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RESUMEN

La agricultura es una parte importante de la economia a nivel mundial siendo el principal
consumidor de agua dulce y a su vez es el principal factor de contaminacion y degradacion de
éste recurso [1]. Meéxico emplea cerca del 77% de la extraccion anual de agua dulce para fines
agricolas [2]. La necesidad de producir alimentos en cantidad suficiente ha originado una
utilizacion cada vez mayor de fertilizantes y plaguicidas, ocasionado la contaminacién de las
aguas superficiales y freaticas, éstas al ser empleadas para riego 0 consumo humano pueden
ocasionar graves problemas de salud, debido a que el principio activo de los plaguicidas es

almacenado en los tejidos grasos de los organismos [1, 3].

En México, el acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) y la 6-Cloro-N?-etil-N*-isopropil-
1,3,5-triazina-2,4-diamina (atrazina) ocupan los primeros lugares en consumo con 66 y 67
toneladas por afo, respectivamente [4]. La atrazina y el 2,4-D se encuentran en una gran variedad
de pesticidas comerciales, como en el Gesaprim® y el Esteron* 47-M, respectivamente, siendo
estos compuestos persistentes y toxicos en el medio ambiente. Ante esta problematica, se ha
propuesto el uso de la fotocatalisis heterogénea solar, para la degradacion de los plaguicidas
comerciales, empleando didxido de titanio (TiO2) en suspension. Realizando los estudios a escala
laboratorio para determinar las mejores condiciones de degradacion y emplear éstas a escala
piloto en un Colector Parabélico Compuesto (CPC).

El analisis de metodologia de superficie de respuesta (MSR), se aplicé para evaluar el
efecto de las variables como la concentracion de catalizador, concentracion de herbicidas y pH
sobre la reaccion fotocatalitica. La variable de respuesta fue el grado de mineralizacion de la
mezcla de herbicidas expresado en porcentaje de degradacion de carbono organico total (TOC)
después de 30 minutos de irradiacion. Las condiciones 6ptimas mostraron 52% de degradacion en
TOC mientras que el seguimiento por espectrofotometria de UV-Vis mostrd una degradacion de
18% de atrazina y un 72% de 2,4-D. La MSR fue una técnica adecuada en la obtencién de los
parametros 6ptimos del proceso fotocatalitico.



1. MARCO TEORICO

1.1. Recursos hidricos

Cerca de tres cuartas partes de la superficie terrestre estd cubierta por agua, el 97.41% es
agua salada, perteneciente a los océanos y mares [5]. La mayor cantidad de agua dulce se
encuentra en los glaciares o aguas subterraneas hasta los 1000 m de profundidad, dejando un
porcentaje muy bajo para el agua facilmente accesible de lagos y rios (Figura 1). La distribucion
de agua en la Tierra no es equitativa y aunque en algunas regiones se cuente con agua suficiente

para cubrir las necesidades de cada individuo en muchas otras no lo hay [6].

Aguas marinas
97.41%

Glaciares 75%

Aguas continentales
2.59% Aguas subterraneas

24.986%

Lagos 58%

Aguas superficiales Humedales 39%

no congeladas
0.014% Atmdsfera y rios
3%

Figura 1. Distribucién del agua en la Tierra [5, 6]

América del Sur produce cerca del 26% de los recursos hidricos mundiales. La
disponibilidad de agua dulce en algunos paises Latinoamericanos muestra gran heterogeneidad,
desde 1319 m? por habitante en Haiti hasta 56179 m* por habitante en Per( (Tabla I). México
cuenta con 3651 m® per capita de agua dulce, anualmente se extrae el 17.5% de este recurso por
lo que es el segundo pais en América Latina con mayor porcentaje de extraccion anual, de ésta
extraccion emplea el 77% para fines agricolas [2]. En la actualidad cerca del 40% de la poblacién
mundial vive en areas con problemas hidricos de un nivel moderado-alto. Se estima que para el
afio 2025 dos tercios de la poblacion mundial vivira en areas que enfrenten dichos problemas
hidricos [6].
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Tabla I. Extraccion estimada de agua dulce en los paises latinoamericanos [2]
Agua dulce

Recursos internos .,
Extraccion anual

Pais renovables
s Miles de % del total
Metros cubicos . % para la
per capita mlllone,s Qe de los agricultura
metros clbicos  recursos

Argentina 6889 32,6 4 66
Bolivia 31054 2 0.3 57
Brasil 28037 58,1 0.7 55
Chile 52136 11,3 1.2 70
Colombia 46261 12,7 0.6 39
Costa Rica 24484 2,7 2.4 53
Cuba 3385 7,6 19.8 75
Ecuador 30291 3,5 3.6 92
El Salvador 2881 1,4 5.5 55
Guatemala 7781 2,9 2.6 55
Haiti 1319 1,2 8.6 78
Honduras 12877 1,2 1.2 58
Jamaica 3489 0,6 6.2 34
Meéxico 3651 79,8 17.5 77
Nicaragua 33221 1,3 0.7 84
Panama 42578 0,5 0.3 51
Paraguay 14822 0,5 0.1 71
PerQ 56179 19,3 1 85
Puerto Rico 1790 1 14 7
Rep. Dominicana 2144 3,5 16.6 64
Trinidad y 0874 0.2 6 9
Tobago

Uruguay 17639 3,7 2.6 87
Venezuela 25451 9,1 0.7 44

1.2.  Agriculturay contaminacion

El agua al ser un elemento importante en la generacion de las riquezas necesarias para el
desarrollo esta involucrada en todas las actividades productivas, convirtiéndose en un factor
decisivo de la calidad de vida de las personas [6]. El acceso a alimentos es un problema
prioritario de nuestros tiempos, siendo la agricultura una parte importante de la economia a nivel
mundial. La agricultura es el principal consumidor de agua dulce, ya que utiliza un promedio
mundial del 70% de todos los suministros hidricos superficiales, y a su vez es el principal factor
de contaminacion y degradacion de éste recurso tanto de aguas superficiales como subterraneas
teniendo por consecuencia la erosion y la infiltracion quimica [1]. La Organizacion de la
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Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO, por sus siglas en inglés), estima
que 3 millones de personas, en su mayoria paises en via de desarrollo, mueren anualmente como

consecuencia de enfermedades transmitidas por el agua [7].

La contaminacion agricola de fuentes no localizadas, es decir, contaminantes que no tiene
un punto claro de ingreso en los cursos de agua que lo reciben, establece una diversidad y relativa
complejidad como se muestra en la Figura 2, ocasionando disfuncion de los ecosistemas asi como
pérdida de biodiversidad y contaminacion de aguas subterrdneas en su mayoria por compuestos

organicos persistentes (COPs) [1].

Micro elementos
toxicos

Enriquecimiento de
nutrientes

Erosion/Sedimentacion

Recursos organicos degradables

Calidad sanitaria

Nitrato

&5 Temperatura elevada Salinidad

Figura 2. Complejidad jerarquica de los problemas de calidad del agua relacionados con la agricultura [1]

El incremento en la produccion y uso de compuestos quimicos empleados en la
agricultura como son los plaguicidas ha dado origen a una creciente preocupacion, debido a su
grado variable de degradacion fotoquimica, quimica y bioquimica. El uso indiscriminado de estos
compuestos ha ocasionado que se encuentren residuos de los mismos, en todas las regiones
geograficas incluyendo océanos, desiertos y zonas polares. Los factores principales que influyen
en el comportamiento medioambiental de los plaguicidas son las propiedades fisico-quimicas de
dichos compuestos (coeficiente de adsorcidn, solubilidad en agua, coeficiente de reparto octanol-
agua, constante de ionizacion, estabilidad, volatilidad), el tipo de aplicacion (formulacion,

método de aplicacion, dosis, frecuencia), las caracteristicas del suelo (textura, composicion
15



quimica, actividad biol6gica), las practicas culturales y las condiciones medioambientales
(labrado, riego, drenaje, cubierta vegetal, lluvia, temperatura, viento) [8].

Los plaguicidas se desplazan por la superficie terrestre o penetran en el suelo, arrastrados
por el agua de lluvia y nieve derretida. De acuerdo con la Figura 3, estos contaminantes se abren
paso hasta las aguas subterraneas, tierras himedas, rios, lagos y finalmente, hasta los océanos en
forma de sedimentos y cargas quimicas transportados por los rios [5, 8].

Adsorcion
particulas

Escorrentia

Transpiracion

PESTICIDA

Figura 3. Procesos que afectan a los plaguicidas en el medio ambiente [8]

De la misma forma se ha demostrado su presencia en organismos de todos los niveles
tréficos, desde plancton hasta las ballenas y animales del artico. La Figura 4 indica que los seres
humanos no estan exentos de esta contaminacion, ya que los plaguicidas se absorben o acumulan
en diferentes medios que se encuentran en contacto con los humanos; por ejemplo varios
plaguicidas se adsorben en vegetales que forman parte de la ingesta humana y via estos medios
son introducidos a los seres humanos; plaguicidas como el diclorodifeniltricloroetano (DDT), el
aldrin, el dieldrin, el endrin, el endosulfan y el lindano debido a su alta liposolubilidad tienen a
acumularse principalmente en el tejido celular subcutaneo asi como en el componente graso de la

leche materna y de la sangre [9].

Los plaguicidas pueden llegar al agua no solo por practicas agricolas, las cuales generan
niveles de contaminacion de hasta 10 upg/L, también pueden hacerlo a través de aguas
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procedentes del aclarado de envases de plaguicidas y equipos de aplicacion, cuya concentracion
alcanza los 100 mg/L, las aguas de desecho provenientes de las plantas de fabricacién de
plaguicidas generan la mayor fuente de contaminacion con hasta 1000 mg/L [8].

Inhalacion

— Ingesta _ )
Ingesta

Ingesta

o

Depufad().ra . Sedimentacién

Figura 4. Procesos que afectan a la distribucion de los plaguicidas en el medio ambiente y por los cuales
llegan al hombre [8, 9]

Se estima que cerca del 70% de los desechos industriales en los paises en vias de
desarrollo se descargan sin tratamiento alguno, esta actividad ha provocado dafios severos en los
ecosistemas de agua dulce; cerca de la mitad de los humedales del planeta y mas del 20% de las
10000 especies conocidas de agua dulce en el mundo se han extinguido [6]. En México sélo el
22% de agua residual de uso doméstico y el 15% del agua de industria reciben algun tratamiento

para su recuperacion, el resto se vierte en los cuerpos de agua [10].

El acceso a agua potable y a medios adecuados de saneamiento esta ligado directamente a
la salud humana y al progreso. En los paises en vias de desarrollo, entre ellos México, la
necesidad de producir alimentos en cantidad suficiente ha originado una expansion del riego asi
como una utilizacion cada vez mayor de fertilizantes y plaguicidas [1]. Sin embargo, del total de
plaguicidas empleados en la agricultura, sélo el 1% del principio activo llega eficientemente a los
cultivos para controlar o eliminar la plaga, por lo que el plaguicida restante se infiltra a través del
suelo hasta llegar a las aguas freaticas [8, 11, 12]. La mayoria de los herbicidas, empleados en la

agricultura son compuestos persistentes que al llegar a las aguas subterraneas las contaminan,
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ésta al ser empleada en riego para los cultivos o para consumo humano ocasiona graves

problemas de salud [3].

En México, si bien la produccién de herbicidas ha disminuido en los ultimos afios, el
consumo aparente de estos compuestos durante 2009 fue de 28,314 toneladas [13, 14]. En el
estado de Guanajuato se emplean 1,482,242 hectéareas de suelo para actividades agricolas, esto
representa el 48.4% del total de la superficie disponible del estado, siendo los cultivos principales
la fresa, brocoli, cebada, alfalfa, sorgo, maiz, trigo, etc. Estas actividades agricolas son necesarias
para llevar a cabo la produccion de alimentos, por lo que se emplean herbicidas como Gesaprim®
y Esteron* 47-M los cuales contienen como principio activo la atrazina y el acido 2,4-
diclorofenoxiacético, respectivamente, para el control de malezas que impiden el desarrollo o
acaban con el cultivo [4, 15, 16]. Generalmente, la atrazina y el 2,4-D se aplican como una sola
disolucién en una relacion 9:5. Estos productos contienen tensoactivos, surfactantes u otros
componentes, que aseguran buenas caracteristicas de almacenaje, ademas de facilitar su mezcla

en agua y aumentar el tiempo de retencion de los compuestos sobre la maleza [4].
1.3. Plaguicidas

Un plaguicida es cualquier sustancia destinada a prevenir, destruir, repeler o mitigar
cualquier plaga que alcanza una capacidad letal amplia. ElI término incluye las sustancias
destinadas a utilizarse como reguladoras del crecimiento de las plantas, defoliantes, desecantes,
agentes para reducir la densidad de fruta o agentes para evitar la caida prematura de la fruta, y las
sustancias aplicadas a los cultivos antes o después de la cosecha para proteger el producto contra

la deterioracion durante el almacenamiento y transporte [9, 17, 18].

Los plaguicidas se clasifican de acuerdo a algunas de sus caracteristicas principales, como
la toxicidad, la vida media, la estructura quimica y su uso. La Organizacion Mundial de la Salud
(OMS), establecio en 1978 una clasificacion basada en el grado de toxicidad, esto es, la
capacidad del plaguicida de producir un dafio agudo a la salud a través de una o multiples
exposiciones, en un periodo relativamente corto (Tabla Il). La toxicidad se mide a través de la
dosis letal media (DLsp), la cual es una estimacion estadistica de la cantidad de una sustancia
toxica (mg/kg) por peso corporal, necesaria para matar al 50% de los animales de
experimentacion (generalmente ratas), administrandosela por via oral o dérmica durante un

periodo determinado y seguimiento de periodo postexposicion. Cuando la exposicion a la
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sustancia toxica es a través del aire o el agua se le llama concentracion letal media (CLso) y se

expresa en mg/L [9].

Tabla Il. Clasificacion de los plaguicidas segln su toxicidad de acuerdo a la DL s, [9]

Clase Toxicidad Ejemplos

Clase IA Extremadamente peligrosos Paration, dieldrin

Clase IB Altamente peligrosos Eldrin, diclorvos

Clase Il Moderadamente peligrosos DDT, clordano, atrazina, 2,4-D
Clase Il Ligeramente peligrosos Malation

Tambien se clasifican debido a su vida media como permanentes, persistentes,
moderadamente persistentes y no persistentes. Un compuesto es persistente de acuerdo a su
capacidad de permanecer en un sustrato del ambiente en particular, después de que ha cumplido
el objetivo por el cual se aplic6. Otra clasificacion de los plaguicidas es de acuerdo a su
estructura quimica, como se muestra en la Tabla 11, éstos se clasifican en diversas familias que
incluyen desde los compuestos organoclorados y organofosfatados hasta compuestos inorganicos

[9, 19].

Tabla Il1. Clasificacion de los plaguicidas segun la familia quimica [9, 19]

Grupo Tipo Ejemplos

Organoclorados Insecticida (fungicida) DDT, aldrin, endosulfan, endrin,
dicamba, HCB

Organofosforados Insecticida (fungicida) Bromofos, diclorvos, malation

Carbamatos Insecticida (herbicida, Carbaril, metomilo, propoxur

Tiocarbamatos

Piretroides

Derivados bipiridilos
Compuestos
clorofenoxi

Derivados de triazinas

Derivados de anilina
Urea

Compuestos organicos
del estafo

Compuestos
inorganicos

Compuestos de origen
botanico

fungicida)

Insecticida (herbicida,
fungicida)

Insecticida

Herbicida (fungicida)
Herbicida

Herbicida
(microbicida)
Herbicida
Herbicida

Ditiocarbamato, mancozeb, maneb

Cipermetrina, fenvalerato, permetrin
Clormequat, diquat, paraquat
2,4-D, 2,4-DP, 245-T,
MCPA

Atrazina, cianazina, acido cianurico,
metribuzin, propazina, simazina
Acetoclor, alaclor, butaclor
Clortoluron, diurdn, fenurén, sidurén
Cihexatina, dowco, plictra

2,4,5-TP,

Arsénico  pentoxido, fosfito de
magnesio, cloruro de  mercurio,
arsenato de plomo, bromuro de metilo
Rotenona, nicotina, aceite de canola
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Dentro de los plaguicidas se encuentran los herbicidas, los cuales son productos quimicos
utilizados en la manipulacion y control de vegetaciéon indeseable, son compuestos de amplia
aplicacion, desde el uso en la agricultura para el control de malezas que disminuyen la cantidad y
calidad de las cosechas, en el mantenimiento de areas verdes, como el tratamiento de parques,
jardines, campos de golf y vias férreas hasta en el mantenimiento de grandes reservas de agua,
por ejemplo, presas, embalses, diques, depositos entre otros para el control de malas hierbas
acuaticas [20].

La Figura 5 muestra como las diversas actividades y fuentes antropogénicas pueden
suministrar corrientes con elevadas concentraciones de herbicidas y sus subproductos, los cuales
pueden conducir a efectos letales y subletales sobre la biota acuatica. Fuentes relacionadas con el
desarrollo urbano (por ejemplo, plantas de tratamiento de aguas residuales) y la industria (por

ejemplo, plantas de fabricacion de herbicidas) pueden descargar en los arroyos efluentes que

[ industria ] [ desarrollo urbano ] [ agricultura } forestal v
] L silvicultura
descarga directa emisiones atmosféricas.
de efluentes transporte y deposicion
alteracion del
suelo
HII
tiempo y velocidad
de aplicacion

persistencia en
el ambiente
transporte de fugas, lixiviados escnrrc—:i'mal c:e
y aguas subterrdneas AZNAS PIVIECS

contienen herbicidas [20].

recreacion
acuatica
aplicacion de
herbicidas (en agua)

—>| I herbicidas en agua ]H| 1 herbicidas en sedimentos persistencia en
-| -I el ambiente

“Texposiciones episddicas <_ ‘T exposiciones continuas

A biodisponibilidad,
absorcion v toxicidad

\l/ \lf \lfa invertebrados,
@ peces y anfibios

Figura 5. Diagrama que muestra las vias causales, desde las fuentes hasta las deficiencias, relacionadas

con los herbicidas [20]
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Normalmente los herbicidas son aplicados al suelo o la vegetacion terrestre, lo que puede
aumentar la carga de herbicidas en las aguas subterraneas y la escorrentia de aguas. La medida en
que los herbicidas alcanzan corrientes depende de factores tales como los patrones de
precipitacion, el tiempo y velocidad de aplicacion y la persistencia medioambiental de los

herbicidas y sus subproductos.

En los rios, los herbicidas se pueden disolver en la columna de agua o unidos a los
sedimentos, y su impacto depende del medio en el que se producen. Las exposiciones pueden ser
episddicas (por ejemplo, que se producen durante los eventos de precipitacion) o continuas (por
ejemplo, la exposicion a herbicidas de sedimentos contaminados). La biodisponibilidad, la

absorcion, y la toxicidad de los herbicidas varian con las condiciones ambientales.

El aumento de los herbicidas en los arroyos puede afectar negativamente a la flora y fauna
a través de varios mecanismos, entre ellos la reduccion del crecimiento, condicion, y
reproduccion; el aumento de la mortalidad y cambios en el comportamiento. Los herbicidas
actdan en la inhibicion de la division celular, la fotosintesis, la produccion de aminoacidos o
imitando a hormonas naturales como la auxina, que regula el crecimiento, causando
deformaciones en la planta. Estos efectos pueden resultar en deterioro bioldgico de invertebrados,
peces y anfibios que a su vez puede contribuir a los cambios en la estructura de la comunidad y el

funcionamiento de los ecosistemas [9, 20].
1.3.1. Herbicidas triazinicos

La aplicacion de las s-triazinas como herbicidas fue descubierta en 1952. La actividad
mas importante de las triazinas es la destruccion de plantas en los primeros estados de desarrollo,
de diez a quince dias después de la germinacion. Las triazinas penetran la cuticula de las hojas
moviéndose hacia las puntas de las mismas y se absorbe en las raices. Estos herbicidas interfieren

en el proceso de asimilacion de CO, y la formacidon del almidon [21].

El grupo de los herbicidas s-triazinas incluye el amitrol (aminotriazol), la atrazina, la
cianazina, la simazina y la trietazina. Las s-triazinas poseen gran estabilidad debido a la
configuracién electronica del anillo heterociclico (Figura 6), este sistema anular esta estabilizado
por electrones que tienden a localizarse cerca de los atomos de nitrégeno por lo que son

susceptibles a un ataque neutrofilo debido a la deficiencia de electrones [22].
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Figura 6. Estructura quimica general de las s-triazinas [22]

En la actualidad la atrazina, 6-cloro-N>-etil-N*-isopropil-1,3,5-triazina-2,4-diamina
(Figura 7), es el herbicida mas utilizado en el mundo, comercialmente también es conocido como

Gesaprim 90, Aatrex 4L, Oleogesaprim, Zeazine, entre otros [23, 24].

Figura 7. Estructura quimica de la atrazina [23]

A pesar de que la atrazina estd considerada como un herbicida poco persistente, en
condiciones frias y secas puede persistir durante mas de 1 afio debido a que no se absorbe
fuertemente a las particulas del suelo teniendo una vida media de 60 a mas de 100 dias. La Tabla
IV indica las propiedades quimicas y fisicas de la atrazina y de acuerdo a éstas se puede indicar
que este compuesto quimico tiene un alto potencial de contaminacion en agua subterranea a pesar

de tener una solubilidad moderada en agua (34.7 mg/L).

Tabla IV. Propiedades fisicas y quimicas de la atrazina [24]

Peso molecular 215.69 g/mol
Férmula quimica CgH14CINs
Punto de fusion 175-177°C
Densidad especifica 1.23 g/mL a 22°C
Solubilidad en agua 34.7mg/L a 26°C
Vida media en el suelo 60 <100 dias

De acuerdo a la toxicidad para los organismos y el medio ambiente la atrazina se clasifica

como un herbicida tipo Ill, moderadamente toxico, en los seres humanos provoca irritacion
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severa de ojos, degeneracion suprarrenal, espasmos musculares, pérdida de peso y cancer de
mama. En animales de experimentacion en dosis letales ha causado congestion de pulmones,
rifiones, higado, bazo, cerebro y corazén hasta la muerte [24-27]. La Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos de América, US EPA, por sus siglas en inglés, estable que el
nivel maximo permisible de atrazina en el agua para consumo humano es de 0.003 mg/L [28], en
cambio la Comisién Nacional del Agua, CONAGUA, solo establece que el nivel maximo de
atrazina para la recarga artificial de acuiferos con agua residual tratada es de 0.002 mg/L [29].

1.3.2. Herbicidas clorofenoxi

El grupo de los herbicidas organicos llamados clorofenoxi o fenoxidos incluye al acido
2(2,4-diclorofenoxi)propiénico (2,4-DP), el acido (2,4,5-triclorofenoxi)acético (2,4,5-T), el acido
2(2,4,5-triclorofenoxi)propionico (2,4,5-TP), el acido 2-metil-4-clorofenoxiacético (MCPA), el
4cido (2,4-diclorofenoxi)butirico (2,4-DB) vy el 4cido (2,4-diclorofenoxi)acético (2,4-D). Este
ultimo fue desarrollado en 1941 siendo el primer herbicida selectivo producido en forma exitosa,
y desde entonces es uno de los herbicidas de mayor uso en América Latina y el mundo. La
estructura quimica del 2,4-D (Figura 8) se asemeja al del acido-3-indol acético, una hormona

producida de forma natural por las plantas para regular su propio crecimiento [30, 31].

Figura 8. Estructura quimica del 2,4-D [31]

El 2,4-D es el ingrediente activo de los productos comerciales como el Esteron 47-M,
Herbitec, Agrester 400, Herbipol 4-EB entre otros, éste se utiliza para el control de hierbas
dicotiledoneas en cultivos de cereales como el trigo, cebada, avena, centeno, maiz, arroz y sorgo

[32]. Actia como una auxina persistente por lo que afecta el desarrollo de la pared celular
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alargandola de forma descontrolada aumentando la cantidad de ARN y el ADN, esto conduce a
la traduccion descontrolada de proteinas mas que a la proliferacién celular y, finalmente provoca
la destruccidn del tejido vascular. La Tabla V muestra las propiedades fisicas y quimicas del 2,4-
D, entre las cudles se puede resaltar su solubilidad de 900 mg/L. Esta solubilidad permite que el
herbicida penetre en el suelo hasta alcanzar las aguas freaticas o bien pueda ser arrastrado por la
lluvia o el agua de riego hacia el agua superficial, provocando la contaminacion de las mismas
[32, 33]. La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) considerd en 1982 que éste herbicida es
moderadamente tdxico y recomendo que la concentracion maxima aceptada de 2,4-D en el agua
potable debe ser de 0-1 mg/L [34, 35]. La US EPA estable un nivel maximo de 0.07 mg/L [36]
mientras que la Secretaria de Salud en México estable que se puede tener hasta 30 mg/L de éste

ingrediente activo [37].

Tabla V. Propiedades fisicas y quimicas del 2,4-D [32]

Peso molecular 221.04 g/mol
Formula quimica CgHsCl,03
Punto de fusion 138°C

Densidad especifica 1.42 g/mL a 25°C
Solubilidad en agua 900 mg/L a 25°C
Vida media en el suelo 7 dias

Las concentraciones maximas de 2,4-D establecidas por diferentes organizaciones han
permitido prevenir la incidencia de algun problema potencial para la salud. El 2,4-D ha sido
relacionado con la presencia de cancer, disrupcion endocrina, toxicidad reproductiva,
neurotoxicidad, dafio en rifiones e higado en ratas de experimentacion [38]. En los seres humanos
causa desde tos, ardor, mareos, pérdida temporal de la coordinacién muscular hasta dafios en el
higado, rifiones y el sistema nervioso central, el nivel maximo en el que no se observan efectos
toxicos es de 1 mg/Kg-dia [4]. Gosselin, R.E., Hoar, S. K y colaboradores, han asociado
problemas de cancer en una poblacion agricola de Kansas y Nebraska con la alta concentracion

de este contaminante en el subsuelo [22, 39, 40].
1.4.  Procesos avanzados de oxidacion

La Figura 9 muestra los diferentes métodos de tratamiento para el agua contaminada con
compuestos organicos, los cuales debe tener en cuenta la naturaleza y las propiedades
fisicoquimicas de las aguas o efluentes a tratar [41]. Los Procesos Avanzados de Oxidacion

(PAOs) son utiles como un pre-tratamiento para transformar los compuestos contaminantes en
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biodegradables o como un post-tratamiento, para pulir las aguas antes de su descarga a los

cuerpos receptores. Los métodos se pueden utilizar solos 0 combinados, ya sea con otros PAOS 0

con otros métodos convencionales; el uso de unidades modulares permite la seleccion de la mejor

tecnologia o combinacion de tecnologia para el tratamiento de un agua residual [8, 42-44]
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Figura 9. Tecnologias para el tratamiento de aguas contaminadas [41, 42]
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Los PAOs, son procesos que implican el uso de radicales libres hidroxilo (*OH) en
solucion acuosa, los cuales son producidos por diferentes medios, tales como reacciones
quimicas, fotoquimicas o electroquimicas. Los "“OH promueven la oxidacion de compuestos
organicos contaminantes presentes en aguas [45], ya que son especie fuertemente oxidante, de
acuerdo con la Tabla VI el potencial estandar de los iones hidroxilos es de E°=2.8 V, solo
después del fluor, el cual es capaz de mineralizar los sustratos (reduciéndolos a CO,, H,O e iones
inorganicos) [42, 46, 47].

Tabla V1. Potenciales de reduccion estandar de algunos oxidantes en medio &cido [42, 46]
Potencial de reduccion

Oxidante (V vs. NHE)
Flaor (F») 3.03
Radical hidroxilo ("OH) 2.80
Oxigeno atomico (O3) 2.42
Ozono (03) 2.07
Peroxido de hidrogeno (H203) 1.77
Radical hidroperoxilo (HO;) 1.70
Permanganato de potasio (KMnQ,) 1.67
Acido hipobromoso (HBrO) 1.59
Dioxido de cloro (ClO5) 1.50
Acido hipocloroso (HCIO) 1.49
Cloro (Cl5) 1.36
Bromo (Br») 1.09
Yodo () 0.54

La oxidacion fotoquimica es una de las tecnologias que ha recibido mayor atencion
debido a que es posible aumentar la velocidad de reaccion en comparacion con la misma técnica
en ausencia de luz, se evita el cambio de pH dréasticos, aumenta la flexibilidad del sistema ya que
se permite el uso de una variedad de oxidantes y condiciones de operacion, en algunos casos €s
posible utilizar los procesos fotoliticos directos, es decir, no es necesario agregarle algun reactivo
quimico y finalmente se reducen los costos operativos debido a un menor consumo de potencia

para generar ‘OH [48].
1.4.1. Fotocatélisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso de oxidacion avanzada que se basa en poner en
contacto la solucion acuosa del compuesto a degradar con un sélido que actia como catalizador,

el cual tiene normalmente propiedades de semiconductor, este solido se activa irradiandolo con
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luz visible o ultravioleta (natural o artificial), una vez activado puede ser capaz de destruir los

compuestos hasta su completa mineralizacion [49, 50].

El proceso fotocatalitico es un buen sustituto de los tratamientos que consumen demasiada
energia ya que emplea energia solar renovable y libre de contaminacion. Este proceso se puede
utilizar para la destruccion de una gran variedad de compuestos peligrosos en fase acuosa y
gaseosa asi como soélida (suelo), en algunos casos. La formacion de residuos es minima, los
compuestos metalicos que son convertidos a estados menos tdxicos o no toxicos pueden ser
recuperados. Las condiciones de reaccion para fotocatalisis son sencillas, el tiempo de reaccion es
moderado y los compuestos quimicos de entrada adicionales son pocos [51].

La fotocatalisis es iniciada cuando un electron fotoexitado se mueve desde la banda de
valencia del semiconductor (SC) fotocatalizador hasta la banda de conduccion ya que la energia
del foton es absorbida, hv, deja un hueco en la banda de valencia, formando un par hueco-
electron (h*/e) [50]. El foton incidente en el semiconductor debe contener la energia necesaria
para que pueda realizarse el salto de banda del electron y asi generar el par h*/e’, ésta energia
debe ser igual 0 mayor a la energia del band gap (Eg); donde la longitud de onda del fotén puede
determinarse de acuerdo a la ecuacion de Planck (Ec. 1), en la cual h es la constante de Planck y ¢

es la velocidad de la luz [52].

Las reacciones que se observan en la fotocatalisis son: la fotoexitacion descrita por la ecuacion 2,
en la cual se genera el par hueco/electron. La formacién de iones superdxidos (Ec. 3), la
ionizacion del agua (Ec. 4) y la protonacién de superoxidos prolongan la vida util del fotohueco
(Ec. 5).

SC+hv—>e +h* (Ec.2)
(Oz)ads te - Oé_ (EC- 3)
H,0 - OH™ + H (Ec.4)
05 + H* - HOO" (Ec.5)

Como se muestra en la Figura 10, tanto la oxidacion como la reduccién pueden tener lugar
en la superficie del semiconductor fotoexitado; en este caso la recombinacion entre el electrén y
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el hueco se produce a menos que el oxigeno esté disponible para atrapar los electrones y formar

el superoxido (057). El superdxido se protona para formar el radical hidroperoxilo (Ec. 6) y

posteriormente este genera el peroxido de hidrogeno, H,0, (Ec. 7). La reduccion del

oxidante/aceptor se lleva a cabo por medio de los e'gc (Ec. 8) mientras que la oxidacion de un

reductor/donante ocurre a través de los h*gy (Ec. 9) ambos procesos quimicos se realizan sobre la

superficie de la particula SC [50].

hvzE, O,
Banda de conduccion

&Bc ©Bc ©BC €°BC

*OH

A A A

h

+ contaminante

COQ Bl HQO

h'gy by higy h'sv

Particula del /

semiconductor Banda de valencia

Contaminante CcO, +H.0

Figura 10. Proceso fotofisico y fotoquimico durante la activacion de un semiconductor [50]

HOO®* + e~ - HO3
HOO™ + H* - H,0,
Oxidante + egc — Oxidante™

Reductor + hfy, - Redutor™

*OH

H,0

(Ec.6)
(Ec.7)
(Ec.8)
(Ec.9)

En estos procesos los fotocatalizadores més empleados son los Oxidos metalicos

semiconductores como TiO,, ZnO, ZnS, CdS, Fe,03 y WO3 [50]. En la Figura 11 se muestran

éstos y otros semiconductores empleado en la fotocatalisis, donde se indica en paréntesis la

longitud de onda de la radicacion requerida para activar el catalizador [53].
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Figura 11. Banda prohibida (band gaps) y potenciales redox (vs. NHE) a pH=1. En paréntesis, longitud de

onda asociada a la energia necesaria de salto de banda [53]

Un semiconductor ideal para la oxidacion fotocatalitica se caracteriza por tener:

o Foto-estabilidad.

o Naturaleza inerte quimica y biolégicamente.

o Disponibilidad y bajo costo.

o Capacidad para adsorber sustancias reaccionantes bajo la eficiente actividad

fotonica (hv=>Ey).
1.4.1.1. Dioxido de titanio

Se ha demostrado que el dioxido de titanio (TiO,) es una de las sustancias
semiconductoras més activas. Solo el 6xido de zinc (ZnO) es tan activo como el TiO,, pero la
fuerte resistencia del TiO, a las distintas sustancias quimicas y a la fotocorrosion, asi como su
bajo costo e inocuidad son determinantes en el uso de este compuesto [8, 53, 54]. El TiO; se ha
empleado como fotocatalizador usando como fuente de fotones la radiacion solar UV, debido a
que la energia del band gap en el TiO; es sobrepasada por la energia contenida en un fotén solar
[52], mostrando ademés los rendimientos cuanticos maximos, es decir, el namero de moles de
producto formado por mol de fotones absorbidos siempre ha sido mayor durante el uso de éste
fotocatalizador [55] .

El TiO, mas empleado en la fotocatalisis es el catalizador Degusa P-25, en la Tabla VI se

muestran las caracteristicas fisicas de este compuesto inorganico el cual es la forma mas activa de
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entre todas las disponibles. Este compuesto es una mezcla hibrida de entre 70-80% de anatasa y

del 30-20% de rutilo, tiene ademés un area superficial de 50 m?/g [56, 57].

Tabla VII. Caracteristicas fisicas de TiO, Degussa P25 [56]
TiO, Degussa P25

Peso molecular 79.87 g/mol
Energia de ancho de banda Ey,=3.2eV
Longitud de onda umbral 387 nm

Densidad 4.26 g/mL a 25°C
Punto de fusion 1850 °C
Corriente dieléctrica relativa 10

Avrea especifica (BET) 50 m?/g

indice de refraccion (Rutilo/Anatasa) 3.87/2.5-3
Tamafio medio de particula ~21nm
Proporcion Anatasa: Rutilo 80-70 : 20-30
Densidad de estados extrinsecos (BC) 5x10" cm®, Temperatura ambiente
Densidad superficial de grupos OH" 10*-10" ecm™

La Figura 12 muestran los procesos primarios involucrados en la mineralizacién de
compuestos organicos cuando se emplea el TiO, como fotocatalizador [50]. Tanto la oxidacién
como la reduccion se llevan a cabo sobre la superficie del catalizador, trayendo consigo la
degradacion de los contaminantes organicos a compuestos intermediarios y la posterior
mineralizacion de los mismos. El radical "“OH es la principal especie oxidante de compuestos
organicos, durante el proceso fotocatalitico el TiO, facilita la formacion del radical hidroxilo

incrementando asi la mineralizacion o degradacion de los compuestos organicos [58].

Mineralizacionde

productos
Oxidacion de Contaminante
intermediarios organico

{*OH, HOO*, H,0,} <«— 027

Oxidacién de

TiVOH
0, intermediarios
Mmera].izacién de
productos
T1I1~ OH* Contaminante
orginico

Figura 12. Procesos primarios que participan en la mineralizacion de los compuestos orgénicos [50]
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El mecanismo de la fotocatalisis UV es iniciado cuando el TiO; es irradiado con luz UV
mayor o igual a su band gap generando los huecos en la banda de valencia (hgy) y electrones en
la banda de conduccion, eg (Ec. 10). El tiempo necesario para esta reaccion es muy rapido, se

encuentra en el orden de femtosegundos (fs).

. hvzE; +
TIOZ + hv — eBC + hBV (EC 10)

El sistema h{y/egc migran hacia la superficie de la particula donde el hueco interacciona con
grupos ‘OH presentes en la superficie del TiO, generando asi radicales "OH (Ec. 11); ésta
reaccion se produce en 10 nanosegundos (ns), mientras que a interaccion entre los "OH de la
superficie y el electron conducen a la reduccion del titanio (Ec. 12 y 13). Para la reaccion 12, una
trampa superficial donde es importante el equilibrio dinamico, son necesarios 100 picosegundos
(ps) mientras que en una trampa profunda toma 10 ns (Ec. 13).

Ti'VOH™ + hfy — TilV — *OH (Ec.11)
Ti'VOH™ + eg. — Ti'l — OH~ (Ec.12)
Ti'V + egc — Ti'! (Ec.13)

Antes de que se produzca la fotoexitacion del catalizador, es necesario que las especies
reductoras (OH, H,O, contaminantes) y oxidantes (O,, "OH) se encuentres previamente
adsorbidas en la superficie para evitar la posible recombinacion de los pares hueco/electron, h*/e

(Ec. 14, 15y 16). Estas reacciones compiten con las reacciones anteriores de portadores de carga.

Ti'V — °OH + egc — TilV — OH™ (Ec.14)
Ti'" + hEy - TilY (Ec.15)
hiy + egc — calor (Ec.16)

En medio acuoso, los hfy, pueden reaccionar con las moléculas de agua adsorbidas en la
superficie formando especies hidroxilo (Ec. 17), los electrones atrapados en la banda de
conduccion pueden reaccionar con el oxigeno disuelto en el sistema para formar radicales
superdxidos (Ec. 18). En seguida los radicales superdxidos se someten a una serie de reacciones
(Ec. 19-23) con los protones y electrones disueltos de la banda de conduccion para formar
perdxido de hidrogeno, radicales hidroperoxi, aniones hidroxilo y radicales hidroxilo. Por lo tanto

los radicales hidroxilo se generan tanto por los hgy, como por los egc.
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Ti'"V — H,0 + hy » Ti'V — ‘OH + H* (Ec.17)

Ti'" — 0, = Ti' — 03~ (Ec.18)
TilV — 05~ 4+ 2H* + egc = TilV — H,0, (Ec.19)
Ti'V — 05~ + H* = Ti'V — HO; (Ec.20)
Ti'V — 2HO; - Ti'V — H,0, + 0, (Ec.21)
Ti'V — H,0, + egc —» Ti'Y — "OH + OH™ (Ec.22)
Ti" — H,0, + 03" -» Ti'"V — "OH + OH™ + 0, (Ec.23)

Un paso crucial en la fotocatélisis heterogénea estd determinado por la reaccion que tiene
lugar en la superficie del TiO,. La reaccion de la adsorcion del contaminante (oxidante o
reductor) sobre los sitios activos del fotocatalizador. Esto es seguido por la oxidacion del reductor
y la reduccion del oxidante debido al ataque de los radicales hidroxilo y los eg: |,
respectivamente. La oxidacion se lleva a cabo durante 100 ns y la reduccion se produce en 100
milisegundos (ms). Lo cual muestra que el poder oxidante de los hgy y de los radicales hidroxilo

es siempre mayor al poder reductor de los eg.

Las diferentes posibilidades en que los °OH o los hgy, sobre la superficie del
fotocalizador o en medio acuoso, pueden atacar y degradar compuesto organicos (S) se muestra

en las ecuaciones 24-27.

TiV =S+ Ti'V— *OH - Ti"V + Ti"V — 1 - CO, + H,0 (Ec.24)

TiV—S+ "OH - Ti'V —1 - CO, + H,0 (Ec.25)
TiV— *OH-S - Ti'V -1 - CO, + H,0 (Ec.26)
Ti'V — S + Ti'V(h{y) - Ti'V + Ti'V — I - CO, + H,0 (Ec.27)

La exposicion prolongada a la radiacion UV provoca que los reactivos que no han reaccionado,
los productos intermedios (1) asi como los productos separados de la superficie del catalizador

puedan reaccionar (Ec. 28-30).

TiV+S=2TiV-S (Ec.28)
TiV— ‘OH+S=Ti"V— ‘OH-S (Ec.29)
TiV+1=TiV -1 (Ec.30)
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Por lo tanto la reaccion global de la fotocatalisis puede representarse por la ecuacion 31, donde
los oxidantes se reducen y los agentes reductores se oxidan por la accion de la radiacién UV
sobre un semiconductor fotocatalitico [50, 51, 57, 58].

hv/TiO,
(Oxl)ads + (Redz)ads _— Red1 + OXZ (EC. 31)
La degradacion oxidativa fotocatalitica de muchos compuestos organicos por particulas
semiconductoras, tales como el didxido de titanio ha sido ampliamente reconocido como un

prometedor método de tratamiento de aguas contaminadas. [34]

1.5.  Factores fisicos que afectan la fotocatalisis heterogénea

Las eficiencias fotocataliticas dependen de varios factores como la composicion quimica
y pH del medio, el tipo y forma de disposicion del catalizador, la intensidad de la luz y longitud

de onda, el modo de operacion, la temperatura, entre otros.
1.5.1. Intensidad de la luz y longitud de onda

La intensidad de la luz determina la cantidad de absorcion de la luz por el semiconductor
catalizador a una longitud de onda dada, tal como se mostro en la seccion 1.4.1. La formacion de
pares h'/e’, la conversion global de contaminantes y la eficiencia del proceso son reguladas en
gran medida por la distribucion e intensidad de la luz en el reactor [59]. Se ha demostrado que la
velocidad de degradacion aumenta conforme aumenta la intensidad de la luz y que la naturaleza

de la luz no afecta la via de reaccion [50].
1.5.1.1. Energia util de la radiacion solar

La radiacion solar global recibida en la superficie terrestre se divide en radiacion directa y
radiacion difusa; en la que la primera no sufre interacciones al atravesar la atmosfera, mientras
que la segunda llega a la superficie con un direccidn distinta a la directa debido a los procesos de

absorcion y dispersion de la luz en su paso a través de la atmosfera [57].

De toda la radiacion que incide sobre la superficie terrestre, la densidad de energia
radiante se distribuye en un 7.8% de ultravioleta, un 47.3% de visible y un 44% de infrarroja.
Desafortunadamente, solo el 5% de la luz solar tiene energia suficiente para causar

fotosensibilizacion sobre un catalizador [50]. Por tanto, la energia del espectro solar con la que se
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trabaja en fotocatalisis solar es muy pequefia en comparacion a la total. Ademas los valores de
densidad de energia UV varian con longitud y latitud asi como con el transcurso del tiempo, sin
embargo, la evolucion de un proceso fotocatalitico puede ser evaluado en funcién de la energia
atil que ha ido acumulando el reactor a lo largo del tiempo con la ayuda de pirandmetros asi

como de suposiciones y aproximaciones matematicas [56, 60].
1.5.2. Naturalezay concentracion del fotocatalizador

En las reacciones fotocataliticas heterogéneas la velocidad de reaccion esta altamente
influenciado por la concentracion del fotocatalizador, mostrando un aumento proporcional de
degradacion de acuerdo a la concentracion del catalizador. Si la radiacion procede de una fuente
colocada fuera del fotorreactor, como la radiacion solar, empleando tubos reactores de entre 25 y
60 mm de didmetro la velocidad maxima de reaccién se obtiene con 100-200 mg/L de TiO, [61-
63]. Sin embargo, la concentracion de catalizador optima deber ser determinada con el fin de
evitar el exceso de catalizador para asegurar la absorcion eficaz de fotones. Un exceso de
fotocatalizador produce una dispersion de luz desfavorable asi como reduccion de la penetracion
de la misma en las soluciones [50].

1.5.3. Naturaleza y concentracion del contaminante

Las moléculas organicas que pueden adherirse eficazmente a la superficie del
fotocatalizador son mas susceptibles a la oxidacion directa. Es por ello que la degradacion
fotocatalitica de compuestos aromaticos depende del grupo sustituyente. La degradacion de los
contaminantes organicos depende de la eficiencia fotdnica, esto es, en concentraciones altas de
contaminate la eficiencia fotonica disminuye y la superficie del TiO, se satura conduciendo a la

desactivacion del mismo [50].
1.5.4. pH

El pH de la solucion es uno de los factores mas importantes en las reacciones
fotocataliticas, ya que dicta las propiedades de carga de superficie del fotocatalizador, tamafio y
forma de los agregados. Ademas la protonacién y desprotonacion de los contaminantes organicos
y del fotocatalizador pueden tener lugar en funcién del pH de la solucién [59]. El TiO, Degussa

P25 tiene punto isoeléctrico (pzc) igual a 6.25. Bajo condiciones &cidas la superficie del TiO,
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permanece cargado positivamente en medio acido, pH < 6.9 (Ec. 32) mientras que en medio

alcalino es cargado negativamente pH > 6.9 (Ec. 33):

TiOH + H* - TiOH} (Ec.32)
TiOH + OH™ - Ti0O™ + H,0 (Ec.33)

El pH de la solucion afecta la formacion de radicales hidroxilo por la reaccion entre iones
hidrogeno y huecos fotoinducidos sobre la superficie del TiO,. Los huecos positivos son
empleados en las principales etapas de oxidacion a pH bajo, mientras que los radicales hidroxilo
se consideran especies predominantes en pH neutros o altos. El TiO, tiene mayor actividad a un
pH bajo (3<pH<5), pero si éste es mas bajo y se encuentra con contaminantes que poseen
enlaces azo (-N=N-) la velocidad de reaccidn decae. El enlace azo es particularmente susceptible
al ataque electrofilo por los radicales hidroxilo. Pero a pH bajo la concentracion de H* esta en
exceso y los iones H interactiian con el enlace azo decreciendo la densidad de electrones en éste
grupo. Por consiguiente, la reactividad del radical hidroxilo por el mecanismo electréfilo
disminuye [50, 64, 65]. Sin embargo, también se ha reportado que las particulas de TiO, tienden
a aglomerarse bajo condiciones &cidas, produciéndose una reduccion en el area superficial
disponible para la absorcion de contaminantes y fotones. Las velocidades de reaccién aumentan
con valores altos de pH, debido a que en medio basico el nimero de radicales hidroxilo se puede
incrementar en la superficie de las particulas del TiO, por la captura de los iones hidroxilo por
parte de los huecos disponibles, fotoinducidos para producir radicales hidroxilos [8]. La
abundancia de las especies en funcion del pH son: TiOH > 80% cuando 3< pH<10; TiO" > 20%
si pH>10; TiOH," >20% cuando pH<3 [61]. El grado de atraccion o repulsion electrostatica
entre la superficie del catalizador y las formas idnicas de los contaminantes puede variar con el
cambio en el pH de la solucion, lo que resultaria en la potenciacion o inhibicion de la
degradacion fotocatalitica [59].

1.5.5. Temperatura de reaccion

La velocidad de reaccion en la fotocatalisis no se ve afectada notablemente con la
variacion de temperatura en el sistema, ain cuando se emplea radiacién solar [8]. La verdadera
energia de activacion es nula, mientras que la energia de activacion aparente es con frecuencia
muy pequefia en el intervalo de temperaturas medias (20°C-80°C). Sin embargo, a temperaturas
muy bajas (-40°C a 0°C), la actividad disminuye y la energia de activacion se vuelve positiva.
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Las temperaturas muy altas (>70-80°C) pueden dar lugar a la reduccion del oxigeno disuelto en
la solucion. El oxigeno disuelto es uno de los elementos clave en la fotocatalisis, ya que ayuda en
la transferencia de electrones, conduciendo a la formacion de radicales hidroxilo por la via
electronica. Ademas, el incremento en las temperaturas provoca la disociacion de los compuestos
organicos de la superficie del catalizador, provocando la disminucion en la velocidad de reaccién
convirtiendo la energia de activacion aparente se vuelve negativa [58]. Por lo tanto, el intervalo

de temperaturas esta generalmente entre 20 y 80°C [61].
1.5.6. Adicién de oxidantes

La eficiencia del proceso fotocatalitico puede verse influenciada de manera importante
debido al uso de oxidantes adicionales, estos se recomienda cuando el contenido organico del
agua es relativamente alta y/o la tasa de mineralizacion es baja. Estos aditivos deben ser capaces
de disociarse en subproductos inocuos y que conduce a la formacién de "OH o en otros agentes
oxidantes [66]. El oxigeno es el oxidante mas empleado, pero si éste desaparece del medio no

existira ninguna otra sustancia oxidante y el proceso se detendra completamente [8].

Un oxidante adicional cominmente empleado en estos procesos es el H,O, el cual tiene
un efecto positivo sobre velocidad de degradacion de los compuestos organicos, ya que es capaz
de reaccionar tanto con huecos (Ec. 34) como con electrones (Ec. 22) generando radicales
hidroxilo. La reaccion entre el H,O, y el radical O, también provee de radicales hidroxilo en la

degradacion de los contaminantes, tal como se mostro en la Ecuacion 23.
H,0, + hify - 2 "OH (Ec.34)

La velocidad del proceso aumenta de acuerdo a la siguiente secuencia:
0,<H,0,<(H,0,+0,). Sin embargo, Vinu y col., han indicado que cuando la concentracion de
H,0, es mucho mas alta que la 6ptima éste reacciona con los huecos para generar oxigeno y
protones (Ec. 35), mientras que la reaccion mostrada en Ecuacion 36 indica la formacion de otro
agente oxidante, el HOO® que a su vez reacciona con los radicales hidroxilo generando oxigeno y
H,O, (Ec. 37) [58].

H,0, + 2h{y —» 0, + 2H? (Ec.35)
H,0, + ‘OH — H,0 + HOO" (Ec.36)
HOO" + °*OH — H,0, + 0, (Ec.37)
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Estas reacciones globalmente conducen a la disminucién de los *OH totales en el sistema
disminuyendo asi la capacidad de mineralizacién. Por lo cual es necesario determinar la
concentracion éptima de H,O, a las condiciones de degradacion fotocatalitica para cada tipo de

contaminante.
1.6.  Concentradores de energia solar

El uso de los diferentes reactores fotocataliticos depende en mayor medida de la
necesidad de utilizar un catalizador ya sea disuelto en el medio o anclado a un soporte. En este
tipo de reactores ademas de tener un buen contacto entre los contaminantes y el catalizador, es
igualmente necesario lograr una exposicion eficiente del catalizador a la luz dentro del reactor,
considerando también parametros de distribucion de flujo y mezclado. El desarrollo de reactores
para fotocatalisis en tratamiento de aguas ha sido notable sobre todo en el caso de los dispositivos
para emplearse con luz solar. En la Figura 13 de manera general se aprecian los tres tipos de
reactores fotocataliticos y sus diferentes clasificaciones. Los componentes basicos que definen un
reactor para aplicaciones fotocataliticas son el tipo de superficie reflectiva (que puede ser
concentrador o no) y el material del propio reactor, es decir, la forma en que circule el fluido a

través del reactor (a través de un tubo, superficie inclinada, balsa agitada, etc.) [62].

Reactores
' |
Gases Aguas
]

. l 1 1
| Pared sumergida PTCs Sistemas de un sol CPCs
i Anlar Con seguimiento Placa plana o
L Multilampara Con seguimiento | Placa plana

en dos ejes hueca
B Pared plana
— Tubulares
1 De pelicula =
L{ Balsa superficial

Figura 13. Reactores de mayor empleo en procesos fotocataliticos [62]

Los reactores cilindro-parabdlicos (PTCs) pueden ser con seguimiento en un eje y en dos
ejes  (Figura 14), dénde los primeros han demostrado ser los mas convenientes

(econdémicamente) para las aplicaciones térmicas y los segundos, han mostrado ser muy eficientes

37



para el conocimiento exacto de la radiacion que llega en cada momento al fotorreactor
permitiendo la evaluacién correcta de todos los demés pardmetros relacionados con la
fotocatalisis solar. EI uso de estos sistemas tiene ciertas ventajas como son: (i) flujo turbulento
(favorece la transferencia de masa); (ii) ausencia de vaporizacion de compuestos volatiles. Sus
desventajas son: (i) solo puede usar la radiacion solar directa; (i) normalmente son muy costosos;
(iii) baja eficiencia optica y cuéntica; (iv) puede existir un sobrecalentamiento del agua a tratar
[62, 63].

Figura 14. Colector clindro-parabélico con seguimiento de dos ejes instalado en la Plataforma Solar de

Almeria, PSA, Espafa

Existen otros reactores solares sin concentracion o sistemas de un sol que se muestran en
la Figura 15. En estos sistemas no tiene un mecanismo de seguimiento, reflexion y concentracion
solar. Pueden ser de placa plana o cascada, placa plana hueca, tubulares y balsa superficial. Las
ventajas estos sistemas son: (i) aprovechan la radiacion directa y difusa; (ii) son sistemas simples
y de bajo costo; (iii) no se produce sobrecalentamiento del agua a tratar; (iv) presentan alta
eficiencia dptica y cuéntica. Sus desventajas son: (i) normalmente trabajan con flujos laminares,
lo que podria ocasionar problemas en la transferencia de masa; (ii) puede existir vaporizacion de
compuestos volatiles; (iii) estos sistemas requieren mas superficie de fotorreactor a escala real
por lo que su disefio debe incluir las presiones normales de operacion. Por éste motivo la
utilizacion de fotorreactores tubulares tiene clara ventaja ante los sistemas antes mencionados
[62, 63].
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Figura 15. lzquierda: captador solar estético de placa inclinada (cerrada) con catalizador (TiO;) soportado,

PSA. Centro: prototipo de captador tubular (National Renewable Energy Laboratory, USA).Derecha:

colector tipo balsa superficial, PSA.

Por otra parte, los colectores parabdlicos compuestos, CPCs, son una mezcla entre los
PTCs vy los sistemas de un sol que se explicaron anteriormente. Estos colectores son una de las
mejores opciones para las aplicaciones fotocataliticas y a continuacion se explica su

funcionamiento.
1.6.1. Colector parabdlico compuesto

Los reactores tipo CPC son sistemas estaticos con superficie reflectante enfocada hacia un
fotorreactor cilindrico. La superficie reflectante tiene por objeto dirigir y reflejar la luz atil hacia
el fotorreactor para conseguir un maximo de aprovechamiento de ésta evitando pérdidas.
Ademas, estd compuesta por un material que es altamente efectivo para la reflexion de la
radiacion ultravioleta. Los espejos basados en plata tienen alta reflectividad (radiacion
reflejada/radiacion incidente) en el visible a longitudes de onda mayores a los 380 nm. Los
espejos de Al son ampliamente empleados ya que presentan una reflectancia mayor o igual al

90% en un amplio rango del espectro, de 200 a 800 nm (Figura 16) [62].
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Figura 16. Reflectancia espectral de diferentes metales electro-depositados al vacio [62]

Ademas, de que el material empleado en la construccion del colector solar debe tener una alta
reflectancia, también debe considerarse el disefio de las superficies reflectante, como se muestra
en la Figura 17 a, la cual permite que toda la radiacion que llega al &rea de apertura del colector
(tanto directa como difusa) sea reflejada y distribuida alrededor de la parte trasera del tubo
fotorreactor, de esta manera serd aprovechada para el proceso fotocatalitico. Si la orientacion, el
angulo de inclinacién y la apertura del colector no son los adecuados el sistema sera ineficiente
debido a la proyeccion desigual de la luz sobre el fotorreactor (Figura 17 by c).

Figura 17. Radiacion solar reflejada en un CPC [62]

Las ventajas en el uso de los CPCs son: (i) no calientan el agua; (ii) se obtiene altas
eficiencias con el uso de radiacion solar directa y difusa; (iii) no es posible la volatilizacion de
compuestos; (iv) tienen una alta eficiencia optica y cuantica; (v) dentro del tubo fotorreactor el
flujo es turbulento [62, 66].

La forma del fotorreactor mas usual es la tubular debido a su sencillez de manejo de
fluido. Uno de los parametros méas importantes es el didmetro del tubo, ya que garantiza una
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adecuada relacion entre la distribucion de la iluminacion, la concentracion del catalizador y la
eficiencia del proceso [57]. De forma general, la optimizacion optica de los CPC se da en base a

los siguientes parametros:

e Angulo de aceptacion de radiacion: 90°.
e Altura del captador: 38 mm.

e Apertura del captador: 92.5 mm.

e Radio interno del absorbedor: 14.6 mm.
e Radio externo del absorbedor: 16 mm.
e Espesor de la pared del tubo: 1.4 mm.

e Factor de concentracién: 1.

Los materiales empleados como fotorreactores en los procesos fotocataliticos deben tener
una elevada transmisividad en el UV asi como alta resistencia a la degradacion. Algunas
alterativas son los fluoropolimeros (politetrafluoretileno, etileno-tetrafluoretileno, etilpropileno
fluorado, materiales acrilicos), que presentan buena transmisividad y resistencia térmica y a la
intemperie, sin embargo, cuando se requieren presiones medias o elevadas al incrementar el
espesor del material las conexiones no soportardn mayor presion debido a la rigidez del material.
Causando problemas en colectores conectados en serie. El vidrio es otra alternativa (Figura 18),
aunque el vidrio comuan no lo es debido a que absorbe parte de la luz UV a causa de su contenido
en hierro, resultando mas adecuados aquellos que poseen bajo contenido en hierro como el

borosilicato. El cuarzo es un excelente material pero es muy costoso [62].
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Figura 18. Transmitancia de diferentes materiales validos para reactores fotocataliticos [62]
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1.7. Técnicas de medicion

La evaluacion de los pardmetros fundamentales en una muestra procedente de un
tratamiento de aguas contaminadas con plaguicidas mediante PAOs, es un aspecto clave para la
obtencion de informacion relevante respecto a la cinética del proceso y para garantizar la

consistencia de los resultados [67].
1.7.1. Carbono Organico Total

La degradacion de contaminantes se puede evaluar a través del nivel de mineralizacion de
los compuestos organicos. La determinacion de Carbono Organico Total (TOC, por sus siglas en
inglés), permite realizar la evaluacion de éste proceso oxidativo. EI Carbono Organico Total es la

diferencia del Carbono Total (TC) y el Carbono Inorganico (IC) [68].

En la determinacion de carbono organico, las moléculas organicas deben romperse a
unidades de carbono simples y ser convertidas en una forma molecular sencilla que pueda
medirse de forma cuantitativa. Existen diferentes métodos para la determinacion del TOC, el
método de combustion-oxidacion catalitica a 680°C, ha sido muy utilizado alrededor del mundo
para una gran diversidad de muestras debido a que alcanza una sensibilidad de deteccién alta, con

un limite minimo de deteccion de 4pg de carbono/L y maximo de 30 000 mg/L.

El andlisis es realizado a través de la determinacion de carbono total TC, este se lleva a
cabo mediante la combustion de las muestras en un tubo relleno de catalizador de platino, a una
temperatura de 680°C. La Figura 19a muestra un esquema que ejemplifica el proceso de
medicion del TC, la muestra entra a una cdmara de combustion bajo condiciones oxidantes (flujo
de aire); en la camara el carbono presente en la muestra es oxidado hasta CO, el cual es enfriado
y deshumidificado para posteriormente ser detectado por un analizador de gases de infrarrojo
(NDIR), generando un pico cuya area es proporcional a la cantidad de carbono presente en la
muestra y es integrada a través de un procesador de datos. La concentracion de TC en la muestra

se obtiene mediante la comparacion con una curva de calibracion.
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Figura 19. Esquema de la medicién de TC e IC [69]

La medicion de IC (Figura 19b) es similar a la del TC, sin embargo, la muestra entra a la
camara de combustion junto con el burbujeo de aire en presencia de &cido clorhidrico (1 M). Bajo
condiciones &cidas todos los carbonatos y bicarbonatos presentes en la muestra son degradados a
COy, el cual es arrastrado por el aire de alta pureza y procesado en el NDIR. La concentracion de
TOC se calcula restando la concentracion de IC a la concentracion de TC, basada en la relacion

lineal existente entre el area calculada por el procesador de datos y las curvas de calibracion [69].
1.7.2. Espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-Vis)

La cinética de degradacion de algunos principios activos o contaminantes se han
estudiado por espectrofotometria de UV-Vis [70, 71]. Ademas, mediante esta técnica de analisis
también es posible determinar el consumo de peroxido de hidrogeno por medio de titulacion con

oxisulfato titanico durante la reaccién fotocatalitica [72].
1.7.2.1. Concentracion de atrazinay 2,4-D

El espectro de la atrazina en solucion acuosa a pH 7 muestra una banda principal a 222
nm y otra banda de menor intensidad a 270 nm. El &cido cianurico, que se encuentra como
producto predominante final) por debajo de 235 nm absorbe sin llegar a un maximo por encima
de 200 nm, puesto que las absortividades moles entre las anteriores longitudes de onda son muy
pequefias en comparacion con las de la atrazina, se puede seguir la descomposicién de la atrazina

a 222 nmy la interferencia por el acido ciandrico se puede despreciar [70, 73].
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Los acidos clorofenoxi presentan maximos de absorcion en el UV a 230 y 280 nm con una
relacion 9:1 en el coeficiente de extincion molecular entre estas dos longitudes de onda [74]. El
espectro UV-Vis del 2,4-D presenta tres picos caracteristicos a 285, 230 y 204 nm. En cambio el
herbicida Esteron* 47-M, Unicamente presenta una banda caracteristica a 280 nm, a menor
longitud se presenta una absorbancia muy grande pero no un pico definido, debido a que hay
varias sustancias en solucion cuyas bandas aparecen en la medicion [71]. Por lo tanto, el 2,4-D es
evaluado a una longitud de onda de 280 nm, para una muestra contaminada con Esteron*47M.

1.7.2.2. Concentracion de peroxido de hidrogeno

La medicion de concentraciones muy diluidas a través de espectrofotometria de UV-Vis,
mide el color amarillo que se produce al afiadirle el oxisulfato titanico a la solucién que contiene
peroxido de hidrogeno (H,0,). Este método puede emplearse en presencia de compuestos

organicos siendo el color amarillo el producido por la formacién del acido pertitanico (39):
Ti3* + H,0, + 2H,0 - H,TiO, + 4H* + 0, (39)

Eisenberg y Eisenhauer han establecido una relaciéon 1/10 de solucidon oxisulfato de titanio
(IV) - écido sulfarico (TiOSO4-xH,S0,) respecto a la disolucion a valorar como valor optimo.
La medicion de la coloracion es posible a una longitud de onda de 410 nm. El intervalo de
linealidad aumenta al disminuir la profundidad de la celda. La linealidad de la absorbancia
respecto a la concentracion de H,O, se conserva hasta una concentracion de aproximadamente
2.5x10° M de H,0,. Se ha comprobado que en estas condiciones ningtin compuesto presente en

las muestras a analizar interfiere en la medicion [60, 72, 75, 76].
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2. ANTECEDENTES

La fotocatalisis heterogénea tiene sus inicios en 1976, con la aparicion de la primera
publicacién, por Carey y colaboradores [77], de degradacion para contaminantes en fase tanto
acuosa como gaseosa. Se han identificado cuatro etapas en la evolucion del desarrollo del proceso
fotocatalitico: La primera etapa ocurrio entre 1976 y 1985, donde soOlo pocos cientificos
trabajaban con el tema. Después de 1985 y hasta los primeros afios de la década de los 90’s, se
dié la segunda etapa; la cual coincide con la creciente preocupacion por el medio ambiente en
todo el mundo, considerdndose asi su aplicacion al tratamiento de contaminantes en agua. El
éxito de las primeras experiencias dio lugar a la incorporacion masiva de grupos de
investigadores considerandose al proceso fotocatalitico como un posible método universal para

degradacion de contaminantes organicos [78].

A mediados Yy finales de la década de los 90, se da la tercera etapa como una oposicion de
la anterior, debido a la abundancia de resultados contradictorios generandose un debate sobre las
aplicaciones reales del proceso. Se enfatizo en los inconvenientes de producir grandes cantidades
de radicales hidroxilo y la lentitud del proceso de degradacion global. La cuarta y actual etapa, se
caracteriza por una vision conservadora y realista de las posibilidades de éste proceso, se han
identificado aplicaciones especificas y concretas en las que la tecnologia puede desarrollarse

adecuadamente, para resultar viable y competitiva [78].

Una de las aplicaciones especificas de la tecnologia de fotocatalisis heterogénea se ha
dado en la degradacion de herbicidas empleando TiO, como catalizador, superando el centenar
de publicaciones. Esta tecnologia se puede emplear con disoluciones de baja concentracion de
compuestos puros o con suspensiones de formulaciones comerciales multicomponentes. Hasta el
momento la descontaminacion es una buena solucién para la destruccién de plaguicidas en
mezclas complejas, ademas tiene la posibilidad de utilizar la radiacion solar como fuente primaria

de energia, lo que otorga un importante y significativo valor medioambiental [52, 78].

Varios autores han mostrado la eficiencia de degradacion de contaminantes por
fotocatalisis, indicando que la degradacion de los herbicidas es mas eficiente en mezclas que al
tratar los compuestos por separado [52, 57]. La Tabla VIII se muestra una recopilacion de
estudios en los que se emplean los herbicidas referidos en esta tesis, con la finalidad de reunir la
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mayor informacion disponible en la literatura cientifica sobre fotocatalisis con TiO, aplicada a la

descontaminacion de aguas.

Tabla VIII. Condiciones experimentales en la degradacion de atrazinay 2,4-D

Herbicida TiO; pH Tiempo H,0, Degradacion Referencia
(mg/L) (mg/L) (h) (mg/L) (%)
Atrazina  12.00 500 0.04 0.667 100 [79]
25.00 1000  4-5 15 99 [80]
25.00 500 0.33 90 [81]
0.002 100 0.15 99 [81]
0.002 2000 0.33 95 [81]
25.00 1800 6.0 0.25 70 [82]
21.56 1000 0.25 100 [83]
21.00 500 0.25 100 [84]
23.79 500 14 4800 72 [70]
10.00 500 6.0 1 94 [85]
25.00 200 2.8 6.17 90 [86]
260.0 500 55 2 92 [87]
2.4-D 100.0 2000 4 75 [88]
230.0 2000 3.2 0.5 96 [89]
70.00 2000 4.2 1.17 3400 100 [90]
278.0 2000 2.6 2 40 [91]
25.00 1000 3 75 [92]
315.0 1000 3.0 1 340.0 95 [93]
230.0 2000 3.0 1 95 [94]
30.41 560 5.6 4 67 [95]
33.55 270 7.1 4 13 [95]
20.00 150 1.50 85 [96]

De acuerdo a los datos observados en la Tabla VIII se puede indicar que las condiciones
en cada investigacion son muy variadas, es decir, no se muestra una relacion en las condiciones
empleadas para cada caso. Un gran nimero de estos estudios son a escala laboratorio, no
excediendo volimenes tratados de 1 litro. Por lo tanto, la experimentacion a escala piloto es

imprescindible para obtener los pardmetros de disefio y operacion para plantas industriales.

Con base en lo anterior y en la necesidad industrial que se requiere para la degradacion de
plaguicidas en agua, el grupo de trabajo en electroquimica ambiental del Centro de Innovacion
Aplicado en Tecnologias Competitivas (CIATEC, A.C), en la ciudad de Ledn, Guanajuato ha
propuesto el desarrollo de un proyecto donde se investigara la degradacion fotocatalitica solar
con TiO, de Gesaprim® y Esteron* 47-M.
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3. JUSTIFICACION

Auln cuando los plaguicidas, Gesaprim® y Esteron* 47-M, son moderadamente peligrosos
el uso excesivo en la region de Guanajuato ha ocasionado la acumulacion en el suelo y la
contaminacion de los mantos acuiferos. Los factores fisicos que afectan en la degradacion
fotocatalitica de plaguicidas con TiO, a escala laboratorio han sido evaluados por diferentes
grupos de investigacion obteniendo resultados muy atractivos. Sin embargo, para la mezcla de
herbicidas comerciales, atrazina y 2,4-D, la evaluacion de los factores fisicos de operacion (pH,
concentracion de TiO, y concentracion de contaminantes) y la eficiencia en un volumenes de 30
L de agua sintética, no se han determinado, por lo que es necesario comenzar el estudio de estos
sistemas a escala planta piloto. En este trabajo de investigacion se busco determinar las mejores
condiciones de degradacion para estos contaminantes en el CPC, considerandose un avance en el
conocimiento de esta operacidn unitaria y un predmbulo en la industrializacion de los procesos

fotocataliticos solares que den solucidn a esta problematica de contaminacion.

4. HIPOTESIS

Utilizando el proceso de fotocatalisis heterogénea solar, teniendo como variables de
operacion la concentracion de TiOy, el pH y la mezcla de herbicidas comerciales, Gesaprim® y

Esteron* 47-M, se promueve la degradacion eficiente a escala planta piloto.

5. OBJETIVOS

5.1. Objetivo general

Establecer las mejores condiciones de operacion a escala planta piloto para la degradacion
de Gesaprim® y Esteron* 47-M mediante la fotocatalisis heterogénea solar.

5.1.1. Objetivos especificos

e Realizar pruebas preliminares de degradacion de la mezcla de herbicidas a escala
laboratorio mediante el proceso de fotocatélisis heterogénea.

e Elaborar un disefio de experimentos de superficie de respuesta y evaluar la influencia de
los pardmetros del proceso tales como el pH, la concentracion de catalizador y la

concentracion de los contaminantes a escala planta piloto.
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e Evaluar la degradacion de la mezcla de herbicidas mediante anélisis de Carbono Orgénico

Total y espectrofotometria de UV-Vis.
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6.

6.1.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Los materiales (Tabla 1X) equipos e instrumentos (Tabla X) empleados para el desarrollo

del proyecto se muestran a continuacion.

6.2.

Tabla IX. Reactivos empleados en la experimentacion

Reactivos Pureza (%) Marca
Esteron* 47-M Comercial Dow AgroSciences
Gesaprim® (ATZ) Comercial Syngenta
H,SO4 96 Merk Millipore
NaOH 96 Merk Millipore
TiO, P25 Degussa
TiOSO4-xH2S04 Fluka

H,0, 30 Merk Millipore

Tabla X. Equipos e instrumentos empleados durante la experimentacion

Equipos/Instrumentos Modelo Marca
Medidor de pH/mV y temperatura 407228 Extech Instruments
Balanza analitica XT 220A Precisa
Parrilla de agitacion SP73235-60 Thermo Scientific
Lampara de luz ultravioleta (UV-A 387 nm) SEG-050 Steren
Piranémetro (0.3-1.1 um) DS-O5A Daystar
Centrifuga Z513 Hermle
Bomba de arrastre magnético NH-100PX Pan World
Analizador de TOC TOC-L CSN Shimadzu
Automuestreador de TOC ASI-L Shimadzu
Espectrofotdmetro UV-Vis 6715 Jenway
CPCs

Métodos

La experimentacion de aguas contaminadas con la mezcla Gesaprim® y Esteron 47-M se

ha dividido en dos etapas. La primera etapa se desarroll a escala laboratorio para evaluar el

efecto de los factores fisicos de fotocatalisis como pH y concentracion de TiO, en una mezcla de
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herbicidas que contenia partes iguales de ingrediente activo. La segunda etapa se realizo a escala

planta piloto, para la obtencion de las mejores condiciones de degradacion de herbicidas.
6.2.1. Escala laboratorio

La primera etapa inicio con la preparacion de la muestra sintética de agua contaminada.
Se adiciond agua, proveniente del grifo, Sistema de Agua Potable y Alcantarillado de Leon
(SAPAL), a un vaso de precipitado (Pyrex) hasta obtener un volumen de operacion de 1L, en
seguida se midio el pH con un pH-metro portatil y se adicion6 H,SO,4 2N para mantener el pH de
la soluciéon en 3 o 7, segun sea el caso. EI pH 3 es un valor ampliamente utilizado en la
degradacion de plaguicidas por la obtencion de eficiencias significativas, sin embargo, a pH 7
también se ha mostrado buenas eficiencias evitando ademas la adicidn de reactivo para acidificar
el medio. Posteriormente, se adicionaron los herbicidas Gesaprim® y Esteron* 47-M en una
relacién 50:50 mg/L del principio activo, atrazina y 2,4-D, contenido en cada herbicida. En una
parrilla de agitacion se dejo homogeneizar la mezcla durante 10 minutos. En seguida se peso el
TiO, Degussa P25, 100 o 200 mg/L, en balanza analitica y se adiciond a la solucion, nuevamente
se dejo homogeneizar durante 10 minutos, evitando durante este tiempo la incidencia de luz
natural (proveniente del sol) o artificial (lampara de UV) sobre la solucion. La muestra sintética
de agua contaminada se mantuvo en agitacion durante el proceso fotocatalitico, bajo la incidencia
de luz solar o de la ldmpara de UV. Durante cada ensayo se tomaron alicuotas de 12 mL cada 30
minutos durante 2.5 horas. Este tiempo corresponde a las horas promedio al dia que presentan la
mayor radiacion solar en dias completamente soleados y despejados. Es necesaria la separacion
del TiO, de la solucién acuosa a través de un filtro de PTFE de 0.22 um de didmetro de poro o
por centrifugacion, dos veces, a 6000 rpm durante 15 min antes de introducirla en el
automuestreador ASI-L del analizador de TOC. De esta forma se retiraron los sélidos

suspendidos presentes en la muestra que puedan danar el sistema.
6.2.2. Escala planta piloto

A partir de los resultados obtenidos a escala laboratorio se plante6 el disefio de
experimentos, los factores a evaluar en el proceso se muestran en la Tabla XI asi como el escala
alto, bajo y el punto central de cada factor. La variable de respuesta es la degradacion de la
mezcla contaminante, obtenida a través del anélisis de TOC.
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Tabla XI. Factores y niveles del disefio central compuesto

Factor Nivel
+ -
pH 7 3
Catalizador (TiO, Deg-P25 mg/L) 200 100
Herbicida (ATZ mg/L) 90 50
Herbicida (2,4D mg/L) 60 50

Se empled el software estadistico Design-Expert® para obtener el disefio central
compuesto, DCC. Este disefio esta formado de una parte factorial 2%, no puntos centrales y una
parte axial 2k, esto es, dos puntos axiales en los ejes correspondientes a cada uno de los factores
situados a una distancia o del centro del disefio. De acuerdo a Montgomery [97], este disefio es
probablemente el méas usado para ajustar superficies de respuesta, ya que con la eleccion del
numero de puntos centrales el disefio puede transformarse en un disefio de precision donde la
varianza de la respuesta predicha en el origen es igual a la predicha a una distancia unitaria del
origen, esto proporciona mayor proteccién contra el sesgo de los coeficientes debido a la
presencia de términos de tercero mayor orden [98, 99]. De acuerdo a lo anterior, el disefio arrojé
21 ensayos (8 puntos son factoriales, 5 al centro y 8 axiales) mostrados en la Tabla XII con las

cantidades a emplear de cada factor para cada ensayo.

Tabla XII. Disefio central compuesto de 4 factores y 2 niveles

Std  Run 1A:pH 2B:TiO, 3 C:Atrazina D:24D %TOCpeq
9 1 1.64 150 70 55
21 2 5 150 70 55
13 3 5 150 36.36 55
11 4 5 65.91 70 55
15 5 5 150 70 46.59
3 6 7 100 90 60
8 7 3 100 50 50
10 8 8.36 150 70 55
5 9 7 100 50 60
19 10 5 150 70 55
2 11 7 200 50 50
6 12 3 100 90 50
16 13 5 150 70 63.41
1 14 7 200 90 50
7 15 3 200 90 60
14 16 5 150 103.64 55
4 17 3 200 50 60
12 18 5 234.09 70 55
17 19 5 150 70 55
20 20 5 150 70 55
18 21 5 150 70 55
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6.2.2.1. Fotocatalisis heterogénea en el CPC

Los experimentos de degradacion de contaminantes mediante fotocatalisis heterogénea
solar se realizaron en la Planta Piloto Solar de CIATEC, durante los meses de mayo y junio del
2012 bajo cielo completamente despejado. La optimizacion optica de los CPC se muestra en la
seccion 3.1.1, el capturador presenta péerdidas Opticas del 0.85%, sin embargo las pérdidas
debidas a efectos de refraccidon son nulas. Su reflectividad a longitudes de onda de entre 300 y
390 nm tiene un valor de 89.5%. Cada CPC presenta una superficie irradiada de 3.08 m? y una
superficie reflactante de aluminio altamente anodizado. La Tabla XIII indica las caracteristicas de

cada fotorreactor CPC empleado.

Tabla XII1. Caracteristicas de cada fotorreactor empleado en la fotocatélisis heterogénea

Fotorreactor CPC
Numero total de tubos 5
Longitud total de cada tubo 1.50 m
Longitud irradiada de cada tubo 1.43 m
Diametro exterior de cada tubo 0.05m
Grueso de pared de un tubo 0.0014 m
Transmisividad de cada tubo 0.900<r<0.915 (A>350 nm)
Reflectividad media (300-390 nm) 0.895
Area irradiada en cada tubo 0.2246 m?
Area total irradiada en el reactor 1.1231 m?

Volumen total del reactor
Volumen total irradiado del reactor
Caudal fijo

0.0131 m° (13.1 L)
0.0125 m* (12.5 L)
22 L/min

Para lograr la mayor eficiencia del CPC éste se orientd hacia el hemisferio Sur, con un
angulo de inclinacién de 21° 77, igual al angulo de latitud local como se muestra en la Figura 20,
y los tubos fotorreactores deben estar alineados con el eje este-oeste. Si el reactor tiene otra

orientacion, el sistema pierde eficiencia dado que recibe menos horas de radiacion [100, 101].

Orientacion
Sur

Angulo de inclinacion
Piso o techo
Figura 20. Orientacion y angulo de inclinacién del CPC

La planta piloto consiste en un CPC, con 5 tubos fotorreactores expuestos a la luz solar, el
fluido circula a través de los tubos hasta un tanque reservorio de 60 L de capacidad. Una bomba

de arrastre magnético (Pan World, NH-100PX) recircul6 el fluido a los fotorreactores a un caudal
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constate de 22 L/min (Figura 21).Por tanto, el flujo, estableci6é un régimen turbulento (Anexo 1)
formado por el circuito de tubos de vidrio de borosilicato irradiados y los tubos opacos de
polietileno de alta densidad.

Figura 21. Esquema de la planta piloto solar (médulo CPC, bomba de recirculacién, tanque reservorio y

tubos conectores)

En la segunda etapa, los ensayos fueron realizados en el orden mostrado en la Tabla XIII,
considerando cada uno de los factores. Para la preparacion de la muestra sintética de agua
contaminada, se adicion6 30 L agua proveniente del grifo, SAPAL, al tanque reservorio
adicionando H,SO4 (2 N) o NaOH (1 N), segin sea el caso. EI pH de cada ensayo fue
monitorizado durante todo el proceso con pH-metro portatil. En seguida se afiadié el volumen
necesario de herbicidas y posteriormente por medio de la bomba de arrastre magnético se
recirculd la solucién a través de los tubos fotorreactores durante 10 minutos para su
homogenizacién. A continuacién se adicion6 el TiO, Degussa P25 y se dej6 homogenizar
durante 10 minutos; para evitar la incidencia de luz solar sobre la solucién. Durante la
homogenizacién del catalizador se coloc6 una bolsa obscura sobre el CPC, transcurridos los 10
minutos se retird la bolsa. La radiacion solar captada por el CPC se monitorizé por medio de un
piranémetro (Daystar, DS-O5A), inclinado al mismo &ngulo que el colector (21° 7°), el cual

registrd los datos de densidad de potencia radiante para longitudes de entre 300 a 1100 nm en
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W/m?. Con la finalidad de aumentar el nimero de radicales hidroxilo en la solucién, al inicio del
proceso y cada 5 minutos, se adicionaron 120 mg/L de H,O,, esta concentracion es invariable en
cada ensayo debido a que no se consideré como un factor dentro del disefio de experimentos. El
H,0O, se adiciona generalmente en presencia de compuestos azo para aumentar la velocidad de
degradacion del contaminate, siendo 120 mg/L la menor concentracion empleada ante estos
compuestos. El proceso de fotocatalisis solar se llevé a cabo en 30 minutos, durante los cuales se
tomaron alicuotas (20 mL) cada 5 minutos para evaluar la degradacion de la mezcla de
herbicidas. En seguida las alicuotas fueron centrifugadas a 6000 rpm durante 15 minutos,
repitiendo el proceso dos veces, y posteriormente se realizd la determinacion de TOC para cada
una. Al final de cada tratamiento el TiO; es recuperado por medio de filtracion o decantacion,
éste es secado a 80°C durante 2 horas y puede ser reutilizado durante 5 veces mas.

6.3. Técnicas analiticas

Para cada ensayo se evalud el grado de mineralizacion de la mezcla por medio del analisis
de TOC empleando las curvas de calibracion mostradas en el Anexo 2. El seguimiento en la
degradacion del principio activo de los herbicidas asi como el consumo de H,O, se realizd por
espectrofotometria de UV-Vis sobre el tratamiento éptimo, de acuerdo al analisis de metodologia
de superficie de respuesta. Las curvas de calibracion empleadas para la determinacion de la

concentracion de herbicidas y de H,O, se muestran en los Anexos 3 al 5.
6.3.1. Determinacion de TOC

La determinacion de TOC permitio evaluar la mineralizacion de la mezcla de herbicidas
comerciales durante el proceso fotocatalitico, la Figura 22 muestra el equipo empleado para este
andlisis. La concentracion de TOC fue calculada restando la concentracion de IC a la
concentracion de TC, basada en la relacion lineal existente entre el area calculada por el
procesador de datos y las curvas de calibracion (Anexos), de acuerdo al método de combustién-

oxidacion catalitica a 680°C, desarrollado por Shimadzu [68, 69].
6.3.2. Determinacion de la degradacion de atrazina'y 2,4-D

El seguimiento en la degradacion de atrazina y el 2,4-D, se realizaron a través de
espectrofotometria de UV-Vis a 222 nm y 280 nm, respectivamente, usando un
espectrofotometro Jenway modelo 6715 (Figura 23) con lampara de Xenon. La curva de
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calibracion para la determinacion de la concentracion de atrazina se realizé con Gesaprim® y con

Esterdn 47-M para el caso del 2,4-D. Las curvas de calibracion se muestran en los Anexos.
6.3.3. Determinacion del consumo de H,0,

La concentracion de peroxido presente en el ensayo dptimo se determind de acuerdo al
método desarrollado por Eisenberg y Eisenhauer, el cual establece una relaciéon 1:10 de solucion
de oxisulfato de titanio (IV) - acido sulfurico respecto a la disolucion a valorar. La medicion se
realizé6 en espectrofotometro a 410 nm. La linealidad de la absorbancia respecto a la
concentracion de H,O, se conserva hasta una concentracion de 100 mg/L de H,O, (Anexo 5)
[60, 72, 75, 76].

Figura 23. Espectrofotometro de UV-Vis Jenway 6715
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7. RESULTADOSY DISCUSIONES

7.1. Degradacion de la mezcla de herbicidas a escala laboratorio

Se realizo la degradacion de la mezcla de herbicidas (50:50 mg/L de ATZ: 2,4-D) con el
sistema de fotocatélisis heterogénea bajo diferentes condiciones: con 100 y 200 mg/L de

catalizador TiO,, a pH 3y 7, y empleando radiacion solar y por lampara de UV-A (387 nm).

De acuerdo con la Figura 24, la mayor degradacion de la mezcla de herbicidas con 100
mg/L de TiO2 se observd a pH de 3. A los 150 min de irradiacion con luz UV se observo a este
pH un 45% de degradacion, mientras que a pH de 7 s6lo se determiné el 38%. Sin embargo, para
200 mg/L de catalizador (Figura 25), a pH de 3 solo se ha degradado el 16% de la mezcla de

herbicidas y a pH de 7 se observo el 49% de mineralizacion.
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Figura 24. Degradacion de la mezcla de herbicidas; 50:50 (ATZ: 2,4-D) con 100 mg/L de TiO, en suspensién a pH

3 (m) y pH=7 (e®); empleando lampara de UV-A (387 nm)

Los resultados anteriores indican que la mayor degradacion de los contaminantes se puede
lograr a un pH de 7 con 200 mg/L de TiO; irradiando con luz UV durante 150 min (Figura 25).
Sin embargo, la degradacién para la mezcla empleando 100mg/L de TiO, a un pH de 3 después
de los 30 min fue del 40% vy este valor permanece casi constante hasta los 150 min. Los datos
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anteriores permiten sugerir que para un escalamiento a nivel piloto las condiciones Optimas serian

con el uso de 100 mg/L de catalizador a pH de 3.
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Figura 25. Degradacién de las mezclas de herbicidas, 50:50 (ATZ: 2,4-D) con 200 mg/L de TiO, en suspensién a

pH= 3 (m) y pH=7 (e®); empleando lampara de UV (380-400 nm)

Parra y colaboradores han reportado la importancia de la concentracion de catalizador, las
cuales obtienen concentraciones Optimas, para TiO, Degussa P25, en el intervalo de 100 mg/L a

5000 mg/L, dependiendo de la naturaleza de los compuestos y la geometria del fotorreactor [80].

El TiO, tiene un especial interés ya que la energia de band gap que permite el proceso
fotocataliticio, puede ser alcanzada y sobrepasada por fotones procedentes de la energia solar.
[78]. Las Figuras 26 y 27 muestran la degradacion de la mezcla de herbicidas empleando como
fuente de energia la radiacion solar; el mayor porcentaje de degradacion en TOC se presentd con
200 mg/L de TiO, a pH 7 con un 55%, seguido del tratamiento de 200 mg/L de TiO, a pH 3 con
44.5%, 39.5% y 38.6% para 100 mg/L de TiO, a pH 7 y 100 mg/L de TiO, a pH 3,
respectivamente. Estos resultados infieren que la fotodegradacion organica, de los grupos
funcionales que tiene lugar en la fase acuosa, en parte llevada a cabo por la reaccion entre los
radicales hidroxilo desorbidos sobre la superficie del fotocatalizador favorecidos por el pH del
medio [90]. Mientras que otro aspecto de importancia en la mineralizacion es la concentracion
de catalizador en la solucion, mostrado en la degradacion similar dada entre los ensayos con 100

mg/L de TiO, tanto a pH 3 como a 7.
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Figura 26. Degradacion de las mezclas de herbicidas empleando como fuente de fotones la energia solar,
50:50 (ATZ: 2,4-D), TiO;, 100 mg/L pH 3 (m) y pH 7 (e).
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Figura 27. Degradacion de las mezclas de herbicidas empleando la energia solar, 50:50 (ATZ: 2,4-D),
TiO; 200 mg/L pH 3 (m) y pH 7 (o).
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En la Figura 28 se muestra la comparacion de los mejores tratamientos, obteniéndose la
mayor degradacion con radiacion solar de 55%, 200 mg/L de TiO, y pH 7, mientras que con la
fuente de energia de la lampara de UV s6lo se obtuvo 50%, para ambos casos la degradacion se
mantuvo practicamente constante durante los ultimos 30 minutos de reaccién. Por lo tanto, con en
el estudio preliminar, a escala laboratorio, se han obtenido las condiciones a emplear en la planta
piloto, comprendiendo ademé&s el comportamiento de la mezcla a degradar en el sistema de
fotocatalisis heterogénea solar. Que puede explicar la mayor degradacion cuando se utiliza
radiacion solar que con luz UV, con la lampara UV se controla la longitud de onda de los fotones

asegurando siempre hacer incidir la energia necesaria para generar los fotones en el TiO,.
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Figura 28. Comparacion de los mejores tratamientos 50:50 mg/L ATZ: 2,4-D, con radiacién solar, 200
mg/L de TiO, a pH 7 (m) y con lampara de UV, 200 mg/L de TiO, pH 7 (e)

7.2.  Degradacion de la mezcla de herbicidas a escala planta piloto

La Tabla XIV muestra el analisis de la varianza (ANOVA) y la ecuacién (41) que
describe el proceso para la degradacion fotocalitica de la mezcla de herbicidas comerciales,
atrazina 'y 2,4-D. El resultado de este analisis permitio disefiar de manera controlada el nimero de
experimentos por escalar identificando las variables principales que modificarian el proceso de

fotocatalisis.
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Tabla XIV. ANOVA de la degradacion de Gesaprim®-Esteron* 47-M

Fuente de Sumade Gradosde Mediade los Valor E p-valor

variacion  cuadrados libertad cuadrados Prob>F
Modelo 4495.47 16 280.97 468.22 <0.0001 Significativo
A-Ph 84.76 1 84.76 141.25 0.0003
B-TiO, 1476.96 1 1476.96 2461.31 < 0.0001
C-Atrazina 12.65 1 12.65 21.08 0.0101
D-2,4D 0.20 1 0.20 0.34 0.5904
AB 9.17 1 9.17 15.28 0.0174
AC 71.22 1 71.22 118.69 0.0004
AD 620.33 1 620.33 1033.76 < 0.0001
BC 484.07 1 484.07 806.69 <0.0001
BD 8.51 1 8.51 14.19 0.0197
CD 17.32 1 17.32 28.86 0.0058
A? 649.83 1 649.83 1082.93 < 0.0001
B? 653.19 1 653.19 1088.52 < 0.0001
c? 1405.20 1 1405.20 2341.72 < 0.0001
D? 829.59 1 829.59 1382.49 < 0.0001
ABD 1248.37 1 1248.37 2080.38 < 0.0001
A’C 7.85 1 7.85 13.08 0.0224
Error 2.40 4 0.60
Total 4497.87 20

R?ad].=0.9973

El Valor F del modelo de 468.22 implica que el modelo es significativo. Los factores
principales A, B, C, y las interacciones AB, AC, AD, BC, BD, CD, Az, Bz C?, D?, ABD y AC,
con un valor P menor que 0.05, son los términos estadisticamente significativos en el modelo. Se
muestra ademas que el herbicida 2,4-D no es significativo por si solo, sin embargo, sus
interacciones si son significativas. En este caso los términos significativos indican que el efecto
que tienen sobre la variable dependiente (porcentaje de degradacién de TOC) puede ser
explicado en un 99%, es decir, los factores elegidos son suficientes para representar la

variabilidad del modelo.

La ecuacion final en termino de los factores (Ecuacion 41) muestra que la mineralizacion
es mas rapida si se lleva a cabo en un medio &cido, cercano a 1 y hasta aproximadamente 3,
debido a que los radicales hidroxilo atacan el anillo aromatico preferiblemente por encima de las
cadenas laterales, sin embargo, bajo estas condiciones la ecuacion muestra que al emplear un
medio basico (pH desde 8 hasta 12) se pueden obtener degradaciones mayores que las obtenidas
en medio acido [95]. Este aumento de fotoactividad puede ser explicado por la formacion de

radicales "OH a partir de iones OH™ absorbidos. Esto supone que la degradacién de los
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compuestos organicos tiene lugar en la fase acuosa por oxidacion con radicales hidroxilo

desorbidos sobre la superficie del fotocatalizador en valores altos de pH [90].

%TO0Cpey = —1058.03 + 452.50 [pH] + 12.18 [Ti0,] — 2.74 [ATZ] + 3.23 [2,4—D]
— 2.50[pH * Ti0,] — 0.27[pH * ATZ] — 8.15[pH * 2,4 — D] — 0.00778[Ti0, = ATZ]
—0.23[Ti0, * 2,4 — D] + 0.015 [ATZ * 2,4 — D] + 0.54 [pH?] + 0.00302 [Ti02]
+ 0.028 [ATZ?] + 0.34[2,4 — D?] + 0.045 [pH = TiO, * 2,4 — D]
+0.019 [pH?
* ATZ] (Ec.41)

El coeficiente positivo de TiO, indica que un incremento en la carga del catalizador tiene
un efecto desfavorable sobre la degradacion, este fendmeno puede ser debido a la agregacion de
las particulas de TiO, a altas concentraciones, causando una disminucion en el numero de sitios
activos en la superficie. Algunos autores han relacionado este fendmeno también al aumento de la
dispersion de la luz y la consiguiente reduccion en la penetracion de la luz a través de la solucién
(enmascaramiento de la luz por la suspension por exceso de particulas de catalizador), esto es, la
opacidad generada por el catalizador obstruye la absorciéon de fotones necesarios para el proceso
fotocatalitico [80, 95]. Respecto a la concentracion inicial de los contaminantes la degradacion
fotocatalitica de la mezcla es ligeramente mas rapida a altas concentraciones de atrazina, debido a
que dentro del intervalo elegido en este trabajo se mantiene casi constante la degradacion en
porcentaje de TOC, por esta razon es el factor principal que menor efecto presenta sobre la
degradacion, mientras que el coeficiente positivo del 2,4-D indica que la degradacion se ve
favorecida con la concentracion inicial menor. El pH es el principal efecto que mas influyd en la

degradacion fotocatalitica ya que su coeficiente es el mas grande en la ecuacion.

El pH juega un papel importante debido a que una concentracion alta de atrazina (90
mg/L), asi como una baja concentracién de 2,4-D (50 mg/L) y de catalizador, 100 mg/L de TiO,,
se obtiene una degradacion tedrica en TOC cercana al 100%, empleando pH de 7, tal como se
muestra en la Figura 29 a), sin embargo, bajo las mismas condiciones de concentracion de
catalizador y atrazina pero concentraciones altas de 2,4-D (60 mg/L) en medio &cido (pH cercano
a 3) se obtiene una degradacién similar (Figura 29. b)). Por lo tanto, manteniendo la
concentracion baja de catalizador, la interaccion entre la concentracion de 2,4-D y el pH es la que

determina el porcentaje de degradacion de TOC para este proceso.
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Figura 29. Efecto del pH y concentracion de catalizador TiO, a 100 mg/L (m) y 200 mg/L (A) con a) 50
mg/L y b) 60 mg/L de 2,4-D, y concentracion constante de atrazina (90 mg/L), sobre el porcentaje de
degradacion en TOC

Este fendmeno también puede ser observado en la Figura 30, la grafica de superficie de
respuesta obtenida a partir de la ecuacion 41. Los efectos principales pH y concentracion de TiO,
fueron asignados a los ejes x y y, respectivamente, y el porcentaje de degradacion de TOC, como
la variable de respuesta, en el eje z perpendicular al plano Xxy. Los otros efectos principales, tales

como la concentracion de atrazina y 2,4-D, se fijaron en 90 mg/L y 56 mg/L, respectivamente.

El grafico de superficie de respuesta muestra que al emplear pH cercano a 3 la
degradacion en TOC es de hasta 63% mientras que a pH neutro la degradacién es
aproximadamente de 56%. A pesar de que a pHs bajos la fotocatalisis solar obtendria mayor
degradacion es importante observar que en un caso aplicado a efluentes reales los costos por
disminuir el pH en grandes volumenes, realizar el proceso de fotocatalisis y finalmente aumentar
el pH (a pH neutro) del agua para que ésta sea reutilizable implicaria un costo extra, en este caso
bien valdria realizar un andlisis de costo-beneficio para obtener con mayor certeza la
conveniencia de realizar un cambio de pH para la obtencion de sélo un 8% mas de degradacion
en comparacion al uso de agua con pH neutro. Sin embargo, con fines de aproximarse a casos
reales, en éste trabajo se ha evitado el cambio de pH, por lo que se selecciona, del andlisis de la
superficie de respuesta, el tratamiento Optimo, es decir, aquel que evite el cambio de pH, menor

cantidad de catalizador empleado, asi como las maximas cargas de contaminante (Tabla XV).
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Figura 30. Superficie de respuesta para la degradacion de la mezcla de herbicidas (atrazina y 2,4-D)

El mejor tratamiento observado en el disefio de central compuesto muestra una
degradacion de 10.15%, la cual es baja en comparacion con la obtenida a través de metodologia
de superficie de respuesta (tratamiento éptimo), la cual estimada una degradacion de 55.58%
(Tabla XV). Por lo tanto, se realizd el experimento de acuerdo con las caracteristicas del
tratamiento Optimo, a éste se le determinO el porcentaje de degradacion de los compuestos

activos, atrazina y 2,4-D, asi como la determinacion de TOC y consumo de H;05.

Tabla XV. Valores en el DCC y mejor tratamiento en la MSR

Factor DCC Mejor tratamiento
pH 5 7
TiO, (mg/L) 150 100
ATZ (mg/L) 70 90
2,4-D (mg/L) 55 56
Tiempo (min) 30 30
% Degradacion 10.15 55.58

Como se mencionod con anterioridad se adicion6 H,O,, un aceptor comun de electrones,
debido a la alta concentraciéon de los herbicidas en el agua, asi como una lenta velocidad de
mineralizacion sin la adicion del mismo. Este aditivo es capaz de disociarse en productos
inofensivos conduciendo a la formacion de radicales ‘OH [66]. El efecto de H,O, sobre la
degradacion fotocatalitica ha mostrado que a bajas concentraciones de H,O, aumenta la

velocidad de degradacién debido a que reduce la posibilidad de combinacion del par
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hueco/electron, mientras que una sobredosis retarda la velocidad debido a que el H,O, puede
capturar los radicales "“OH generados por si mismo y por el TiO, y formar HO,", el cual es
mucho mas débil que el "“OH. En trabajos anteriores se ha observado que la adicion de H,0; en la
degradacion de atrazina produce un efecto negativo atribuido a la reaccién entre el H,O, y el
TiOg; los electrones generados por el TiO, pueden ser consumidos por el H,O, produciendo
*OH, sin embargo, después de la adsorcién la superficie del TiO; es modificada y la quimisorcién
de oxigeno y la adsorcion de la atrazina sobre la superficie del TiO, es impedida, lo que conduce

a la reduccion de la eficiencia de fotodegradacion.
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Figura 31. Degradacion fotocatalitica de atrazina (m) y 2,4-D (@) en presencia de TiO, (100 mg/L) en

suspensién a pH 7.

Ademas el TiO, podria incluso catalizar la conversion de H,O, a H,O y O, tal como se muestra
en las ecuaciones 36 y 37 [79]. Sin embargo, se requieren estudios mas detallados del mecanismo
en este proceso, debido a que como se muestra en la Figura 31 la atrazina es degradada solo 18%,
esto se debe a que el anillo triazinico no fue oxidado completamente por los radicales hidroxilo,
el TOC restante al final del proceso deberia proceder principalmente de éste anillo (3 de los 8
atomos de carbono presentes inicialmente en la molécula de atrazina) y algunos acidos
carboxilicos alifaticos (de las cadenas laterales de atrazina y 2,4-D), los cuales son mas

biodegradables que la atrazina [102], durante los ultimos 10 minutos de reaccién se obtiene un
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incremento en la concentracion de atrazina, lo cual puede deberse a un efecto de redisolucion

debido a su alta concentracion en el medio (90 mg/L).

La adicién de H,O, genera un efecto significativamente positivo para la degradacién de
2,4-D debido a que se obtiene cerca del 70% de degradacion en los primeros 10 minutos de
reaccion (Figura 31), mientras que a partir de los 15 minutos la degradacion se mantiene casi
constante. Durante los primeros 15 minutos de reaccion se observa un consumo casi total de
peréxido (Figura 32) coincidiendo con el mayor porcentaje de degradacion de los principios
activos en la mezcla de herbicidas, 18% y 72% para atrazina y 2,4-D, respectivamente, durante
este mismo lapso de tiempo; a partir del minuto 15 existe una acumulacion de peroxido en el
medio de hasta 14 mg/L. La degradacion del 2,4-D en un 72% implicé la disminucion de éste
hasta una concentracion de 16 mg/L, encontrandose este valor por debajo de los limites maximos

permisibles establecidos por la Secretaria de Salud en México [37].

El consumo de peroxido de hidrogeno muestra durante los 30 minutos del proceso
fotocatalitico, una relaciéon de 15 mg de H,O, consumido/ mg de TOC mineralizado, de acuerdo
aun TOC inicial de 82.06 mg/L (Figura 33). En sistemas similares con una mezcla de pesticidas,
90 mg/L de ATZ y 50 mg/L de 2,4-D, y con un TOC inicial de 80 mg/L el consumo de perdxido
fue de 25 mg de H,0,/mg de TOC mineralizado, donde se obtuvo una mineralizacion del 60%

durante 160 minutos de reaccion [102].
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Figura 32. Consumo de H,0, durante la degradacidn fotocatalitica
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Aunque se ha demostrado que a altas concentraciones de H,0O, (10* M= 3400 mg/L),
cargas de catalizador (TiO,) de 2g/L y concentraciones de 2,4-D de 5x10™ M la degradacién de
los compuestos intermediarios se realiza en aproximadamente el mismo tiempo que el del
contaminante principal conduciendo a una mineralizacion total mas rapida, en este medio
saturado con H,O,, con su fuerte poder oxidante, los compuestos intermediaros son menos
fotoestables bajo estas condiciones, por lo que se evita la competencia para la degradacién entre

los contaminaste principales y los productos intermediarios [34].
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Figura 33. Mineralizacion de la mezcla de herbicidas, Gesaprim®-Esteron* 47-M, durante el tratamiento

de fotocatalisis solar.

El aument6 brusco en la degradacion del principio activo 2,4-D durante los primeros 5
min de tratamiento y después de aproximadamente 15 minutos de iluminacién permanecio casi
constante hasta el final del tratamiento, lo cual sugiere la formacién de compuestos intermedios
en el inicio del tratamiento, y después de cierto tiempo, la naturaleza quimica de la mayoria de
ellos ya no varia sustancialmente, incluso si el tratamiento de fotocatalisis continGa. Este
comportamiento se relaciona con el grado de mineralizacion de TOC durante el proceso. Al
principio hay una fuerte disminucion de TOC debido a la mineralizacion rapida de los
compuestos aromaticos y los hidrocarburos saturados contenidos en la mezcla, que puede
facilmente se oxida a CO, por radicales "OH [103]. Esta etapa incluye la degradacién de

intermediarios hasta una decloracién total. En seguida, la velocidad de mineralizacion es mas
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lenta, debido a la formacion de compuestos carboxilicos alifaticos y, que son dificilmente
atacados por los radicales "OH, debido a la presencia del anillo de triazina proveniente de la
atrazina, el cual es de dificil oxidacion [81]. Un comportamiento similar se han reportado para
esta misma mezcla con sistema foto-Fenton Solar, mostrando mediante Cromatografia Liquida de
Alta Resolucion (HPLC), la aparicion de productos intermediarios desde los primeros minutos de
reaccion (aproximadamente en el minuto 16), a una longitud de onda de 210 nm, manteniéndose
hasta el final del tratamiento, confirmado la presencia de acidos carboxilicos y &cido ciandrico.
Aunque al final del proceso, la mezcla no mostr6 toxicidad relevante, este sistema revelo la
generacion de algunos compuestos intermediarios como la 4-acetamido-2-cloro-6-etilamino-s-
triazina, amelina y amelida procedentes de la atrazina [104], asi como el 2,4-diclorofenol,
procedente del 2,4-D [105]; los cuales desaparecieron después de 80 min de reaccién . Es por ello
importante sugerir la realizacion en trabajos posteriores el analisis de HPLC para descartar la
posibilidad de formacion de compuestos intermediarios mas toxicos que los parentales y si es
necesario se debe prolongar el tratamiento fotocatalitico al menos hasta la eliminacién total de los

compuestos originales.
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8. CONCLUSIONES

Se mineralizo en un 55% la mezcla de pesticidas (50:50 mg/L de ATZ:2,4-D) a escala
laboratorio, con una concentracion de TiO, de 200 mg/L a pH 7, empleando radiacion solar. Por
tanto, a través de éste estudio preliminar se identificaron las variables principales que pueden
influir significativamente en la velocidad de degradacion del proceso fotocatalitico en la mezcla
de Gesaprim® y Esteron* 47-M; se determinaron los factores principales tales como
concentracion de fotocatalizador, tipo de luz incidente para activacion del catalizador,
concentracion inicial de contaminantes, pH del medio asi como adicidbn de agentes

oxidantes/aceptores de electrones.

Un aspecto importante en éste sistema fotocatalitico es la dificultad para poder comparar
diferentes reactores, entre si, lo que suele complicar su optimizacion. Esto es debido, por un lado,
a los muchos parametros que intervienen en el proceso y a la complejidad del sistema
fotocatalitico y, por otro, a las importantes diferencias que suele haber entre los reactores
distintos cuando ademas varia la escala de los mismos, ese problema se complica ain méas cuando
se trabaja con radiacion solar ya que, ademas, se tiene una iluminacién que va cambiando

continuamente.

Sin embargo, se llevo a cabo un analisis estadistico completo a través de la metodologia
de superficie de respuesta, esto permitié evaluar el efecto de las variables principales como la
concentracion de catalizador, concentracion de herbicidas y pH sobre la reaccion fotocatalitica
solar a escala planta piloto. EI mayor efecto sobre la degradacion es mostrado por el pH del
medio durante los 30 minutos de irradiacion. Las mejores condiciones mostraron 52% de
degradacion en TOC mientras que el seguimiento por espectrofotometria de UV-Vis mostrd una
degradacion de 18% de atrazina y un 72% de 2,4-D. Este ultimo disminuy6 hasta 14 mg/L

encontrandose dentro del limite maximo permisible en México.

La MSR fue una técnica adecuada en la obtencion de los mejores pardmetros del proceso
fotocatalitico. Los parametros de optimizacion en la degradacion desde el punto de vista de la
eficiencia, es crucial en la aplicacion de éste proceso de oxidacion fotocatalitica para aguas

residuales de efluentes reales, lo que garantizaria un funcionamiento sostenible.
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9. PERSPECTIVAS

Debido a que los compuestos intermediarios generados durante la reaccion pueden llegar
a hacer mas toxicos que los parentales, se sugiere realizar el analisis de HPLC para descartar la

posibilidad persistencia y formacion de estos compuestos.

La aplicacion de tecnicas de optimizacion a través de MSR presentd un avance en la
investigacion para lograr la eliminacion de contaminantes, sin embargo, el andlisis en la region
experimental muestra el mejor tratamiento y no el tratamiento Optimo, lo cual sugiere la
realizacion de otro disefio de experimentos en direccion Gptima de movimiento para explorar

dentro de la region de operabilidad y encontrar el punto 6ptimo.

El acoplamiento de la fotocatalisis con uno o varios tratamientos unitarios después del
proceso favoreceria ain mas en la degradacion de los contaminantes, ya sea un proceso de
oxidacion avanzada o un tratamiento bioldgico, para alcanzar los limites maximos permisibles de

contaminantes, no solo de la legislacion mexicana sino también la internacional.
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ANEXO 1

Determinacion del nimero de Reynolds

Nge =

Donde D, es el didmetro del tubo (m)

v, es la velocidad promedio del fluido* (m/s)

p, es la densidad el fluido (kg/m®)

U, es la viscosidad del fluido (Pa.s)
*(Definiendo la velocidad promedio como la velocidad volumétrica del flujo divida entre el area
de corte transversal de la tuberia)

Suponiendo que la densidad de la solucion es la conferida por el TiO, en suspension y
que la viscosidad de la misma es la del agua a 25°C debido a que el volumen adicionado de

herbicidas (en el orden de 10% /L), no altera significativamente la viscosidad, se tiene:

Si el diametro exterior del tubo es igual a 0.05 m y el grueso de pared de tubo es de 0.0014 m;
entonces se tiene que D = 0.0486 m.
Si el flujo es de 22 L/min:

22L( 1m3 (1min>_3666 10-* m?
min\1000L )\ 605 ) ~ 2"~ m*/s

y el area de corte transversal de la tuberia es igual a

nD?  1(0.0486)
4 4

= 1.855x1073 m?/s

Por lo tanto,

3,666 x10™* m®/s
~ 1.855x10"3 m2/s

Densidad, p = 4260 kg/m® y la viscosidad del agua a 25°C, 4 = 0.8927 x103 Pa.s

v = 0.1976 m/s

Se tiene

0.0486 m - 0.1976 m/s - 4260 kg/m®
Nge = = 45827.6

0.8927 x10-3 kg s
m

Por lo tanto, como el valor es superior a 4000 el flujo es considerado turbulento.



ANEXO 2

Las curvas de calibracién empleadas para la determinacién de TOC se realizaron a partir
de una solucidn estandar de biftalato de potasio (HOOCC¢H4COOK) de 1000 mg de Carbono/L.
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ANEXO 3

Curva de calibracion con Gesaprim® para la deteccion del ingrediente activo atrazina
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La curva conservo linealidad hasta una concentracion de 13 mg/L diluida en agua
destilada, siendo los limites de confiabilidad para la determinacion de los contaminantes de 2
hasta 13 mg/L.



ANEXO 4

Curva de calibracion con el herbicida comercial Esteron* 47-M, para la deteccion del

ingrediente activo 2,4-D.
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ANEXO 5

Curva de calibracion con H,0,
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