto.
Adicionalmente, se han determinado otros usos del glifosato, pudiéndose emplear en la

maduracion quimica de semillas y en cafia de azUcar.

En investigacioens realizadas por Goldsborough y Beck (1989) se concluye que el glifosato
se disipa rapidamente de las aguas superficiales de los sistemas lénticos y adicionalmente
se sugiere que las principales formas de pérdida de glifosato en la columna de agua se
deben a la adsorcion por el sedimento y a la biodegradacion. Mann y Bidwell (1999)
determinaron que la isopropilamina de glifosato es practicamente no tdxica al no
presentarse mortalidad entre los renacuajos de cualquiera de las cuatro especies de ranas
australianas estudiadas y mencionan la importancia de evaluar la persistencia de los
componentes surfactantes en las formulaciones comerciales de glifosato debido a que este
factor, es el principal contribuyente de su toxicidad aguda; en el caso del surfactante
polioxietilenamina utilizado en Roundup. Por lo tanto, no se pueden desconocer los efectos

negativos sobre el medio ambiente, como por ejemplo sobre la poblacion de anfibios



debido a la contaminacién de las fuentes de agua (Bernal et al., 2009a; M. H. Bernal, et al.,

2009D).

En el estudio realizado por Romano et al. (2010), encontraron que el glifosato cambia
significativamente el desarrollo de la pubertad de ratas macho Wistar en forma dependiente
de la dosis; reduciendo la produccion de testosterona y disminuyendo significativamente el
espesor del epitelio de los conductos seminiferos con lo que sugieren que la formulacion
comercial de glifosato es un potente disruptor endocrino in vivo en el desarrollo
reproductivo en ratas cuando la exposicion es en el periodo de pubertad (Dai et al., 2016);
esto concuerda con lo expuesto por Dallegrave et al. (2007) quienes concluyeron que la
formulacién comercial de glifosato (Roundup), induce efectos reproductivos adversos en
ratas macho Wistar durante la exposicién prenatal y postnatal; una disminucion en el
namero de espermas durante la etapa adulta, un incremento en el porcentaje de espermas
anormales y una disminucion del nivel sérico de testosterona en la pubertad, en rana toro.
Segun Rissoli (2016), todos los herbicidas causan alteraciones marcadas en la piel,
modificacion en la morfologia de la pared celular y epitelial pueden presentar hiperplasia o

hipertrofia.

Segun la literatura publicada en los ultimos afios, se ha demostrado que la manipulacion de
glifosato asi como la gran mayoria de los plaguicidas, por parte de la poblacion campesina,
es insegura (Campuzano-Cortina et al., 2017). Los estudios han evidenciado la presencia de
este herbicida en el organismo de personas gque se exponen por cuestiones laborales o de
forma involuntaria (Conrad et al.,, 2017), incluso en los nifios por las inadecuadas
condiciones de almacenamiento, y esto se debe a que este toxico tiene absorcién no sélo

gastrointestinal, sino también mucocutanea e inhalatoria. Una situacion particular se



presenta en paises como Colombia donde se utiliza el glifosato en la erradicacion forzada
de los cultivos de coca (Reyes, 2014), concretamente por aspersion aérea (Camacho y
Mejia, 2017), lo que ha ocasionado problemas de salubridad en los campos donde se realizé
la aspersion. En estos lugares se increment6 el nimero de consultas médicas relacionadas
con enfermedades dermatoldgicas y respiratorias, asi como el nimero de abortos
involuntarios. Estos hechos ponen en evidencia el riesgo del uso del glifosato sobre la salud

humana y ambiental (Solomon et al., 2009).

Algunos experimentos in vitro han demostrado citotoxicidad y genotoxicidad luego de la
exposicion a glifosato, de alli la asociacion que se le atribuye con el cancer. En una revision
reciente sobre esta tematica, realizado por Van Bruggen et al. (Van Bruggen et al, 2018), se
hacia referencia a que, a pesar de que en los ultimos 40 afios el glifosato se utilizd
extensivamente, recientemente se incrementd la opinion del potencial riesgo, directo e
indirecto, del uso de este herbicida sobre la salud humana y ambiental (Conrad et al., 2017).
Esto llevo a que en el afio 2015 la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) re-clasificara
al glifosato como herbicida probablemente cancerigeno para los humanos. Aunque los
efectos de toxicidad aguda en los mamiferos son bajos, se podrian presentar efectos de

salubridad de naturaleza crénico por la acumulacion de este compuesto en el ambiente.

En el aspecto clinico, la morbilidad se establece por manifestaciones de multiples 6rganos
con sintomas respiratorios, gastrointestinales, neuromusculares, dérmicos, psicoldgicos,
fiebre, conjuntivitis, mareo, malestar general, entre otros que varian dependiendo del
tiempo de exposicion y la dosis ingerida. La mortalidad se ha asociado a prolongacion del

QT, bloqueo auriculoventricular, afectacion pulmonar y renal.



Para la degradacion del glifosato, la transformacion microbiana es tal vez la principal via,
pasando por intermediarios fugaces como AMPA, sarcosina y formaldehido, a didxido de

carbono.

Para el caso de la degradacion Abidtica, las cantidades de glifosato degradadas por formas
no microbianas de descomposicién resultan despreciables; la fotodegradacion por la luz
solar de glifosato aplicado al suelo parece ser insignificante, segin un estudio de PTRL,
Inc., 1.989. En éste estudio, 14C-glifosato mezclado con glifosato sin marcar, se expuso por
31 dia a la luz natural, luego de ser aplicado a razon de 4,5 Kg i.a./ha, a un suelo arcillo-
arenoso, donde los valores de TD50 extrapolados, basados en una cinética de primer orden,
fueron de 90 dias para la muestra irradiada, y de 96 dias en la oscuridad, indicativos de una
degradacion no sustancial por fotolisis en condiciones de luz no natural, por lo que el
glifosato tampoco parecié ser sustancialmente fotodegradable (Monsanto, Inc., 1.972c,

1.978a, Rueppel et al., 1.977).

Por otro lado, si se considera la biodegradacion con cepas bacterianas, sean utilizado
diversos tipos de bacterias tal como como lo indica Mendéz-Villaquiran en su trabajo
(Mendéz-Villaquiran, 2015), encontrandose una cierta capacidad para descomponer y
degradar el glifosato. En la mayoria de los experimentos de laboratorio, la tasa de
degradacion de glifosato en suelos, parece ser relativamente rapida (Tiecheng et al, 2016;
Bott et al., 2011). En la mayoria de los casos, el proceso puede ser descrito como una

cinética lineal de primer orden.

Existen otros métodos quimicos y fisicoquimicos que son empleados para degradar el

glifosato (Assalin et al., 2010), destacandose entre ellos el uso del fotocatalizador TiO:



(Shifu et al., 2007), el perdxido de hidrogeno irradiado con UV (Manassero et al., 2010),
particulas de TiO2 dopadas con Mn, Ce o La y activadas con luz visible (Umar et al., 2016),
nanotubos de titania dopados con cerio activados fotocataliticamente (Xue et al., 2011),
entre otros. También, recientemente, se comenz0 a utilizar la nanotecnologia con el fin de
degradar el glifosato. Aunque es incipiente la cantidad de estudios realizados considerando
esta funcionalidad de las nanoparticulas, se encuentran estudios como el de (Wang, 2016)
quien empleo nanoparticulas de MnQO>/C, con alta superficie especifica y alta dispersion,

obteniendo un excelente rendimiento de adsorcidn y degradacion catalitica del glifosato.

En el presente trabajo se estructuro un método de sintesis que permitié obtener, de manera
controlada y reproducible, nanoparticulas de ZnO (ZnO-NPs) las cuales fueron
caracterizadas y luego utilizadas para remover glifosato de soluciones acuosas previamente
disefiadas en el laboratorio. Estas nanoparticulas presentaron una buena eficiencia en la

remocion del herbicida.
2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Sintesis de las nanoparticulas de ZnO

El método empleado para la sintesis de ZnO-NPs fue el de precipitacion controlada. El
proceso se realizé a temperatura ambiente (22°C) empleando como solvente agua destilada
(400mL), como precursor de Zn el acetato de cinc hidratado (Zn(CH3COO). - Merck), para
acidular el sistema acido nitrico (HNOs - Merck) y como precipitante hidroxido de amonio
(NHsOH - Merck). Con el solvente en continua agitacion, se adicioné el precursor y se
permitio que el sistema adquiriera una condicion transparente, alcanzando la solucion un

valor de pH de 6,4+0,1.



Posteriormente se adicion6 el hidroxido de amonio (agente precipitante) a la solucion,
accion que se realizd lentamente y de manera periddica, cada cinco segundos,
suministrandole una cantidad aproximada a 0,110mg (dos gotas). La adicién controlada y
periodica del NH4OH se realiz6 para que las reacciones quimicas, principalmente de
hidrolisis (favorecer la presencia de grupos OH en la esfera de coordinacion del Zn?*), se
pudieran desarrollar favorablemente. Cada molécula de hidroxido de amonio se disocio
liberando hidroxilos, los cuales incrementaron el pH de la suspensién, propiciando la
deprotonacion de las moléculas de agua que rodeaban al Zn?" y favoreciendo asi la
presencia de grupos hidroxo OH en la esfera de coordinacion del cation. Se continud
adicionando el agente precipitante al sistema hasta alcanzar el pH final de trabajo (8.5).
Con la adicion del NH4OH al sistema, hasta pH 8.5, se favorecieron las reacciones de
hidrélisis y condensacion de las especies de Zn y se propicio el desarrollo de las etapas méas

importantes del proceso: embrionacion, nucleacion y formacién del precipitado sélido.
2.2. Caracterizacion de las ZnO-NPs sintetizadas

Para determinar las caracteristicas fisico-quimicas de los polvos cerdmicos sintetizados, se

utilizaron diversas técnicas de caracterizacion
2.2.1. Difraccion de rayos x - DRX

La técnica de DRX permite determinar la estructura cristalina de muestras solidas, la que
define sus propiedades fisicas, entre ellas las eléctricas, Opticas y cataliticas. En este
trabajo, los difractogramas de las muestras de interés fueron tomados usando el equipo Pro

PANalytical X'Pert X-ray con un anodo de cobre, Cu k, = 1.540598A , en el intervalo



kA
Ecosf

entre 20° y 70°. La formula de Scherrer (D = ) fue usada para determinar el tamafio

de cristalito.

2.2.2 Microposcopia electronica de barrido (SEM)

Para observar los solidos de interés para esta investigacion se empled el Microscopio
Tescan Vega 3 SB. Este equipo opera con un filamento de tungsteno a voltajes de
aceleracion entre 200V y 30kV, con vacios de 0,009 Pa a 2000 Pa (pascal), y posee tres
detectores: electrones secundarios (SE), electrones retrodispersados (BSE) para
observacion de imagenes y de espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDX) para

analisis elemental.

2.2.3. Espectroscopia infrarroja

Los espectros de IR dan informacion sobre los grupos funcionales presentes en las
muestras. El equipo empleado para este ensayo fue el espectrofotometro Thermo
Scientific™ Nicolet™ iS™10 FT-IR spectrometer. La muestra fue preparada usando el
solido de interés con KBr, para conformar una pastilla, y el espectro IR fue registrado en la

region entre 4000 — 400 cm™ con una resolucion de 4 nimeros de onda.

2.2.4. Espectroscopia de absorcion UV-Vis

La espectrometria ultravioleta-visible o espectrofotometria UV-Vis involucra la
espectroscopia de fotones en la region de radiacion ultravioleta-visible. Esta técnica
considera las transiciones electronicas desde el estado basal al estado excitado,
principalmente. Para el presente estudio se empled el espectofotometro UV-VIS Thermo

Scientific Modelo Evolution 300.



2.3. Evaluacion de la remocion de glifosato por las ZnO-NPs

Obtenidas las ZnO-NPs, usando el método de precipitacion controlada descrito
anteriormente, se procedio a estudiar cuantitativamente su uso en la remocion del glifosato
haciendo uso del equipo y elementos indicados en la Fig. 1. Inicialmente se obtuvo la curva
de calibracion del sistema agua — glifosato. Para ello se tomaron los espectros UV-Vis de
alicuotas de soluciones de glifosato que contenian concentraciones desde 250 hasta 5000
ppm del herbicida. Las soluciones se conformaron disolviendo una cantidad adecuada del
producto Roundup 747 SG de la casa comercial Monsanto, que contenia una concentracion
de 679 gr/Kg de Glifosato como i.a., en un volumen adecuado de agua para conformar las
soluciones en las concentraciones indicadas previamente. A cada alicuota de interés se le
tomo el espectro UV-Vis y se registrd el valor de méxima absorbancia de la banda
caracteristica del glifosato, ubicada a 193 nm, para las diferentes concentraciones. Estos
datos se utilizaron para correlacionar los valores de absorbancia, correspondiente a la banda
caracteristica del glifosato, con los de la concentracion de este compuesto en solucion,

obteniéndose la ecuacion de la curva de calibracién del sistema.

Fig. 1. Esquema de los elementos y equipo (espectrofotdmetro UV-Vis) utilizados para

tomar los espectros de absorcion UV-Vis necesarios para obtener la curva de calibracion



del sistema agua — glifosato requerida para evaluar cuantitativamente la remocion de

glifosato por las ZnO-NPs.

Para determinar la actividad catalitica de las ZnO-NPs sintetizadas, evaluando la remocion
del glifosato, se pesaron cantidades adecuadas del producto Roundup 747 SG que se
disolvieron en un volumen adecuado de agua para obtener concentraciones de 250, 700 y
1000 ppm. Los espectros correspondientes a estas suspensiones se habian registrado
previamente y mostraron valores de absorbancia menores a 1.5, valores de absorbancia
adecuados para realizar el estudio; contrario a los valores registrados para concentraciones
mayores a 1000 ppm que fueron mayores a 1.7. Para evaluar la capacidad de remocion del
glifosato, por parte del ZnO sintetizado, se procedio a adicionar cantidades de este dxido a
las soluciones de glifosato para obtener concentraciones de 250, 700 o 1000 ppm de ZnO.
Posteriormente, se realizd el seguimiento del comportamiento de los sistemas agua -
glifosato — ZnO tomando alicuotas del sistema cada 10 minutos, hasta completar la hora, y
se registrd su correspondiente espectro de absorcion UV-Vis poniéndole cuidado al valor de
absorbancia del pico de méxima absorbancia (ubicado a 193 nm). En la tabla 1 se muestran
las relaciones de concentracion glifosato — ZnO evaluadas a través de la metodologia

indicada anteriormente.

Tabla 1. Relaciones de concentracién glifosato — ZnO utilizadas para estudiar la capacidad

de remocion de glifosato por parte de las ZnO-NPs sintetizadas.

Roundup 250 700p 1000

Zno ppm | pm | ppm




250ppm

700ppm

1000ppm

La curva de valoracion obtenida previamente se utilizd para determinar, con base en los
valores de méxima absorbancia (pico a 193 nm), la concentracion de glifosato presente en
la solucion para cada alicuota tomada regularmente en el tiempo (10 minutos). Con los
valores obtenidos se graficaron las curva C/Co y % de remocion ((Co — C)/Co), en funcion

del tiempo, para determinar la capacidad de remocion de glifosato por las ZnO-NPs

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Proceso de sintesis

La descripcién del proceso de precipitacion controlada se realiz6 usando la curva de
valoracion potenciométrica del sistema Zn(CH3COO), — H20 — HNOs (Fig. 2) y que
ademas se puede utilizar como medio de control del proceso, para garantizar la
reproducibilidad del mismo vy, por lo tanto, de las caracteristicas del producto final. En ella
se observan claramente diferenciadas las etapas del proceso debido a que las reacciones de
hidrélisis y condensacion, que involucran protones (H*) e grupos hidroxilos (OH"), son las

que predominan.
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Fig. 2. Curva de valoracion del sistema Zn(CH3COQO), — H.O — HNO3
3.2. Caracterizacion de las ZnO-NPs sintetizadas
3.2.1. DRX

Los picos del difractograma de la Fig. 3 corresponden al ZnO (PDF-2 2004 segun el
International centre for Difraction Data - PDF 2004), el cual presenta una estructura

cristalina tipo wurtzita. La esbeltez de los picos indica que la muestra esta bien cristalizada.
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Fig. 3. Difractograma de rayos X de los polvos de ZnO sintetizados.

Otra informacion que se puede obtener de los datos de difraccion de rayos X es el del

tamano de cristalito del ZnO sintetizado y para ellos se uso la férmula de Debye- Scherrer:

EA (3)

- Beos(a)

en donde K = 0,9; A es la longitud de onda de los rayos X incidentes (que para este caso A=
1,5402A), B el ancho de cada pico del difractograma a una altura media (en radianes) y ©
angulo de dispersion. Los resultados de los calculos, utilizando la Ec. 3 para los picos mas

destacados de la Fig. 3, se indican en la tabla 2.



Tabla 2. Tamafio de cristalito de muestras de ZnO sintetizadas por precipitacion controlada

usando como solvente agua

Muestra | o (deg) d(A) (hkl)

15,954 314,381 (100)

17,283 358,774 | (002)

18,187 360,590 (101)

15,977 232,395 (100)

Zn0O 17,329 | 256,332 | (002)

18,210 | 235198 | (101)

15977 | 314,418 | (100)

17,306 | 358,820 | (002)

18,210 | 208,060 | (101)

Observando los valores que se indican en la tabla 2, se puede concluir que el valor de
tamafo de cristalito es distinto dependiendo de la direccion cristalogréfica considerada, lo
que indica que el cristalito era asimétrico o sea que presentaba deformaciones diferentes en

direcciones cristalogaficas distintas.

3.2.2. Espectroscopias IR y UV-Vis
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Fig. 4. Espectros IR (a) y de absorcion en el UV-Vis (b) correspondientes al ZnO

sintetizado.

En la Fig. 4(a) se muestra el espectro IR del ZnO sintetizado. En el espectro se observan
diferentes bandas, correspondientes a distintos grupos funcionales, destacandose una
pequefia banda ubicada entre 3200 a 3500 cm™ que se asocia a los grupos OH presentes en
la muestra (modo vibracional de tension del O-H). Otra banda ubicada a ~ 2340 cm
corresponderia al CO, adsorbido del medio ambiente y la que se encuentra a 1628 cm™ se
asocia a un modo vibracional del agua (flexion del grupo funcional H-O-H) (Socrates,
2001). Indudablemente la banda maés evidente en el difractograma es la ubicada alrededor

de 443 cm™ y que es la banda caracteristica del ZnO (Rodriguez, 2013)

Por otro lado, en la Fig. 4(b) se muestran los espectros de absorcién UV-Vis
correspondientes a dos concentraciones de suspensiones del ZnO sintetizado. En ellos se
observa un maximo de absorcion en A~385 nm (correspondiente a una energia de ~3.25
eV) y que estaria relacionado con transiciones electronicas de la banda de valencia a la

banda de conduccién. El correspondiente valor de energia, asociado a esta transicion



electronica, esta relacionado con el valor del ancho de la banda prohibida (“band gap™) y
que en la literatura cientifica se reporta con un valor de ~3.4 eV. Como el borde de
absorcion cae suavemente, por encima del méaximo, esto hace prever transiciones
electronicas que involucra defectos (West, 1984). Las transiciones electronicas por debajo
del maximo de absorcion (A<385 nm) estarian asociadas a transiciones que involucrarian
estados localizados correspondientes a los iones Zn?* y O% (espectro de transferencia de

carga).

3.2.3. Microscopia Electronica de Barrido y espectro EDS.

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.04 mm VEGA3 TESCAN]|  SEM HV: 10.0 kV WD: 10.05 mm | VEGA3 TESCAN)
View field: 27.7 um Det: SE SEM Fisica UNALJ] View field: 18.5 ym Det: SE SEM Fisica UNAL]

Spectrum: AMB 3652




Fig. 5. Fotografias tomadas con MEB (a) y espectro EDS (b) correspondientes a los polvos

de ZnO sintetizados.

En la Fig. 5(a) se muestran dos fotografias (diferente magnificacién) tomadas a una
muestra en polvo de ZnO. En ellas es evidente la presencia de pequefias particulas
primarias esferoidales (menores a 100 nm) que forman los aglomerados blandos que alli se
observan. El espectro EDS tomado a una pequefia region de estas fotografias (Fig. 5(b))
indica que los elementos que predominan son el Zn y el O. Observando con cuidado el %
de atomos que reporta el analisis elemental, habrian méas atomos de Zn que de O, lo que
indica que el defecto predominante en la muestra serian las vacancias de oxigeno que, de
acuerdo al espectro de absorbancia UV-Vis, estarian ionizadas y propiciarian las

transiciones electronicas correspondientes a valores de A > 385 nm (Fig. 4(b)).

3.3. Estudio de la remocidn de glifosato por las ZnO-NPs

3.3.1. Curva de calibracion

En la Fig. 6 se muestran los espectros de absorcién UV-Vis correspondientes a diferentes
concentraciones de glifosato, entre 250 y 5000 ppm (Fig. 6(a)), y los correspondientes
valores de absorbancia del maximo caracteristico del herbicida (A = 193 nm), para las

diferentes concentraciones utilizadas (curva de calibracion — Fig. 6(b)).
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Fig. 6. (a) Espectros de absorcion UV-Vis de diferentes concentraciones de glifosato (rango
entre 1000 y 5000 ppm) y (b) valores de absorbancia correspondientes a la banda
caracteristica de méxima absorcion del glifosato (193 nm) para las diferentes

concentraciones empleadas (curva de calibracion).

Los espectros de UV-Vis de la Fig. 6(a) indican que el glifosato presento varios maximos
de absorcion para concentraciones mayores a 2000 ppm (193, ~200 y ~205 nm) mientras

gue para concentraciones menores o iguales a 1000 ppm solo aparece el de 193 nm.

El valor de absorcion del maximo ubicado a 193 nm, obtenido para cada una de las
soluciones evaluadas, se grafico en funcion de las concentraciones de glifosato, entre 250 y
5000 ppm, obteniéndose la curva de calibracion (Fig. 6(b)). Como se puede ver en la figura
6(b), existe un adecuado comportamiento lineal (R? = 0.972) entre el valor de absorbancia

de este méximo y la concentracion de glifosato, en este intervalo.



3.3.2. Efecto de diferentes concentraciones de ZnO-NPs sobre soluciones acuosas de

glifosato
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Fig. 7. Espectros de absorbancia UV-Vis en funcion del tiempo de remocion

correspondientes a alicuotas de las siguientes concentraciones glifosato - ZnO-NPs: (a) 250

ppm — 250 ppm, (b) 700 ppm — 700 ppm y (c) 1000 ppm - 1000 ppm, tomados cada 10 min

durante el ensayo.

En la Fig. 7 se muestran los espectros de absorcion UV-Vis correspondientes a alicuotas de

soluciones de glifosato, con igual concentracién del herbicida y de ZnO-NPs, que se



tomaron cada 10 min, durante una hora. EI comportamiento méas destacado que presentan
los espectros de la Fig 7, independientemente de la relacién de concentraciones, es que la
intensidad del méximo se reduce apreciablemente y que la ubicacion de esta banda se
desplaza ligeramente hacia valores de A mayores. Este resultado indica, de acuerdo a la
curva de calibracion obtenida (Fig. 6(b)), que la concentracion de glifosato en la solucién

se redujo apreciablemente por la presencia de las nanoparticulas.
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Fig. 8. Espectros de absorcion UV-Vis correspondientes a alicuotas de soluciones acuosas
del herbicida sometidas a la accion de las nanoparticulas sintetizadas, considerando
diferentes concentraciones glifosato - ZnO-NPs: (a) 700 ppm — 250 ppm, (b) 1000 ppm —

250 ppm y (c) 1000 ppm - 700 ppm, tomados cada 10 minutos, durante el ensayo.



Para tener méas informacion sobre el efecto de la presencia de las ZnO-NPs sobre las
soluciones acuosas del herbicida, se consideraron otras relaciones de concentracion
glifosato — ZnO-NPs: (a) 700 ppm — 250 ppm (Fig. 8(a)), (b) 1000 ppm — 250 ppm (Fig.
8(b)) y (c) 1000 ppm - 700 ppm (Figura 8(c)), respectivamente, siendo el contenido de
Oxido menor. Igualmente, se tomaron periédicamente alicuotas de la suspension, cada 10
minutos, durante 1 hora. Es de destacar en la Fig. 8 que, aunque el contenido de ZnO-NPs
era menor que la concentracion de glifosato, siempre se presenté un muy buen efecto de
remocion del herbicida por parte de las nanoparticulas. Adicionalmente, en los espectros de
la Fig. 8 también fue evidente el desplazamiento de esta banda hacia valores mayores de A,
asi como la aparicion de otras pequefias bandas de absorcion. Estos resultados indicarian la
eficiente remocidn de glifosato de la solucion por la presencia de las ZnO-NPs, asi como la
posible generacién de nuevos compuestos, derivados del glifosato, que presentarian

maximos de absorcion diferentes cercanos a la banda caracteristica del herbicida (193 nm).

3.3.3. Curvas C/Co y de % Remocion obtenidas para las soluciones de glifosato sometidas

a la accién de las nanoparticulas.

Para obtener informacién cuantitativa sobre el proceso de remocion de glifosato de las
soluciones acuosas disefiadas sometidas a la accion de las ZnO-NPs sintetizadas en este
trabajo, usando los datos experimentales obtenidos de las figs. 7 y 8 y haciendo uso de la
curva de calibracion (Fig. 6(b)), se graficaron las curvas de C/C, y % de remocion ((Co —
C)/Co)x100%) en funcion del tiempo (Fig. 9), donde “Co” es la concentracion inicial de

glifosato y “C” la concentracion del herbicida para un tiempo t en la solucion.
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Fig. 9. Curvas C/C, (a) y % Remocidn ((Co — C)/Co) de glifosato (b), en funcién del tiempo
para diferentes relaciones de concentraciones glifosato — ZnO-NPs: (i) 250 ppm — 250 ppm,
(it) 700 ppm — 700 ppm, (iii) 1000 ppm — 1000 ppm, (iv)1000 ppm — 250 ppm y (v) 1000

ppm — 700 ppm.

Observando las curvas de la Fig. 9, se reitera el gran efecto de remocion de glifosato por
parte de las ZnO-NPs. Para hacer evidente este efecto, se tomaron los valores de maxima
remocion, correspondientes a las diferentes relaciones de concentracion glifosato—ZnO-NPs
evaluadas, y se construyé la Tabla 3. Esta tabla indica que el porcentaje de remocién del
herbicida, por parte de las nanoparticulas, presento un valor bajo, entre el 69 y 72 %, para
las relaciones glifosato - ZnO-NPs de 700 ppm — 700 ppm y 1000 ppm — 1000 ppm,
respectivamente, y un valor maximo para el sistema 1000 ppm — 250 ppm. ES necesario
indicar que, como se puede observar en la Tabla 3, los ensayos se realizaron con una
concentracion de ZnO-NPs menor o similar a la de glifosato, considerando la eficiencia del

proceso (menor catidad de dxido sintetizado frente a una alta concentracion de herbicida).

Tabla 3. Porcentajes de remocion de glifosato por parte de las ZnO-NPs sintetizadas.

Roundup 250 700 1000

Zno ppm | ppm | ppm

250 ppm 80% - 90%

700 ppm --- 69% 87%




1000 ppm o 1%

3.3.4 Evaluacion de la cinética de remocion de glifosato por las ZnO-NPs

Para obtener mas informacion sobre el proceso de remocion de glifosato por parte de las
ZnO-NPs se utilizaron los datos de las Fig. 9, especificamente los indicados en las curvas
C/Co 0 sea los diferentes valores de C en los diferentes instantes del ensayo en que se
tomaron los espectros. Con estos valores y considerando las posibles diferentes cinéticas
del proceso (Ramesh et al., 2014; Yagub et al., 2014): pseudo de primer orden (log(ge — Q)
= logge — (K1t)/2.303), pseudo de segundo orden (t/q = 1/(k20e?) + t/ge, cuando predomina el
proceso de quimisorcion) y difusion intraparticula (q = kpt*2 + cte), con ge = (Co — Ce)VIW
y q = (Co — C)V/W y siendo C, concentracion inicial de glifosato (ppm), C concentracion
del herbicida en el tiempo t (en ppm) y Ce concentracion en equilibrio (ppm), V el volumen
de la solucién y W el peso de las ZnO-NPs utilizado, se obtuvieron las curvas de la Figura
10 (se consideré la proporcionalidad de ge con (Co — Ce) ¥ q con (Co — C) para graficar,
realmente, las curvas en términos de las concentraciones mas que en los del parametros q).
Las curvas de -log(C/Co) y t/C vs tiempo, asi como C vs tiempo?, para soluciones
acuosas con diferentes relaciones de concentracion glifosato — ZnO-NPs, se indican en la

Fig. 10.
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Fig. 10. Curvas (a) -log(C/Co) vs tiempo, (b) t/C vs tiempo y (c) C vs tiempo*? para

soluciones acuosas con diferentes relaciones de concentracion glifosato — ZnO-NPs: (i) 250



ppm - 250 ppm, (ii) 700 ppm - 700 ppm, (iii) 1000 ppm - 1000 ppm ZnO, (iv) 1000 ppm -

250 ppm y (v) 1000 ppm - 700 ppm, respectivamente.

Observando las curvas de la Fig. 10, las cinéticas de los procesos fisicoquimicos que
ocurrieron al interior de las soluciones con concentraciones glifosato — ZnO-NPs de 250
ppm — 250 ppm (Fig. 10(i)), 700 ppm — 700 ppm (Figura 10(ii)), 1000 ppm — 1000 ppm
(Figura 10(ii1)) y 1000 ppm — 700 ppm (Fig. 10(v)) fueron de pseudo segundo orden, donde
predominaria la quimisorcién, mientras que para la solucion con relacién 1000 ppm — 250
ppm (Fig. 10(iv)) no se pudo determinar el orden de su cinética. Por los datos obtenidos no
se podria despreciar el aporte difusional intraparticula al proceso, especialmente para las
soluciones con 1000 ppm — 250 ppm (Fig. 10(iv)) y 1000 ppm — 700 ppm (Fig. 10(v)) que

fueron las que contenian la mayor concentracion de glifosato.

Considerando los dos fendmenos importantes que pueden ocurrir durante la remocién del
glifosato por accion de las ZnO-NPs, adsorcién y degradacion del herbicida, con base en
los resultados se puede concluir que el de adsorcion fue el predominante. Este resultado se
puede justificar considerando el pequefio tamafio de particula del ZnO sintetizado (Fig. 5(a)
y Tabla 2) que debe propiciar una alta superficie especifica. Aunque en los espectros de
absorcion UV-Vis, correspondientes a diferentes concentraciones glifosato — ZnO-NPs y en
diferentes instantes del ensayo (Figs 7 y 8), se observan ligeras desviaciones del maximo de
absorcion y la aparicion de otras aparentes bandas de absorcidn, con la técnicas de estudio
empleadas no se pudo evidenciar el desarrollo de reacciones quimicas que condujeran a la

degradacion del glifosato. Es necesario, en trabajos futuros, utilizar técnicas como



cromatografia de liquidos y/o gases acoplado a espectroscopia de masas para identificar los
subproductos generados por la interaccion de las nanoparticulas de ZnO con el glifosato,
para verificar si se produce degradacion del herbicida. Con base en estos estudios se podria
plantear un mecanismo que explique y justifique la remocion del glifosato por parte de las

ZnO-NPs.

4. CONCLUSIONES

Se estructuro un método de sintesis adecuado que permitié obtener ZnO-NPs de manera
controlable. Los resultados indican que ellas presentaron un tamafio de particula
nanométrico (< a 100 nm), morfologia esferoidal y formaron aglomerados blandos. Las
nanoparticulas estaban bien cristalizadas y presentaron una estructura tipo wurtzita. De los
resultados de espectroscopia de absorcion UV-Vis se pudo determinar que el valor de su
gap de energia era de ~3.25 eV. Se observa que en cada una de las combinaciones
realizadas glifosato — ZnO-NPs, tomado diferentes concentraciones de ellos, se presentd
reduccion en la absorbancia lo que indirectamente nos muestra un disminuciéon en la
concentracion del herbicida. Los ensayos de evaluacion de la accion de la presencia de
ZnO-NPs en las soluciones de glifosato, mostraron una eficiente remocion del herbicida,
desde un ~70% hasta un 90% dependiendo de la relacion glifosato — ZnO-NPs, que
ocurriria, principalmente, a través de un proceso de quimisorcion (cinética de remocion de

pseudo segundo orden).
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