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RESUMEN

En el presente trabajo de ivestigacion se estudiaron el fenol, 4-clorolenol,
paraquat y dos formulaciones comerciales; el “herbipol™ v “lohdol™, estos compucstos
organicos fueron escogidos por su alta toxicidad y por ser considerados contaminantes
organicos recalcitrantes.

Para su destruccion se utihzo la degradacion fotocataliuca, la cual se encuentra
dentro de los llamados proceso avanzado de oxidacion (PAO’s). Pnmeramente sc uulizo
un reactor I'mucaluh'li.u:u de lote con 4 ldmparas ultravioleta, divxido de ttamo como
catalizador vy oxigeno como agente oxidante

Primero, se cormeron pruebas preliminares con el fenol y 4-clorofenol, por ser los
mds estudiados y reportados en la literatura, después sc estudié el paraquat un herbicida
altamente t6xico y utlizado en los campos agricolas de nuestro pais. Postenormente se
siguid con las mezclas comerciales, que ademds del ingrediente activo, contienen
ingredientes inacuvos. Estos [ueron destruidos completamente cuando se utilizaron 0.2 g
de catalizador y 100 ce/min de oxigeno, en 5 horas de reaccion. Para el fenol y 4-
clorofenol la mayor degradacién se logra a pH's dcidos. Para el paraquat la mayor
degradacion se obtiene a pH normal de la solucién (6.8). El metil paration ingrediente
acuvo del Folidol se descompone mis rapidamente a pH de 7.0.

Después de obtener éstos resultados de degradacion total, se construyé una planta
piloto (reactor de flujo), para tratar un mayor volimen de soluciones acuosas de
contaminantes organicos. En este reactor no se burbujea oxigeno puro del sistema, solo se
anade aire mediante la agitacién vigorosa de la solucién que se encuentra en el tangue
mezclador. En cada expenimento se ajusié el pH de la solucién de acuerdo a los
resultados obtemidos en el reactor de lote. En el reactor de flujo solo se necesitan (.1 g de

catalizador por cada 100 mL de solucién para oblener los mejores resultados de

degradacion.



1. INTRODUCCION

La existencia de recursos hidrnicos de buena cahidad, cada vez es mds escasa, a
causa de las contaminaciones de diferente indole, por un lado la erosion por el uso de
suclos, por otro lado las descargas de contaminantes industniales y domésticos. Por lo
que hay un agotamiento de las fuentes de agua potable.

La uulizacion racional de las fuentes de agua requiere de un estudio riguroso para
implementar la tecnologia apropiada que suprima los nesgos de conlaminacion v que
permitan el reuso de las aguas de uso agricola, doméstico ¢ industrial.

Las acuvidades agricolas ¢ industriales generan un nuimero significativo de
contaminantes que son liberados al medio ambiente a través de las aguas de desecho. Las
cuales pueden contaminar las aguas superficiales vy subterraneas. Muchas de éstas
sustancias conlaminantes son altamente toxicas y dificiles de ser degradadas por la
naturaleza. En particular se pueden mencionar el caso de los plaguicidas cuyas descargas
resultan particularmente peligrosas para la salud humana y daninas para el medio
ambiente.

Los plaguicidas, se han utlizado en forma extensiva desde la segunda guerra
mundial (Miller, 1994) para controlar cualquier tipo de organismos que interfieran
directamente con las actividades del hombre. Estos orgamismos llamados plagas,
compiten con el hombre por la comida y algunos de ellos transmiten enfermedades. Los
ipos de plaguicidas de uso mds comun son; insecticidas, herbicidas, funguicidas y
raticidas. Dado que la poblacion mundial crece aceleradamente ha sido necesano buscar
la forma de incrementar la cantidad de alimentos disponibles a través del uso intensivo de
plaguicidas para aumentar el rendimiento agricola por hectdrea cultivada (Manaham,
1994; Somasundaran, 1991). Después de su aplicacion, los plaguicidas se disipan al
medio ambiente por volatilizacion, adsorcion en el suclo y por transporte v dilucion en
los mantos acuiferos (Coats, 1993; Happeman, 1991). Posteriormente, los plagwmcidas
pueden ser degradados por los microorganismos presentes en el suelo o por radiacion UV
de la luz solar para producir compuestos orgdanicos intermedianos y compuestos
inorgdnicos, tales como: CO, HCI, HNO,, eic.; (Coats,1993; Happeman,1991; Kliter,

1997). Desafortunadamente, los mélodos de degradacion naturales son muy lentos;,



pucden generan compuestos intermedios que son mas 0Xicos que los compueslos
onginales (Klter, 1997). De cualquier forma, las moléculas orginicas originales o los
productos intermedios uenden a acumularse en el medio ambiente.

Los herbicidas denivados de la Atrazina han contaminado a la mayoria de los rios
de las zonas agricolas de los Estados Umidos de América (Roques, 1996). Ya se ha
reportado la presencia de plaguicidas organoclorados y organofosforados en diversos
lugares de la Republica Mexicana (Rueda, 1996; Garcia, 1992). Ademas, las soluciones
acuosas generadas durante y después de la aplicacion de los plaguicidas puede llegar a
contaminar las aguas residuales, ya que no existe un método apropiado para destruir o
confinar estos residuos.

La degradacion de los plaguicidas orgdnicos y de impurezas puede llevarse a cabo
por medio de procesos microbioldgicos, quimicos, fotoquimicos y fotocataliticos (Coats,
1993; Happeman, 1991; Klter, 1997; Ollis, 1991). Los métodos de degradacion
microbiolégicos requieren de iempos de incubacién v reaccién muy largos. Los métodos
quimicos de oxidacién requieren del uso de oxidantes fuertes tales como; ozono,

peroxido de hidrégeno o permanganato de potasio.
1.1 Tratamiento de aguas residuales.

Las aguas con residuos de la actividad humana pueden clasificarse segun la
composicion y origen de sus contaminantes. Las aguas residuales generadas por el uso
doméstico se denominan negras o municipales tienen alto contenido de matena orginica
biodegradable. Las que contienen contaminantes inorgdnicos o maleria orgdnica no
biodegradable se debe principalmente a la industria y a la actividad agricola.

El tratamiento de las aguas residuales que contienen matena orginica
biodegradable se realiza mediante un proceso biolégico, aqui la matena orginica
contaminante se emplea como alimenio para los microorganismos cultivados
especialmente para descomponer esta matena. Lo que permite degradar o separar a la
mayoria de los compuestos orgdnicos. En cuanto a las aguas contaminadas con
subslancias no biodegradables, se utilizan una senie de procesos [isicos v quimicos para

filtrar o separar los contaminantes no biodegradables.
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Para lograr un tratamiento integral se recurre a procesos lisicoquimicos,
biolgicos y especializados para eliminar contaminantes recalcitrantes, en una secuencia
de ctapas. Estas comprenden un pretrataniento y tres tratamientos secuenciales,

El pretratamiento consiste en un crnibado para eliminar las matenas gruesas, cl
tratamiento primario o f{isicoquimico para climinar sélidos en suspension y matenal
flotante; el fratamiento secundario o biologico elimina la matena biodegradable y ¢l
tratamiento terciario ylo avanzado climina algunos compuestos recalcitranies que no

pueden ser degradados en los tratamientos antenores.

1.1.1. Pretratamiento

El primer paso para la depuracion o tratamiento de las aguas residuales cs
eliminar cuerpos sélidos o matenas grasas para evitar interferencia en las elapas
postenores del tratamiento. El pretratamiento consta de los siguientes procesos [isicos
que se aplican de acuerdo a la naturaleza del agua a tratar: cribado, tamizado,

desarenado, desengrasado.

1.1.2. Tratamiento primario

Las aguas residuales necesitan un tratamicento primario para reducir los solidos
suspendidos, la demanda quimica de oxigeno (DQO) v la demanda bioguimica de
oxigeno (DBO). Los procesos de tratamiento incluyen la decantacién v la coagulacion-
[loculacion. Para determinar el tipo de proceso y las condiciones que se usaran en cl
tratamiento pnmano es necesario realizar estudios previos de tratabilidad, para conocer el
procedimiento de eliminacion de los contaminantes y obtener un verudo con valores
especificos para su reutilizacién y/o permitidos de carga orgdnica ¢ norgdnica a los

cuerpos receptores de agua.
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1.1.3. Tratamiento secundario

Consiste en la eliminacion de los contaminantes biodegradables del agua
mediante  microorganismos, para quicnes los contaminantes son su alimento. Este
ratamiento se realiza en un reactor bioldgico, en donde se mantienten las condiciones
ambientales adecuadas para llevar el desarrollo 6ptimo de los microorgamsmos. Estos
tratamientos se clasifican en:

Tratamiento aerébio. |.a degradacion de la matena orginica biodegradable

contemida en las aguas residuales ocurre de acuerdo a la siguiente reaccion (Figura 1.1.):

Materia orgdnica + Microorganismos + O,

Nuevos microorgabismos + CO, + H,0

Figura 1.1. Reaccion de la biodegradacion de materia orgdnica

La figura 1.2 representa una instalacién de tratamiento aerébio de lodos activados
que es el proceso mds utihzado para la depuracion de aguas residuales. El proceso se
fundamenta en el empleo de microorganismos aerébios para descomponer la matena
orgdnica con generacion de un lodo floculado, por lo que el control del oxigeno es de
pnmordial importancia.

En ¢l tratamiento de éstas aguas se debe considerar la disposicion de lodos que se
generan. Los tratamientos aerobios se pueden clasilicar en tratamientos con biomasa
suspendida y fija. Con biomasa suspendida operan aquellos que utilizan lodos activados y
lagunas aireadas; con biomasa fija trabajan los biofiltros vy los contactores.

[La presencia de compuestos téxicos, tales como; fenoles, clanuros y aceiles cle.,
disminuye la velocidad de crecimiento de los microorganismos y en algunos casos lo

inhibe por completo.
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Figura 1.2. Esquema de una instalacion para tratamiento aercbico de lodos

lixiviados

T'ratamiento anaerébio. En cste proceso la descomposicion de la matena
orgdnica por bactenas se realiza en ausencia de aire, va que el oxigeno necesario para su
desarrollo lo obtienen de la materia orgdnica. La descomposicion pasa por tres procesos:
licuefaccion, gasificacion y mineralizacion, obteniendose un producto sélido nerte y
E'.H.SES.

Para la descomposicion de la matena orgdnica, en donde los distintos tipos de
bactenas que actuian sobre la matena orgdnica deben estar en condiciones adecuadas para
su evolucion. La figura 1.3 muestra un reactor anaerébio convensional, en donde la
biomasa se encuentra en la parte media del reactor o zona de digestién. En la supenor hay
una capa de liquido sobrenadante vy arriba de ésta capa se encuentran los gases que se
producen por la digesuén de la materia orgdnica. En la seccion inferior se encuentran los

productos séhidos o lodos digendos, que tambien contienen algo de biomasa.



= Salida de gas

Lapndo
sohrenadante

Lodo en « Calefaccion

Entrada de lodo >
Digestion ot del reactor

Lado digendo

i

= :-7' Salida de lodo digerido

Figura 1.3. Esquema de reactor anacrobio convensional

1.1.4. Tratamiento terciario.

Se aplica para la eliminacién de contaminantes que no fueron eliminados en los
tratamientos primarnios v secundarios. Los objetivos que se persiguen en el tralamiento
lerclano o avanzado son: la desinfeccion para eliminar pardsitos v gérmenes patdgenos,
eliminacion de color v algunos detergentes, eliminacion de fosfatos para combatir la
eutroficacién de los cuerpos receptores, eliminacion total o parcial de los compuesios

nitrogenados.
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Sin embargo, la mayorfa de los tratamicentos terciarios usados para limpiar las
aguas residuales no eliminan completamente algunos de los compuestos quimicos
considerados altamente téxicos. Entre los cuales se encuentran los compuestos orgianicos
como el fenol, los clorofenoles, las dioxinas, los dibenzofuranos v todos los plaguicidas
(Martinez Rojas, 2000).

La biodegradacién es probablemente la técnica mas frecuentemente utilizada para
tratar las aguas residuales. Sin embargo, muchos compuestos orgdnicos son letales para
los microorganismos atin en dosis muy pequenas, lo que iimita la aplicacion de los
procesos bioldgicos a los casos donde no se pueden detectar contaminantes que inhiban ¢l
desarrollo de las bactenas del proceso.

Los plaguicidas son compuestos orginicos recalcitrantes o refractarios que no se
oxidan facilmente, por lo que son altamente resistentes a la degradacion metabdlica.
Tambien hay otros compuestos orgdnicos cuya degradacién metabdlica se lleva a cabo
muy lentamente, a los cuales se les denomina compuestos persisientes. Estos compuestos
pueden inhibir o supnmir el crecimiento de los cultivos bactenanos encargados de la
oxidacion bioldgica.

Por lo tanto es importante desarrollar una tecnologia adecuada que sea una
opcion para la degradacion de los contaminantes recalcitrantes y llevarlos a productos

finales como diéxido de carbono amoniaco, dcido clorhidrico y agua (Moctezuma E. y
col., 1999).

1.2. Procesos de oxidacion avanzada: Fotocatalisis.

Los procesos avanzados de oxidacién ofrecen otra alternativa para el tralamiento
de los plaguicidas v de muchas sustancias orgdnicas recalcitrantes que pueden estar
presentes en el agua. Los cuales pueden usarse como prefratamiente antes de un
tratamiento biolégico para contaminantes persistentes a la biodegradacién o como
proceso de postratamiento para efectuar un pulido de las aguas antes de la descarga a los
cuerpos receptores (Serpone y Ollis, 1991) La oxidacion fotocatalitica que forma parte
de los procesos de oxidacion avanzada es un método que elimina parcial o totalmente a
los contaminantes presentes en el agua A diferencia de otros tratamientos fisicoquimicos

que solo promueve un cambio en la fase del contaminante, la fotocatdhisis produce un
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cambio en la estructura de la matena, obleniendo productos finales menos toxicos que cl
conlaminante inicial.

El proceso fotocatalitico esta basado en la formacion de los radicales hadroxilos
por la actuivacion de un matenal semiconductor (catalizador) con una radiacion de baja
energia (luz UV). Todo el proceso puede ser representado por la siguiente reaccion (Ray
and Chen, 1998).

Compuesto Orgdnico + O,
I
Catalizador + Luz UV

v

CO, + H,0 + Acido mineral

Figura 1.4. Reaccion general de Forocaldlisis.

El catalhizador mads uulizado en este tipo de reacciones es el TiO,. Aunque
existen diferentes fuentes de TiO,, ¢l dioxido de titanio Degussa P25 ha llegado a ser un
estdndar debido a su naturaleza bien definida y su considerable actividad fotocataliuca. El
dioxido de utanio no es toxico, es un material resistente a la corrosién que puede
mineralizar una gran variedad de compuestos orgdnicos cuando es iluminado con luz
ultravioleta de 365 nm. El TiO, iluminado con luz UV es capaz de destruir contaminantes
organicos como lo son: alcanos, pesucidas, colorantes aromdticos y halo aromdticos que

estan comunmente presentes en las aguas de desecho industrial (Ray and Chen, 1998).

1.3. Plaguicidas

Un plaguicida es cualquier sustancia o mezcla de sustancias destinada a prevenir,
destruir o controlar cualquier plaga, incluyendo los vectores de enfermedades humanas o
de los animales, las especies no descadas de plantas o animales que causan perjuicio o

que interfieren de cualquier otra forma en la produccion, elaboracion, almacenamiento,
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transporte © comercializacién de alimentos, productos agricolas, madera v productos de

madera o alimentos para animalcs, tambi¢n aquellos que pueden admimstrarse a los

animales para combaltir inseclos, aricnidos u otras plagas en o sobre sus cuerpos.
(Waxman, 1998).

El término plaguicida incluye también los siguientes upos de sustancias:

Sustancias reguladoras del crecimiento de las plantas.

Defoliantes

Desccantes

Agentes para reducir la densidad de la fruta

Agentes para evitar la caida prematura de la fruta y

Sustancias aplicadas a los cultivos antes o después de la cosecha, para proteger ¢l
producto contra ¢l deterioro, durante ¢l almacenamiento y transporte (FAO,
1986).

Las soluciones comerciales de plaguicidas incluven, ademads del pnncipio acuvor:

1.

Sustancias transportadoras (vehiculos), usualmente diluyentes, como agua y
denvados del petréleo.

Aditvos que modifican las propiedades del liguido, otorgdndoles otras
caracteristicas como absorcion. retencién y adhesion. Hay que tener en cuenta las
consecuencias de estas sustancias, que constituyen de por si gran parte del
producto comercial, v sus efectos adversos que a veces exceden el de los
ingredientes activos. Por ejemplo, ¢l tetracloruro de carbono y el cloroformo,
potentes agentes tOxicos hepdticos v del sistema nervioso central, pueden
emplearse como ingredientes "inertes” sin ser mencionados en las ciquetas.

Otras sustancias que pueden tener efectos adversos v que estdn también presentes
en los plaguicidas son las impurezas, como por cjemplo las dioxinas (TCDD)
presentes en algunos herbicidas clorofenoxi, la etilen-tiourea en fungicidas bis-

diocarbimicos y el isomalatién.
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1.3.1 Clasificacion de los plaguicidas

Es importante que se conozcan las tres formas de clasificar los plaguicidas. Estas

s0n:

Tabla 1.1 Clasificacion de los plaguicidas segun el organismo que se inleresa

controlar
Tipo de Plaguicidas Organismo a controlar
Insecticida: Larvicida Larvas de inseclos
Formicida Hormigas
Pulguicida Pulgas
Acancida Garrapaticida Garrapatas
Nematicida Nemdtodos
Molusquicidas Moluscos
Rodenticida Rocdores
Avicida: Aves (palomas)
Columbicida
Bacteriositiatico y Baciericida Baclenas
Fungicidas Hongos
Herbicidas Plantas indeseables

Tabla 1.2. Clasificacion de los plaguicidas segiin la estructura quimica

Bipinidilos
Carbamatos
Compuestos organo-estinicos
Compuestos organoclorados
Compuestos organofosforados
Compuestos organo-mercuriales
Trazinas
Denvados del acido Fenoxi-acélico
IDenvados del cloromitrofenol
Pirctroides v piretnnas
Tiocarbamatos
Denvados cumarinicos
Citros




[a Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha recomendado, sujeta a
actualizaciones penddicas, una clasihcacion  de  plagwicidas  segin el grado de
peligrosidad, entendiendo ¢sta como su capacidad de producir dano agudo a la salud

cuando se dan una o muiltiples exposiciones en un tuempo relauvamente corto
(WHO/IPCS/96).

Tabla 1.3. Clasilicacion segun la toxicidad aguda

Clasificacion de plaguicidas debido a su peligrosidad

a. Formas de mayor y menor niesgo de cada producto,
b. Ingrediente activo, v
¢. Formulaciones.

1.3.2. Usos de los plaguicidas

La siguicnte tabla revela como se distribuve el uso de los plaguicidas en los
diferentes cultivos en el dmbito mundial.

Tabla 1.4. Uso de los plaguicidas en diferentes cultivos en el mundo

Cultivo Plaguicida
Algoddn, arroz, frutas y hortalizas Uso elevado de insecticidas
Cereales, sova v cana de azicar Demandan el 70% de los herbicidas
Arboles frutales, vid y honalizas Demandan el 50% de los fungicidas
Cereales de grano pequeio (tngo y  El 50% de los productos
cebada), maiz, arroz y algoddn fitosanitarios

Actualmente, el uso principal de los plaguicidas en Aménca Latuna esti dingido
al culuvo del plitano, café, cafia de azicar, hortalizas, plantas ornamentales y granos
basicos. (Albert, L., 1990).
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1.3.3. Efectos a largu plazn

Los clectos a largo plazo de los plaguicidas se deben a los procesos patologicos
que se desarrollan en ¢l orgamsmo, generalmente por la exposicion repetida a dosis bajas,
independiente del periodo de latencia o de la intensidad de la exposicion (Herrera A.,
1989). Entre los principales efectos a largo plazo por el empleo de plaguicidas sintéticos

que han sido demostrados hasta la fecha se encuentran senalados en la tabla 1.5,

Tabla 1.5. Efectos a largo plazo por el empleo de plaguicidas sintéticos

A Trastornos neuroligices
Mewrotoxicidad retardada:

Cambios de conducta;

Lesiones del Sistema Nerviosn
Central

Neuntis perilérica:

B.Reproductives
Estenlidad en el hombre:
Dismuinucida del indice
de fenilidad

C. Efeclos culineos
Dermatinis de contacto;

Reaccidm alérgica:

D Cancer
Carciadgenos para el hombre

Probablemente Carcindgenos

para ¢l hombre:

E. Efectos oftalmaligicos

Formacion de cataratas:
Atrofia del nervio dptico:
Altersciones de la mdeula:
F. Neumuonitis y fibrosis
pulmonar

Cienos organofosforados coma leplofis ¥
carbamatos como carbanl
Algunos insecticidas organosforados

Insecticidas organoclorados y organofosforados,
fungicidas mercunales
Herbacidas elorofenoxi, pirrln.'ﬂiil =8 ) ilgihnﬁ inzecticidas

orgasofosfonados

ljihrvmhrt-pmra 2o (DBCT)

Captin (en animales v posiblemeste en hombres)
y ¢l Agente Naragja (2.4-D + 2.4.5T)

Paraquat; caplafol: 2,4.-D v mancozch
Barbidn, benomyl, DDT, lindano, zineb. malatién

Compuestos arsenicales y aceites minerales

Dibromuro de culeno, oxide de ctileno, clordecona,
clorofemoles. denvados del dado fenomacético, DOT,
mirex, toxafeno, 1.3-dicloropropano, bexaclorobenceno,
bexaclorociclohexano, atmofen, onofesilato de sodio

y sulfalato

Diquat
Bromuro de metilo
Featidn

Paraguat
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1.3.4. Contaminantes prioritarios

La EPA ha establecido de los 129, aproximadamente, contaminantes priontaros
identificados, agrupados en 65 clases.

La eleccion de qué contaminantes deben ser considerados como priontanos sc ha
hecho en funcién de su relacion o potencial relacién con procesos carcindgenos,
mutaciones, leratomas o su alta toxicidad. Muchos de los contamin;mlcs priontanos de
ongen orgdnico corresponden a compuesios orgdnicos voldtiies (COV).

La tabla 1, del apéndice A presenta ejemplos de los contaminantes priontarios.
(Metcalf,1996). Entre los que se encuentran los compuestos organofosforados y los
bipindilo, La tabla 2 contienc limites permusibles en agua para consumo humano, de

algunos de €stos contaminantes segun la Union Europea (EC, 1998).

1.4. Plaguicidas organofosforados y carbamatos.

1.4.1. Organofosforados.

Actualmente, se cuenta con mas de 200 sustancias quimicas que sc emplean
principalmente como insecticidas y nematicidas. Algunas de ellas se utilizan también
como herbicidas, fungicidas, plastificantes v fluidos hidraulicos (en la industna) y como
arma de guerra quimica.

Los organofosforados son ésteres del dcido fosférico (unién de un dcido v un
alcohol) v una variedad de alcoholes, generalmente liposolubles. Su estructura quimica

bdsica se representa en la figura 1.5.
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Figura 1.5. Estructura quimica de los plaguicidas organofosforados.

En donde R, v R, pueden ser los grupos alquilo, alcoxi, ariloxi, amido u otros. X
puede ser un grupo haluro, fenoxi, tiofenoxi, fosfato, carboxilato, etc.

Cuando el dtomo que se une al fésforo con el doble enlace es el oxigeno, ¢l
compuesto se denomina OXON, y es un potente inhibidor de la enzima colinesterasa vy de
otras esterasas. Sin embargo, con el oxigeno en esta posicion, también se favorece la
hidrolisis del compuesto, especialmente bajo condiciones alcalinas. Para hacer estos
compuestos mas resistentes a esta hidrolisis. v por consiguiente, prolongar su vida media
en el ambiente, muchos organofosforados presentan un dlomo de azufre en vez del dlomo

de oxigeno. Estos organofosforados s¢ denominan TIONES.
1.4.2. Propiedades fisicoquimicas de los organofosforados

a) La mayor parte de ellos son liposolubles, lo que favorece su penetracion al
Organismo.
b) Poseen baja presion de vapor, con excepeion de algunos pocos (por ejemplo,

el diclorvos). Esto los hace poco voldules.



¢) La pnnapal forma de degradacion cn el ambiente es la hidrolisis,
especialmente bajo conciciones alcalinas, lo gue uene importancia en el

proceso de destruccion del plagmaida.

La sigwente tabla muestra algunos nombre genencos comerciales de plaguicidas

organoloslorados.

Tabla 1.6. Formulaciones comerciales de plaguicidas organofosforados.

NOMBRE GENERICO NOMBRE COMERCIAL
Pirimiphosmethyl Actellic
Pyrazophos Afugan, Missile
Femitrothion Agrotion, Sumition
Coumaphos Asuntol, CoRal
Fenthion Baytex, Lebaycid
Dicrotophos Bidrin, Carbicron
Phenthoate Cidial, Tanone, Aimsam
Terbuphos Counter, Rimafos
Frolenophos Curacron, Tambo
Azinphosmethyl Gusathion MM, Guthion
Trnazophos Hostathion
Isoxathion Karphos
Malathion Maliox, Carbofos, Cythion, Belation
Etoprofos Mocap
Fenamiphos Memacur
Diazinon Spectracide [nazinon, Basudin
Methamidophos Tamarén, Metamidolos, Monitor, M.T.D.
Tetrachlorvinphos Tetraclorvinfos, Gardona
Parathidn Thiophos, Folidol, Bladan, Niran
Trclorphon Dipterex, Danex, Neguvon
DDV, Dichlorvos Vapona, DDVP, NUVAN

Los tiones son inhibidores pobres de la colinesterasa, pero penctran las
membranas biolégicas mds rdpidamente que los oxones. La sustitucion de uno de los
radicales oxigenos del dtomo de foésforo, por un d@tomo de fldor, formando el
fluorofosfato  de alquilo correspondiente, generalmenle incrementa su  accién

anticolinesterdsica v, especialmente, dificulta la regeneracion de las enzimas inhibidas,



En el ambiente, los tiones se convierien en oxones por accion del oxigeno v la luy
solar y, en ¢l organismo, por accion de las enztmas microsomales del higado. En otras
palabras, los uones son sustancias altamente toxicas por su habihdad de atravesar las

barreras biolégicas y por la facilidad de convertirse en oxones dentro del organismo.
1.4.3. Toxicidad

Como va se ha mencionado los plaguicidas organolosforados son inhibidores de
la producién de ciertas enzimas en el sistema nervioso, particularmente de la
colinesterasa. Esta inhibicién produce una acumulacion de la aceulcolina en las uniones o
sinapsis entre neurona-neurona o neurona-miusculo, causando ripidamente calambres en
los muisculos voluntanos y finalmente péralisis; lo que conduce a la muerte.

Ciertamente, un envenenamiento ocasionado por un compuesto organofosforado,

es esencialmente debido a la acetlcolina. (Q'Connor, Fryer y Kee, 1998).
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Figura 1.6, Inhibicion de la actividad colinesterasa



1.5. Herbicidas bipiridilos y clorofenoxi.
1.5.1 Caracteristicas generales.

Los bipindilos son herbicidas solidos, insipidos ¢ inodoros y son muy solubles en

agua. La [ormula quimica de éstos compueslos esta representada en la figura 1.7.

N*— R

\_/

R es un grupo funcional

Figura 1.7. Estructura genérica de los herbicidas derivados del dipiridilo.

Estos herbicidas son compuestos 1onicos, sélidos cristalinos, muy solubles en
agua v estables en soluciones dcidas o ncutras, aunque son disueltas mds facilmente en
medio alcalino. Son solubles en disolventes orgdnicos especialmente en los polares. Estos
herbicidas se absorben por las hojas, siendo téxicos para muchas especies vegetales por
mera accion de contacto.

Dentro de este grupo se consideran ¢l paraquat (Figura 1.8) v el diquat. En su
forma liquida, el paraguat se utiliza como herbicida de contacto para destruir las partes
verdes de las plantas en presencia de la luz solar. El uso mds frecuente del diguat ¢s como

herbicida acudtico.
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Figura 1.8. Estructura Quimica del Paraquat.

Las soluciones concentradas de paraquat corroen algunos metales y se inactivan
rapidamente en contacto con los minerales arcillosos del suelo.

Los preparados comerciales del paraquat vienen formulados en concentraciones
variables a los que se le agregan anticorrosivos y agentes surfactantes. Estos ultimos no
se adicionan cuando se va a usar como herbicida acudtico. También estan dispomibles una
mezcla de paraquat 100-200 g/l (10 a 20%) + diquat 25 g/l (2.5%) y granulos solubles en
agua con 25 g/kg (2.5%) de paraquat + 25 g/kg (2.5%) de diquat. lgualmente, sc
comercializan mezclas de paraquat con herbicidas residuales.

Para contrarrestar el uso inadvertido o con fines suicidas de las preparaciones
comerciales de paraquat, algunas compaiias han optado por adicionarles sustancias de
olor nauseabundo, eméucos y colorantes para diferenciarlo de productos caseros.

Algunos nombres genéricos y comerciales de paraquat se presentan en la

siguicnte tabla.

Tabla 1.7. Nombres genéricos y comerciales del paraquai

Nombre generico Nombre comercial

Paraquat (cloruro, dicloruno) Gramoxone
Grramuron (mezcla con diuron)
Herboxone
Herbipol
Pillarxone
Radex D
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1.5.2. Propiedades fisicoquimicas del Paraquat.

En su forma pura el paraquat es un séhido cnistalino de color puro blanco o
amarillo pdlido, altamente higroscopico y sin olor. El peso molecular de la sal diclorada
es de 257.20 g/igmol. Esta sal es poco estable con la temperatura y se descompone en un
rango de 175 a 180°C, la presion de vapor de la sal es despreciable a temperatura
ambiente. La densidad especifica de este compuesto es de 1.24 a 20°C. El paraquat es
poco soluble en la mayoria de los solventes orgidnicos, pero su miubilidad en agua cs

excelente alcanzado los 700 mg/g a 20°C,
1.5.3. Toxicidad del paraquat

Toxicolégicamente, la via de absorcion mads importante es la digestiva, puesto que
es la mas frecuentemente involucrada en casos de intoxicacion (accidental o suicida). La
absorcion por la piel v la via respiratoria es menor. Sin embargo, dada su corrosividad ¢l
paraqual puede ulcerar tanto la piel como la mucosa respiratoria, pudiéndose incrementar
su absorcién por estas vias. Igual sucede si la piel presenta raspaduras o heridas.

El paraquat puede ocasionar loxicidad sistémica. Este tipo de toxicidad se refiere
al dano que la sustancia provoca a los sistemas del organismo. Asi, se sabe que ingendo
en dosis suficiente, el paraquat tiene cfectos muy severos sobre el tracto gastrointestinal,
los nnones, el higado, el corazon, los pulmones vy en otros 6rganos. También puede ser
medido en sangre v orina utilizando técnicas de espectrofotometria, cromatografia de gas
0 liquido y radioinmunoensayo. Los equipos para éste ipo de andlisis solo se encuentran
en laboratorios con infraestructura de alta tecnologia. En la tabla 1.8 se¢ muestran niveles
obtenidos por cromatograffa o espectrofotometria de paraquat, después de haber sido

ingendo y asociados con alta probabilidad de muerte .

Tabla 1.8. Niveles de Paraquat, con probabilidad de causar muerie por ingestion.

2 mg/l. a las 4 horas
0.9 mg/L a las 6 horas
0.10 mg/L. a las 24 horas




1.6. Fenoles
1.6.1 Usos del fenol

El fenol es un sdlido blanco o incoloro muy soluble en agua v rapidamente
flamable. El fenol se vende y se usa en solucion acuosa. La cual tuene un olor fuerte ¢
imitable. El mayor uso del fenol es en la produccion de resinas fendlicas, es utilizado en
la manufactura del caprolactam (empleado en la fabrnicacion de nylon 6 vy otras libras
sintéticas) y del bisfenol A (utilizado en la labnicacion de resinas). El [enol sc utiliza
como agente activo en los desinfectantes caseros y hospitalanos. El fenol tienen usos
médicos en productos externos v orales, éstos incluyen pomadas, gotas para los ojos v
ofdos, lociones para las molestias de resfriados, enguajes bucales, gotas para dolor de
dientes, pomadas analgésicas, pastillas para la garganta y lociones antisépuicas. Dado que
hoy el fenol se utiliza con mucha frecuencia, éste compuesto ha sido encontrado en agua
potable, aire, escapes automotnices, humo de tabaco v manhuana, en algunos alimentos

ahumados, pollo frito v algunas especies de pescado (ATSDR, 1999).
1.6.2. Toxicologia del fenol.

Es un veneno protoplasmadtico que dana toda clase de células, las dosis Tatales de
fenol pueden onginar graves efectos toxicolégicos predominantemente sobre el sistema
nervioso central (Manahan, 1992). Es t6xico para el ser humano a través de exposicion
oral. Se ha reportado ser fatal con ingestion de 1g., con sintomas que incluyen debilidad
muscular y temblores, pérdida de la coordinacion, pardlisis, convulsiones, estado de coma
Vv paros respiratorios. Tambien se han reportado cambios en la sangre, ¢l higado y
rinones. La toxicidad cardiaca incluye pulso débil, depresion cardiaca y reducion de
presion artenal. Todos estos efectos se han observado en humanos expuestos al fenol.
Estos electos se han comprobado con experimentos en animales como la prueba LD, en

ratas, ratones v conejos, que han demostrado que el fenol posee una toxicidad elevada en

la exposicion oral.



LLa USEPA ha clasificado a! fenol como un grupo D, no clasificable como
cancerigeno en humanos, basado en la falta de datos concermientes de los electos
cancerigenos en humanos y amimales. La tabla 3 del apéndice A, muestra limites
maximos permisibles de las Normas Mexicanas para descarga de aguas residuales con
fenol (DOF, 1993).

1.7. Clorofenoles

Los clorofenoles son un grupo se sustancias quimicas producidas, anadiendo cloro
al fenol que es un compuesto quimico aromatico derivado del benceno. Hay 5 upos
bdsicos de clorofenoles y 19 clorofenoles diferentes. La mayoria de los clorofenoles son
solidos a lemperatura ambiente. Tienen un fuerte sabor y olor a medicamento por lo que

es posible detectar el sabor de pequenas cantidades de clorofenoles en agua.

1.7.1. Uso de los Clorofenoles
e
Algunos clorofenoles se usan como pesticidas v otros son usados como
antisépticos. Han sido usados como agente antipolillas, fungicidas, germuaidas vy
conservadores de maderas. Los monoclorofenoles, especialmente ¢l 4-clorofenol, se ha

utihizado como antiséptico v desinfectante (ATSDR, 1999).
1.7.2 . Toxicidad de los clorofenoles

Algunos trabajadores expuesios a pesticidas que contienen clorofenoles han
desarrollado acné v lesiones breves cel higado. Hav evidencia que suguiere que pucde
haber una tasa mayor de cdncer en gente expuesta a clorofenoles por largo uempo. Sin
embargo, la genle someuda a ¢ésle estudio también estuvo expuesta a olras sustancias
quimicas. En estwudios de¢ laboratorio, los amimales que recibieron altos miveles de
clorofenol en la comida o en el agua manifestaron efectos al higado y al sistema

inmunitario. También se observé que subieron menos de peso que amimales los que no

recibieron clorofenoles.
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En estudios de ammales, un clorolenol, el 2,4,6-triclorofenol, produjo leucemia en
ratas v cancer ¢l higado en ratones, por tanto es razonable predecir que el 2.4.6-

inclorolenol ¢s carcinogénico (ATSDR, 1999)

1.8 Diodxido de Tiatanio

El dioxido de ttanio se encuentra en la naturaleza en tres fases cnistalinas: rutilo,
anatasa y brookita. Las dos primeras [ases ticnen una estructura tetragonal y la dluma una
estructura rombica. Los depdsitos mas importantes de minerales que contienen ttanio se
encuentran en Australia y Brasil.

El diéxido de titanio comercial se prepara industrialmente por hidrélisis en
caliente de soluciones del mineral ilmenita en dcido sulftinco concentrado. Actualmente,
es utilizado un proceso de produccion del TiO, a presion y temperatura clevadas (20 atm,
250°C). También se prepara por oxidacién de TiCl, con aire enriquecido con oxigeno
puro. En éste proceso se produce rayontanamente rutila, que es la fase de mayor
importancia industrial. Ademds, se puede recuperar el cloro generado en el proceso
(Bruni, 1964).

1.8.1. Usos del TiO,.

El 6xido de ttanio se utiliza como base de todas las pinturas vinilicas, en especial,
en aquellas que no llevan color. También se usa para reforzar a las mezclas de polimeros
de uso doméstico e industrial. Cualquier producto de pldstico contiene al menos un 30%

en peso de 6xido de utanio. El hule de las llantas de costado blanco llega a tener hasta un

60% de dxido de titanio.
1.8.2. Toxicologia del Diéxido de Titanio

Los estudios toxicolGgicos del diéxido de utanio no muestran ningun electo
significaivo en contra de la salud. Sin embargo, se puede decir que existen algunos

nesgos para la salud, tal como se indica en la tabla 1.9.
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Tabla 1.9. Algunos riesgos para la salud del didxido de titanio (Ti0,).

Inhalacién: | Polvo inerte moiesto, Efecto temporal de
| sequedad o imitacién de las mucosas. |a

Absorcion por la piel: |

Ingestion:

exposicion al polve puede agravar problemas
respiratonos persisientes.

Solo existe ¢l nesgo de alojanmento de un
cuerpo extraio inene.

%

No corrosivo ¥ no irmtante. El contacto
| prolongado puede provocar erupciones irmntantes
debido al secado de la piel y/o a la abrasion
mecdnica iniciada por un contacto entre picl
picl o picl-ropa.

~No aplica

No constituye un riesgo durante ¢l uso
industrial normal.
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1.9. Objetivos

El presente trabajo de investigacién tiene como objetivo general el estudio de la
degradacion fotocataliica de vanos compuestos orgdnicos recalcitrantes como son ¢l
fenol, 4-clorofenol y paraquat, grado reactivo. Asi como dos plaguicidas comerciales;
folidol M50 y herbipol. Estos compuestos orgdnicos pueden estar presentes en las aguas

residuales de ongen doméstico, agricola e industnal,

Objetivos parliculares:

Primero, estudiar la degradacion de éstos compuestos organicos en un reactor
fotocatalitico de lote, para determinar el efecto de los pardimetros de reaccion mids

m portanies como son:

1. Fluyjo de oxigeno
2. pH's 6ptimos en la degradacion;

3. Carga de catalizador

Para asi, optimizar las condiciones de reaccion en el reactor para lograr la

destruccion eficiente de los contaminantes.

Segundo, construir una planta piloto, en base a los resultados obtenidos en el
reactor de lote, con capacidad de tratar hasta 10 litros de agua contaminada con [enol, 4-
clorofenol y paraquat, con el fin de poder determinar si es posible utilizar los procesos de
oxidacion fotocatalitica en volimenes grandes de aguas residuales contaminadas con

compuestos orgdnicos altamente toxicos 6 recalcitrantes.



2. ANTECEDENTES DE LOS PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION.

En el comercio mundial existen mas de 100,000 sustancias, ademds, anualmente
se desarrollan al menos otras 300 sustancias quimicas nuevas (Bumpus A.J. y col. 1999);
que se utilizan en una gran variedad de aplicaciones entre las que sc encuentran,
medicinas, agroquimicos y uso industnal. Desafortunadamente, no se cuenta con la
informacion toxicoldgica de todas ellas.

Es bien sabido que ya se ha contaminado el aire, el agua y los suelos. Los recursos
acuiferos de buena calidad son cada vez mas escasos, pues se estdn agolando a un paso
acelerado vy, ademds muchos de cllos se encuentran contaminados.

Segun el INE en México se combinan dos fuentes prncipales de deterioro de las
aguas, por un lado la erosion por el uso de los suelos y por otro la descarga de
contaminantes industriales y domésticos.

Las leyes o normas de rcgulanzacion en la calidad del agua para su
descontaminacion, cada vez son mucho mds estrictas, debido a ésto se han estudiado y
desarrollado nuevas técnologias y/o tratamientos de punficacién. La aplicacion de €éstos
debe tener en cuenta fundamentalmente la naturaleza y propiedades fisicoquimicas de las

aguas o cfluentes a tratar (Metcalf, 1999).
2.1 Procesos Avanzados de Oxidacion

Como ya se menciond anteriormente, los procesos para el tratamiento de aguas
residuales se llevan a cabo en tres ctapas, en donde la dluma ctapa tienec como objetivo
separar o degradar a los compuestos orgdnicos recalcitrantes que no se pueden degradar
en las clapas previas.

Las tecnologias tradicionales que se utilizan para el tratamiento de sustancias
orgdnicas estin basadas en procesos de adsorcion con carbén activado o por arrastre con
aire. Sin embargo, dichos procesos solo transfieren los contaminantes de su lase acuosa a
otra que resulta también contaminada, por lo que el problema persiste. En estos casos, los

contaminantes no son destruidos, solamente son transfendos de un medio a otro.
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Actualmente, existe un grupo de tecnologias basadas en procesos de destruccion
de los contaminantes por medio de suslancias quimicas conocidas como radicales
hidroxilos, los cuales tienen la propiedad de ser altamente oxidantes. En estas tecnologias
Hamadas “procesos avanzados de oxidacion” (PAO’s), los radicales OH# reaccionan con
¢l contaminante y lo transforman en compuestos inofensivos al medio ambiente. Dichas
lecnologias estdn comenzando a ser implementadas en América dc_l Norte, Europa y
Japon. En Almeria, Espana; se encuentra una planta piloto utilizando la fotocatilisis con
colectores solares (Blanco y Malato, 2001).

LLos radicales OH* pucden ser gencrados por medio de procesos quimicos,
fotoquimicos o por una combinacion de ambos. La tabla 2.1 presenta un enlistado de los
procesos de oxidacion avanzados (PAO’s), clasificados de acuerdo a la forma en que se
generan los radicales OHe. Ademis, la tabla 2.2 presenta una lista de las ventajas de los

procesos avanzados de oxidacion comparado con los procesos fisicogquimicos.

Tabla 2.1 . Las tecnologias Avanzadas de Oxidacion (X. Doménech, Wilson F. Jardin
¥ Marta 1. Litter, 2001; Litter 1999).

Procesos Avanzados de Oxidacion

Procesos no fotoquimicos | Procesos Fotoquimicos
* Ozonizacion en medio alcalino (O;/OH)
*  Ozomizacion con peroxido de hidrogeno * Fotolisis del agua en ¢l ultravioleta de
(0:/H.05) vacio (UV/V)
*  Procesos Fenton (Fe* /H,0,) *  UV/ Peroxido de hidrogeno
« Radiolisis v v tratamiento con haces dz «  UV/O,
¢lectrones * Foto-Fenton v relacionados

*  Plasma no térmico
*  Oxidacion electroquimica

«  Oxadacion en agua sub v supercritica
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Tabla 2.2. Resumen de las ventajas de estas nuevas tecnologias sobre los metodos

convencionales.

Ventajas de ios procesos avanzados de oxidacion

No solo cambian de fase al contaminante (como ocurre en ¢l arrastie con awre
o en el tratamiento con carbén activado), si no que lo transforman
quimicamente.

Generalmente, se consigue la mineralizacion completa (destruccion) del
contaminante. En cambio, las tecnologias convencionales, que no emplean
especies oxidantes fueries, no alcanzan a oxidar completamente la matena
orgdnica.

Usualmente no generan lodos que a su vez requieren de un proceso de
tratamiento y/o disposicidn.

* Son muy itles para tratar contaminantes refractanios que resisten otros
métodos de tratamiento, principalmente el biolégico.

Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (ppb).

No se forman subproductos de reaccién, o se forman en baja concentracion,
Son ideales para disminuir la concentracién de compuestos formados por
pretratamicntos alternativos como la desinfeccion.

Generalmente mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

* En muchos casos consumen menos energia que otros  mélodos
{incineracion).

Permiten transformar contaminantes refraclanos en productos tratables
luego por métodos mas econémicos como el tratamiento biolgico.

Eliminan los efectos sobre la salud que pueden causar los desinlectantes y

oxidantes residuales como ¢l cloro,




Las tecnologias no fotoquimicas proveen una amphia bateria de métodos, cada uno
de los cuales tiene una sene de capacidades y de limitaciones. La excelente capacidad de
los radicales hidroxilo de oxidar compuestos orgdnicos sugicre también la utihdad de
explorar su generacion fotogquimica. [a tabla 2.3 muestra que el uso de luz proporciona
ciertas ventajas en ¢l tratamiento de aguas y cfluentes, que. no se limitan al

aprovechamiento del radical HO' como oxidante.

Tabla 2.3. Ventajas de las tecnologias fotoquimicas.

Ventajas de las tecnologias fotoquimicas l
#

En algunos casos es posible utilizar los procesos fotoliticos directos, sin

nccesidad de agregar reactivo quinuco alguno. Este proceso es importante
para compuesios que reaccionan lentamente con HO».

Evita el uso de Oy o reduce su proporcién, con la sigmente reduccién de
costos, nesgos para la salud y preocupaciones ambientales.

Aumenta la velocidad de reaccion en comparacién con la musma 1écmica en
ausencia de luz, evita el uso de tanques grandes y hace mas compactos los
sistemas de tratamiento.

* Evita cambios de pH dristicos (O, necesita pH altos).

*  Aumenta la (lexbilidad del sistema de tratamiento ya que permite el uso de
una vanedad de oxidantes y condiciones de operabilidad.

Reduce costos operativos debido a un menor consumo de polencia para

generar HO»
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La eliciencia de la destruccion fotoquimica de un determinado compuesto pucde
alterarse drdsucamente en funcidn del diseno del reactor (upo de ldmpara. gcomeltria,
hidrodindmica, ete.), lo que incide sobre el consumo de energia elécinca v los costos. Las
TAO's mediadas por luz no son adecuadas para procesar mezclas de sustancias de
clevada absortividad, o con altos contenidos de s6lidos en suspension, pues la eficiencia

cudnuca disminuye por pérdida de luz, por dispersidn y/o absorcidn competitiva.

2.2. Fotocatalisis

La fotocatdlisis es un proceso que se basa en la absorcion directa o indirecta de
energia radiante (visible o UV) por un sélido (el catalizador heterogéneo, que
normalmente es un semiconductor de banda ancha). En la regién interfacial, entre el
sohido excitado y la solucion, tienen lugar las reacciones de destruccion o de remocion de

los contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios quimicos (Horts Kisch, 2001).

2.3. Fotocatalisis heterogénea

En el afio de 1972, Fujishima y Honda descubrieron la separacion de la molécula
de agua en hidrogeno y oxigeno, mediante electrodos de dioxido de titamo (Ti0;)
tluminados con luz ultravioleta. Aunque el rendimiento de este proceso fue muy pequeiio,
tal evento marco el inicio de la fotocatalisis (Fox A. y col., 1993). Actualmente, se
estudia el desarrollo de los procesos fotocataliticos para aplicarlos en el control de la
contaminacion ambiental, ya que los compuestos organicos recalcitrantes persistentes en
las aguas residuales y en el aire, pueden ser oxidados completamente a bioxido de
carbono y agua en presencia de TiO; iluminado con luz ultravioleta (Yates y col. 1995;
Matthews 1992).

Como ya se ha mencionado, el proceso de oxidacion fotocatalitica forma parte de
los denominados “Procesos Avanzados de Oxidacion” (Bahnemann y colaboradores
1999). Los cuales no requieren de oxidantes fuertes solo se necesita generar a los

radicales (OH") por diferentes medios como; ultrasonido, fotocatalisis, u ozonizacion.
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Bard y Kraeutle (1978) fueron los prnimeros investigadores en demostrar que los
sustratos organicos podian ser oxidados por la simple 1rradiacion de un catalizador del
tipo semiconductor con luz de longuitud apropiada bajo condiciones de aereacion (Fox
1992). Los procesos fotocataliticos tambien presentan una serie de ventajas, (Mills y col.

1993) entre los que se pueden mencionar los siguientes:

» Formacion de los radicales "OH, por radiacion UV, altamente reactivos.
* No se tiene formacion de compuestos policiclicos.

* Existen catalizadores altamente activos, adaptables a diferentes disefos de

sistemas de reactores.

* Mineralizacion completa de contaminates.

2.4. Procesos Fotocataliticos

La fotocatdlisis heterogénea puede ser llevada a cabo en varios medios; fase
acuosa, fases liquidas puramente orgdnicas o soluciones acuosas. Al igual que la catdlisis

clasica, el proceso en general se describe en cinco pasos independientes (Martinez Rojas
2000, Litter 1999):

1. Translferencia de los reactantes de la fase [luida a la superficie del catalizador

[ ]

Adsorcion de al menos uno de los reactantes

3. Reaccién en la fase adsorbida
4. Desorcion de los productos
5. Remocion de los productos de la region interfacial

La reaccion fotocatalitica ocurre en la [ase adsorbida (3). La dnica diferencia con la
catdlisis convensional es el modo de activacion del catalizador., La activacion térmica es
reemplazada por una activacion foténica. En un sistema de fotocatalisis heterogénea, la
ransformaciéon molecular fotoinducida tiene lugar sobre la superficie del catahzador. La
fotocatilisis puede dividirse en dos clases de proceso dependiendo del sitio donde se

lleve a cabo la la excitacion imeial:
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* Cuado la foloexitacion inicial ocurre en la molécula adsorbida y luego ésia,
interacciona con ¢l catalizador en ecstado basal, eslte proceso se conoce como
fotorreaccién catalizada.

* Cuado la fotoexitacion tiene lugar en el catalizador y el catalizador fotoexitado

transfiere un electrén o energia a una molécula en estado basal, el cual sc conoce

como fotorreacion sensibilizada.

La excitacion inicial del sistema es seguida por una transferencia de elecirones
v/o transferencia de energia. Este proceso subsecuente de exitacion que conduce a
reacciones quimicas en el proceso fotocatalitico heterogéneo ( Stafford y col., 1996).

Como éstos procesos se llevan a cabo en presencia de un semiconductor. En
este ipo de catalizadores la interaccion entre los niveles de energia de los dtomos en una
estructura cristalina produce una serie de bandas de energfa. Entre las cuales hay
intervalos de energia en donde no hay estados electrénicos “permitidos™, cada uno de
éstos intervalos es una banda de “energia prohibida” (Eg). Los limites de estas bandas
de energia son la banda de valencia (BV), de menor energia, v la banda de conduccion
(BC), de mayor energia. Ambas bandas surgen del solapamiento de los mveles atomicos
de los electrones de valencia v, segin su grado de ocupacién, contienen los mveles mas
altos vy los niveles desocupados mas bajos.

En solucién acuosa los huecos son extraidos energéticamente a la superficie de la
particula donde actian como agentes oxidantes. Con esta base, la imradiacion de una
particula de semiconductor con luz de energia igual o mayor que la de su banda prohibida
(hv = E;) genera la promocion de un electron de la banda de valencia a la banda de
conduccién ( ¢ generando una deficiencia de electrones (huecos positivos (h'y,) en la
banda de valencia. Al mismo tiempo, en una fase fluida (liquido y/o gas), ocurre una
adsorcion espontinea y de acuerdo al potencial redox (o nivel de energia de cada
adsorbato), ocurre una transferencia de clectrones a moléculas aceptoras; tambien los

huecos positivos (h™,,) son transfenidos a moléculas donadoras.

La figura 2.1 esquematiza [0os procesos quimicos que ocurren en una particula de

semiconductor cuando ésta es excitada con luz suficientemente energéuica. En cslas
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condiciones, se crean pares electrén-hueco cuya vida media estd en el rango de los
nanosegundos; en ese lapso las cargas deben migrar a la superficie y reaccionar con
especies adsorbidas (procesos ¢ y d) (Mills, 1993). Los pares electrén-hueco que no
alcanzan a separarse y a reaccionar con especies en la superficie se recombinan y la
energia se disipa. Esta recombinacién puede tener lugar tanto en la superficie como en el
seno de la particula (procesos a y b, respectivamente). El proceso neto de la fotocatalisis

es la reaccion entre el oxidante B y el reductor A (por ejemplo, O, y materia orgénica).

ion 1_'l‘f_ll o |

@@é

Figura 2.1. Procesos que ocurren en la interfuce semiconductor-electrolito bajo

iluminaion.




En recahidad, en un proceso fotocatalitico se llevan a cabo muchas reacciones

simultancas: tal como se indica en la tabla 2.4.

Tabla 2.4. FEsquema de la reaccion fotocatalitica.

Excitaci6n No,+ hv= e + it ' T,
Adsorcién O g # Ti™ + HyO = O, H + Ti" - OH o
T+ H,0-Ti" - H,O Tas

Sitio + R, = R,, o T,

OH + Ti" < Ti"| OH’ 1

Recombinacion e + h" -+ calor Ts
Transferencia de T OH + T | OH" Tiy
cargas Ti" " H,O+h =T/ OH" + H'
R+l &R & j
T+ e — T Ty,
Ti% 4+ 0, =T 0", Ty

Ataque de radicales TiV/OH + R, =Ti" + Ry w T,
OH + Rypsy = Ry oty Ty

T/ OH + R, = Ti" + R, Ty

OH + R, = R, Ty,

Reacciones de otros e +Ti"-0%+ 2(H') «Ti" (H,0,) Ta
radicales TiV-0",+ (H') «TiV(HO",) Iy
(H,0;) + 2(HO) < (HO",) + (H.0) T,
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Cuando se incide radiacion de luz con energia igual o mayor que la energia de
banda prohibida del fotocatalizador, se uenc una separacion de cargas en ¢l
fotocatahizador (T,). El agua que se encuentra en sus formas molecular v disociada estin
enlazadas a la superficie (T,), tambien los compuestos orgdnicos v los radiacales
hidroxilos pueden ser adsorbidos en la superficie (T, y T,). Al no combinarse las cargas
fotogeneradas con ninguna especie aceptora de carga, se podrian combinar entre si (T5).

Las cargas que migran a la superficic del catalizador pueden actuar en vanas
reacciones superiiciales con los aceptores de carga, ya sea para la formacion de radicaics
hidroxilos (T,), la oxidacién de compuestos orgdanicos (T,), o simplemente reaccionar con
un aceptor de carga (T,) para mantener el equilibrio de las cargas, en este iltimo paso es
muy importante la existencia de un aceptor de electrones para evitar la acumulacion de
electrones en la superficie del catalizador, va que tendria como resultado la atraccion de
las cargas positivas y asi una mayor recombinacidn, en la mayoria de los casos se utiliza
oxigeno para este [in.

La reaccion de los compuestos orgdnicos con los huecos fotogenerados en la
mayoria de los casos resulta ser muy baja en comparaciéon con la generacion de los
radicales hidroxilos, debido a que la concentracion de los compuestos organicos es muy
baja y el agua esta en un gran exceso adsorbida en el catalizador.

Una vez que se han formado los radicales hidroxilos y determinado que los
radicales son los oxidantes primarios de la oxidacion fotocatalitica de compuestos
orgdnicos, sc¢ puede determinar que existen diferentes formas de ataque de los radicales
hidroxilos a los compuestos orgdnicos; reaccion entre ambas especies adsorbidas (T,),
radicales no adsorbidos y el compuesto orgdnico adsorbido (T ), un radical adsorbido
reacciona con una molécula orgdnica libre armbando a la superficie del catalizador (T,,),
reaccion que ocurre entre las dos especies libres en la fase fluida (T,). El oxigeno como
aceptor de clectrones (Ty) puede generar perdxido de hidrogeno (T,;) u otro tpo de
radicales (T,,). El radical ldroxilo tambien puede reaccionar con ¢l peroxido de
hidrogeno para formar el radical HO,™ (T,4), el cual puede iniciar intercombinaciones de

grupos funcionales oxidativos.



2.5. Catalizadores del tipo semiconductor

Existen diversos malteriales con  propiedades idéneas para  actuar  como
catalizadores y llevar a cabo reacciones fotosensibilizadas como por ejemplo; TiO,, Zn0O,
CdS, oxidos de hierro, WO,, ZnS, cte. Estos materiales son econémicamente asequibles,
¢ incluso muchos de ellos participan en procesos quimicos en {a naturaleza. Ademds, la
mayoria de estos matenales pucde excitarse con luz de baja energia, absorbiendo parte de
la radiacion del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre (A > 310 nm), lo
cual incrementa ¢l interés par.':; un posible aprovechamicnto de la luz solar. Los
fotocatalizadores mads investigados hasta el momento son los oxidos metilicos
semiconductores de banda ancha y, particularmente, el TiO,, el cual presenta una clevada
estabilidad quimica que lo hace apto para trabajar en un amplio rango de pH, al mismo
tiempo que es capaz de producir transiciones electrénicas por absorcion de luz en ¢l
ultraviolela cercano (UV-A).

En general, son caracteristicas ventajosas para un fotocatalizador; una alta drca
superficial, una distribucién de tamano de particula uniforme, forma esférica de las
particulas y ausencia de porosidad interna. Normalente se utilzan polvos cuyas particulas
tienen radios micrométncos. El dioxido de titanio (TiO,) ha demostrado ser ¢l matenal
mas adecuado para este ipo de reacciones (OKamoto y col., 1985; Trillas y col., 1992).

El diéxido de titanio producido por Degussa, comercialmente conocido como
P25, es el catalizador mas cmplcado porque tiene una mayor efectividad. Posee una drea
superficial baja de 50 m¥g, las dimensiones de particula son casi uniformes y su
estructura tiene 70% anatasa-30% rutilo. (Serrano 1998).

La figura 2.2 muestra las estructuras cristalinas de la anatasa y de la rutlo,

contiecnen dtomos de tutanio hexacoordinados v dtomos de oxigeno tncoordinados.
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Figura 2.2. Estructura cristalina de la rutilo (a) v la anatasa (b).

La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis ( Lépez y col., 1992) ha
demostrado que el diéxido de titanio Degussa P25 tiene una banda de energia prohibida
con una energia aproximada de 3.9 eV. Por lo que puede ser activado por luz ultravioleta
que tenga una A=365 nm. Cuando se utiliza una mezcla de fases cristalinas de diéxido de
titanio, la longuitud de onda de radiacién que provoca la activacién del sélido puede
oscilar entre 360<A<390.

Algunos autores (Okamoto y col., 1985) reportan la fase anatasa como la fase
mas activa del TiQ, para la degradacién fotocatalitica de compuestos orgidnicos. En
cuanto a la titania comercial P25 (Hoffmann col. 1995) fabricada por el proceso aersosil
a temperaturas elevadas, tiene una actividad fotocatalitica elevada para la oxidacion de

compuestos fendlicos.

2.6. Factores que afectan las reacciones fotocataliticas

Varios pardmetros influyen tanto cualitativamente como cuantitativamente en las
reacciones de oxidacién-reduccién de los procesos fotocataliticos, entre los que se

encuentran; el pH, temperatura, intensidad de la radiacion.



2.6.1. pH

Dado que ¢l pH de las soluciones modifica la carga superficial del catalizador
(ThO,), la velocidad de las reacciones folocataliicas tambien se ve afectada por el pH.
Generalmente, los procesos fotocataliticos son mas eficientes en medio dcido (3= pH <5).
En el caso particular de los fenoles, se ha demostrado que las macciqnés son mas rapidas

a pH=3 (Moctezuma, 1998).
2.6.2. Temperatura

La velocidad de las reacciones fotocataliticas no s¢ modifica apreciablemente con
la variacion de la temperatura del sistema, ain en ensayos realizados con luz solar. Esto
debido a que se tiene poca sensibilidad de la fotogeneracién de par electron-hueco con la
temperatura (Fox y Dulay, 1993). Es por eso que la mayoria de las reacciones
fotocataliticas se llevan a cabo a la temperatura ambiente. En algunos casos en donde se
utihizan varias lamparas de alta intensidad v/o colectores solares, la temperatura de

operacion es de alrededor de 40 °C.
2.6.3. Intensidad de radiacion

La intensidad de la radiacion juega un papel muy importante en la velocidad de
las reacciones cataliticas. De acuerdo a la figura 2.3, a intensidades bajas, la reaccion
sigue una cinética de pnmer orden. Si se incrementa la intensidad, la cinéuica se vuelve
de orden 0.5. Lo que indica que la recombinacion de los pares hueco-electron ocurre
rapidamente vy no se aprovechan todos los fotones disponibles. A muy altas intensidades,
la reaccion se vuelve de orden cero. Lo que muestra que el catalizador va no puede

generar mas pares hueco-electron.,



Cinética = i(1™%) Cinética = f3(1")

s

Cinética = fy(1")

Intensidad de Huminacion

Figura 2.3. Dependencia de la velocidad de reaccion (-F.) con la intensidad de

Huminacion.

2.6.4. Aditivos

Como va se mencioné anteriormente, las soluciones comerciales de los
plaguicidas contienen otros compuestos orgdnicos ¢ inorgdnicos denominados adiuvos.
Estos compuestos inciden de forma importante en la eficacia del proceso fotocatalitico,
va sea inhibiendo o acelerando la velocidad de degradacion del contaminante. Algunos
antones norgidnicos como cloruros, sulfatos v fosfatos inhiben el proceso, otros, como

nitratos v percloratos, apenas si tienen influencia sobre la velocidad de reaccién.
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2.6.5. Agentes Oxidantes

En cuanto a los agentes oxidantes, éstos son necesanos para la degradacion del
contaminanie, ya que participan en la reaccion de oxidacion; a ellos se debe una de las
dos semircacciones (la captura de huecos); cuanto mds eficaz es ¢l agente oxidante para
capturar huecos, mavor serd la velocidad del proceso (Blanco y col.,2001).

Para reducir la recombinacién electron-hueco, se adiciona un agenic oxidante
como aceptor de electrones a la mezcla de reaccién (Al-EKabi y col.,, 1992). Esios
agentes atrapan los electrones de la banda de conduccion, dejando libre el hueco para
poder llevar a cabo la produccion de radicales hidroxilo.

El oxigeno ¢s el oxidante mas empleado, va que es el mas barato y no compite
con el sustrato en el proceso de adsorcion. Se ha comprobado que cuando desaparece el
oxigeno disuelto en el agua y no cxiste ninguna otra especic oxidante, la reaccion
fotocatalitica se detienen totalmente. Después del oxigeno, el peréxido de hidrogeno y el

persulfato de sodio son los agentes oxidantes de mds amplio uso.
2.6.6. Cinética de reaccion.

Un pardmetro muy importante en el disefio de los reactores fotocataliticos es la
ecuacion cinéuca. La cual descnbe la velocidad de reaccion como una funcion de la
concentracion de los compuestos orgdnicos en solucién.

Una de las ecuaciones mads sencillas v utilizadas para descnbir la cinética del

proceso fotocatalitico es la de Langmuir-Hinshelwod:

(dC/dt)ics = -kKC /(]I + KC)

Esta ccuacion modela un mecanismo de rcaccion en el que participan un
equilibrio de adsorcion y una reaccion superficial lenta. Es una funcién implicita de la

concentracion y representa una transicion gradual desde un comportamiento de pnmer
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order a otro de orden cero al aumentar la concentracién del compuesto organico (C). Los
lactores discutidos anteriormente (pH, temperatura, catalizador, intensidad de radiacion,
etc.) influyen sobre los valores de k y K. Estos pardmetros son tambien muy sensibles a la
naturaleza del contaminante. La reaccion puede hacerse mas compleja por la existencia
de uno 0 mas compuestos intermediarios cinéticamente importantes. La ecucion cinética

debe tomar en cuenta este factor y ajustarse, la ecuacion queda:

dC /dt = -kKC /(I+ KC+X K, C)

donde la suma del denominador corresponde a todos los compuestos intermedianos que
aparezcan en ¢l proceso. Las constantes k v K pueden determinarse experimentalmente

en un reactor de lote o en un reactor de flujo continuo (Zamarripa, 2003).
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J.  METODOLOGIA EXPERIMENTAL PARA LA DEGRADACION
FOTOCATALITICA DE COMPUESTOS ORGANICOS.,

En ¢l presente trabajo de investigacion se realizaron estudios de degradacion
lotocatalitica del fenol, 4-clorofenol vy paraquat puros, asi como dos formulaciones
comerciales que son ¢l Herbipol y el Folidol M50, El pnmero de ellos tiene como
ingrediente activo el paraquatl v el segundo contiene metl paratién. Para ello se utihzo
dioxido de tutanio comercial (Degussa P25) iluminado con luz UV.

En este capitulo se listan los reactuvos, equipos utihizados v se describen los

procedimientos expenmentales.
J.1. Reactivos
J.1.1. Reactivos usados en la degradacion fotocatalitica.
En la evaluacion de la destruccion de los contaminantes orgdnicos modelo, se

ulihizaron soluciones acuosas preparadas con los reactivos citados en la siguiente labla.

Tabla 3.1. Lista de los reactivos utilizados en las foloreacciones.

Reactivo Formula Quimica Pureza Fabricante
Fenol C,H;OH 90% Productos Quimicos Monterrey
4-clorofenol CIC,H,OH 9% Aldnch
Paraquat C,.HN,Cl, 99% Aldnch
Meul paration CgH ,NOPS O8% Baver
Acido sulfinco H,SO, 97% Productos Quimicos Monterrey
Agua H,O Desiomzada CIEP-FCQ
Didxido de utanio TiO, 99% Degussa Corporation

49




3.1.2. Reactivos utilizados para el analisis de las muestras.

De los expenmentos llevados a cabo cn la degradacion fotocatalitica, se tomaron
muestlras para monitorear el avance de la reaccion con respeto al tiempo. Cada muestra
se analiza por medio de un cromatégrafo de liguidos de alta resolucion (CLAR), y con un

medidor de carbén orgdnico total (COT).

La siguiente tabla enlista los reactivos utilizados en el andlisis de muestras.

Tabla 3.2. Reactivos utilizados en analisis de muestras.,

Reactivo Formula Quimica Pureza Fabricante
Acido citrico HOCCOOH(CH,COOH). 99.5% Aldrich
EDTA (HO,CCH,),NCH,CH,N(CH,CO,H), 99 5% Aldrich
Acido CH,(CH,);S0,Na Grado Fisher Scientific
I-Hexanosulfénico Cromatogifico
Metanol CH,OH Grado Fisher Scientilic
Cromatogilico
Acetonitnlo CH,CN Grado Fisher Scientific
Cromatogifico
Biftalato de Potasio 2-(HO,C)yC,H,CO,K Grado COT Nacalar Tesque
Carbonato de Sodio Na,CO, Grado COT Nacalai Tesque
Bicarbonato de Sodio NaHCO, Grado COT Nacalai Tesque
Agua H,O Desionizada CIEP-FCQ
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3.2. Equipos
En la siguwente tabla se enlistan los aparatos y equipos utilizados en los

experimentos de la degradacion fotocatalitica y en el andlisis de las muestras para

monilorear el avance de |la reaccion.

Tabla 3.3. Fquipos utilizados en los experimentos de oxidacion fotocatalitica

Aparato / Equipo Modelo Marca
Balanza analiuca AS1205 Ohaus
pH-metro 710A Orion
Electrodo 91-0600 Onon
Placa de agitacion PC-310 Corning
Espectrofotometro UV-Vis. UV-240 PC Shimadzu
Cromatografo de liguidos de alta 600E Walers
resolucion con detector UV-VIS
Analizador de carbén orgdnico total S000A Shimadzu

3.2.1. Equipos de Anilisis

En el andlisis de las muestras de reaccion se utilizé un cromatégrafo de liguidos
de alta resolucion v un analizador de carbon orgdnico total. Asi como un

espectrofotometro ultravioleta visible.

3.2.1.1 Espectroscopia Ultravioleta

El espectrolotometro se utihzo para determinar el espectro de absorbancia de los
compuestos organicos, para posteriormente hacer la calibracion del detector del equipo
de cromatografia de liquidos de alta resolucion. El equipo es marca Shimadzu UV-240

PC (figura 3.1.), ¢l cual cucnta con celda de cuarzo de 1 mL de volumen.
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3.2.1.2 Cromatégrafo de Liquidos de Alta Resolucion-CLAR

El cromatégrafo de liquidos de alta resolucién (CLAR) marca Waters, modelo
600E, se utiliza para hacer el andlisis cualitativo de las mezelas de reaccién, con un
detector UV Waters 490. Se cuenta con una columna Novapack-phenil para el analisis de
los fenoles, una columna Symetry C-18 para analizar paraquat y una columna Supelco C

18 para analizar metil paration.

3.2.1.3. Analizador de Carbén Organico Total-TOC

Se utilizé un analizador de carbén orgédnico total marca Shimadzu modelo S000A
con detector infrarrojo no dispersivo para la medicién del CO, generado, utilizando aire
como gas de acarreo grado COT suministrado por un purificador de aire marca Whatman
modelo 78-40. Este equipo utiliza el método de combustidn catalitica a 680°C con un
catalizador de platino soportado, los gases de la combustién son llevados a un
condensador para eliminar el agua de combustién y los gases secos acarreados al
detector. En las mediciones de carb6én inorgénico se acidifica la solucién a un pH < 3
con una solucién de dcido fosférico y se purga la solucién con aire de calidad COT para

arrastrar el CO, hacia el detector para su medicion.

Figura 3.1. Equipos analiticos: 1) Espectrofoiometro UV-VIS, 2) Analizador de carbon
orgdnico total, 3) Cromatdgrafo de liguidos de alta resolucion.
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3.3.2. Reactor de flujo.

También se diseno y construvé una pequena planta piloto capaz de tratar de 3 a
10 litros de solucién acuosa. El equipo cuenta con un reactor lotocatalitico, el cual opera
de forma continua; una bomba de diafragma, un rotdmetro para controlar ¢l flujo, un
tanque de acero inoxidable y un agitador de propela.

: El fotoreactor es un cilindro herméuico de acero inoxidable de 30 ecm de largo con
una entrada v una salida de flujo, en su intenor lleva un tubo de cuarzo el cual alberga
una ldmpara ultravioleta de 16 watts, de la marca Aqua Mass, modclo 4SS.

La bomba de diafragma es de la marca Cole-Palmer modelo U-07085-40 de 1/4
HP, con carga de hasta 3 gal/min. El flujo es controlado mediante un rotimetro de la
marca cole-Palmer modelo U-3246]1-08 con escala de 1 a 20 gal/min. También cuenta
con un tanque de solucién que se mantiene en agitacion continua mediante un equipo
mezclador de aspa marca Economy Mixer, modelo BR700-5400 con escala de 1000 a
10,000 mil RPM.

Los equpos se encuentran conectados como se muestra en la figura 3.3,
mediante tuberfa de acero inoxidable de 1/2" de didmetro, 8 codos de 907, una vilvula de

aguja, 2 vdlvulas on/off, 2 mples rectos y 3 coples.



Figura 3.3. Reactor fotocatalitico de flujo:1) Mezclador, 2) Tanque mezclador, 3)
Vilvula On/Off (descarga), 4) Bomba magnética, 5) Vdlvula On/Off (paso),

6) Rotdmetro, 7) Soporte del reactor, 8) Reactor con ldpara UV v 9)
Valvula de aguja.



3.4. Analisis de las muestras de reaccion.

Las muestras de reaccion se analizan por medio del cromatégralo de liquidos y
de analizador de carbon orgdnico total. Para el andlisis por CLAR es necesano preparar

un solvente de arrastre a la que se le llama fase movil.
3.4.1. Analisis de CLAR. Preparacion de fase movil.

Para el andlisis de fenol y 4-clorofenol, se disuelven 3.84 g de daido citnco y
0.0375 g de EDTA en un litro de agua desionizada (iltrada; las sales preparadas deben de
ser filtradas utilizando una membrana Millipore GV con un poro de 0.22 um de diametro.
Posteriormente, se toman 600 mL de la solucién para mezclarse con 400 mL de metanol
grado cromatogrdfico; teniendo asi una relacién 60/40 sales-metanol (fase maévil). El
detector se calibra a una longuitud de onda de 280 nm, se inyectan 20 pL de la muestra
de reaccion al cromatégrafo que opera con un flujo de 1 gal/min para un tiempo de
retencion de la muestra de 1.60 minutos.

En ¢l andlisis del paraquat y del plaguicida comercial herbipol se utihz6 una
columna Symmetry C,,. La fase mévil se prepara una solucién disolviendo 0.9603 g de
dcido hexanosulfénico en agua desionizada, se modifica a un pH de 3.0 con una solucién
de 10% en volumen de dcido fosférico. La fase moévil se prepara mezclando esta solucion
de sales con metanol de grado cromatogdfico en una relacion 70 % sales y 30% metanol.
El flujo en la columna de andlisis debe ser de 1 mL/min. El detector es calibrado a una
longuitud de onda de 254 nm. Bajo éstas condiciones de operacién el paraquat tiene un
tiempo de retencién de 3.0 minutos.

En cuanto a la degradacién del metil paratién de ingrediente activo de la
formulacion comercial Folidol M50, se utilizé una columna Supelco C,,. La fase movil
fue preparada con (60%) acetonitnlo grade cromatogrifico y (40%) agua desionizada
fhiltrada. El cromatdgrafo se calibra a una longuitud de onda seleccionada en el detector
de 276 nm, v se le hace pasar un llujo de 1.5 mL/min de lase mévil. Se debe hacer notar

que a las soluciones que sirvieron como fases moviles deben ser degasificadas antes de

usarse en el cromatografo de liquidos de alta resolucion.



En todos los casos las columnas deben de ser lavadas con una solucion de SO/50)

metanol-agua grado CLAR al finalizar los andlisis.
3.4.2. Estandares para Carbon Organico Total-COT

Sc prepard una solucion de 1000 ppm de Carbon Orgdnico, pesando 2,125 g de
biftalato de potasio que se disuclven en un litro de agua desionizada; de ésta solucion
stock s¢ hacen diluciones para preparar las soluciones de menor concentracién que se
usan para calibrar el equipo. Regularmente se preparan estandares de 10, 20, 50, 60, 80,
100 y 200 ppm de carbén orgdnico.

Se lleva acabo el mismo procedimiento para la preparacion de estandares de
carbon 1norgdnico, pesando 3.50 g de bicarbonato de sodio y 4.41 g de carbonato de
sodio; estos reactivos deben de secarse previamente a una temperatura de 285°C vy
enfriados en un desecador. Las cantidades arriba mencionadas se disuelven en un litro de
agua desiomzada, obtemendose asi una concentracién de 1000 ppm de carbon
inorgdnico. Los estdndares son preparados por dilucion de esta solucion stock, para

preparar las concentraciones deseadas.
3.5. Reacciones de degradacion fotocatalitica

En el presente estudio se llevaron a cabo una sene de expenmentos de
degradacion fotocatalitica. Prnimero, se estudié la degradacion fotocatalitica de los
contaminantes modelo fenol y 4-clorofenol en el reactor de lote. Luego, se estudio la
degradacion fotocatalitica de paraquat y metl paration en el mismo reactor de lote.
Finalmente, se llevaron a cabo los experimentos de degradacion fotocataliuca de (enol, 4-

clorofenol, paraquat, herbipol v folidol en el reactor de flujo.
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J.5.1. Reacciones de degradacion fotocatalitica en el reactor de lote.
3.5.1.1. Degradacién fotocatalitica de fenol y 4-clorofenol.

Para rcalizar estos expenmentos [ué necesano preparar soluciones de fenol y 4-
clorofenol con concentraciones de 100 ppm (mg/L). Para ello se disolvieron 0.1 g del
respectivo reactivo en un hitro de agua desionizada, se ajusté el pH a un valor de 3.0
agregando unas gotas de daido sulfinco (H,S0,) al 10%. Esto, porque en estudios
anteniores se ha demostrado una mayor degradacion a pH dcidos. (Okamoto y col. 1985,
Moctezuma y col. 1998).

Las reacciones de degradacion se llevaron a cabo en el reactor de lote. Se usaron
100 mL de la solucién v 0.2 g de catalizador. En todos los casos se burbujeo oxigeno a la
solucion v se agité la mezcla de reaccion con un agitador magnético. Sc tomaron
muestras de aproximadamente 5 mL de solucion a diferentes empos de reaccion para

monitorear ¢l avance de reaccion por CLAR y COT.
3.5.1.2. Degradacion fotocatalitica de Paraquat.

Para llevar a cabo los experimentos de degradacion fotocatalitica de Paraquat, se
preparé una solucion de éste compuesto con una concentracion de 100 ppm disolviendo
0.1 g del sélido en un litro de agua desionizada. Luego sc¢ prepararon otras soluciones de
20 v 40 ppm por dilucién de la mezcla concentrada.

En todos los casos se colocaron 100 mL de solucién de paraquat en el reactor y se
agilo la mezcla con agitador magnético.

Primero, sc estudio el efecto del tipo de gas introducido al sistema de reaccion. Se
burbujearon 40 mL/min de helio, aire u oxigeno. En las diferentes pruebas se utihizé la
solucion de paraquat de 100 ppm vy no se anadié catalizador.

Después de estudiar el efecto del gas oxidante, se estudio la carga del catahizador
en la reaccion de degradacion del paraquat. En éstos experimentos se utilizaron 100 mL

de la solucion de paraquat de 40 ppm, anadiendo diferentes cantdades de catalizador
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(0.1, 0.2 y 0.3 g); se burbujeo oxigeno con un flujo de 80 mL/min en la mezcla de
reaccion.

Posteriormente, se determiné la canudad de flujo épuimo del gas oxidante
(oxigeno). Para esta serie de experimentos se utilizaron 100 mL de la solucion de
paraquat con una concentracion de 40 ppm, 0.2 g de catalizador y se burbujed oxigeno a
diferentes flujos (60, 80 y 100 mL/min).

Finalmente, se estudié ¢l efecto del pH en la degradacién fotocatalitica del
paraquat. Para €ste andlisis, se corneron una serie de expenmentos con las soluciones de
20 y 40 ppm, se uso un flujo de oxigeno de 100 mL/min vy se anadieron 0.2 g de
catalizador. El pH de la solucion se ajusté con dcido clorhidnico (HCI) e idroxido de

sodio (NaOH) y se corrieron experimentos a diferentes pH (4, 7 v 9).

3.5.1.3. Degradacion fotocatalitica del herbicida comercial

“*Herbipol™.

Los plaguicidas comerciales contienen diferentes compuestos en su formulacion,
tales como; ingredientes activos, surfactantes v coadyuvantes. En el caso del herbicida
comercial “Herbipol” todos sus componentes son solubles en agua. Lo que hace posible
utilizar el proceso de oxidacién fotocatalitica para destruir cualquier residuo de ése
herbicida.

En nuestro caso, se estudi6 la degradacion fotocatalitica de una solucion de
paraquat con una concentracién de 100 ppm, preparada a partir de la mezcla comercial
“Herbipol™. En la preparacion de ésta solucién, se mezclaron S00 plL. de la formulacion y
se diluyeron en agua desionizada hasta un volumen de 1 litro.

Los pnmeros expenimentos de degradacion fotocatalitica se llevaron a cabo con
100 mL de la solucién, flujo de oxigeno de 100 mL/min y sin control de pH, con
diferentes canudades de catalizador (0.1,0.2 y 0.3 g).

Para el estudio del efecto del pH, en esta serie de reacciones también se utilizaron
100 mL de la solucion de “Herbipol™ de 100 ppm, adicionandole al sistema 100 mL/min

de oxigeno y 0.2 g de catalizador. Se utilizaron diferentes valores de pH (3, 5,7 v 8).
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3.5.1.4. Degradacion fotocatalitica del insecticida *Folidol M50,

Se tratd de estudiar también, la degradacion fotocatalitica del metil paratién grado
reactivo, pero éste compuesto por ser altamente t6xico no se vende al publico en forma
pura. Por lo tanto, se estudio la degradacion fotocatalitica del insecticida comercial
“Folidol M50™; cuyo ingrediente activo es el metil parauén.

Los expenimentos se realizaron con una solucion de 10u ppim ue metil paration.
De acuerdo al contenido de ingrediente acuivo de la mezcla comercial se diluyeron 200
uL. con agua desionizada hasta un volumen de 1 litro.

Los pnmeros experimentos se llevaron a cabo con 100 mL de la solucién, 100
mL/min de oxigeno y diferentes cantidades de catalizador (0.1, 0.2 y 0.3 g) y sin control
de pH. También sc estudié el efecto del pH en la solucién. Por lo cual se cormeron
experimentos con 100 mL/min de oxigeno a diferentes pH’s (3, 5, 7 y &), adicionando un
flujo de oxigeno de 100 mL/min y 0.2 g de catalizador. La modificacién del pH se

realizo con dcido fosforico v difosfato de potasio.
3.5.2. Reacciones de degradacion fotocatalitica en el reactor de fujo

Una vez que se tenia la certeza de que los procesos de oxidacion [otocataliica
pueden ser utlizados para degradar a los compuestos téxicos recalcitrantes, se construyo
una planta piloto con un reactor de flujo para tratar hasta 10 litros de solucién, a una

velocidad de 1gal/min; durante 5 horas de reaccion.

3.5.2.1. Degradacion del fenol y 4-clorofenol.

En primer lugar, se estudio la degradacion [otocatalitica de soluciones de fenol de
20 v 40 ppm. Las cuales se prepararon disolviendo 0.020 v 0.040 g de fenol en un litro de

agua desiomzada.
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Una vez que se tenian las soluciones de fenol, se les ajusto el pH de 3.0 con dado
clorhidrico al 10%. Se colocaron 3 litros de la solucion en ¢l tanque mezelador de la
planta piloto v se le anadieron 0.05 g de catalizador por cada 100 mL de solucion. En la
planta piloto, no se anade oxigeno, solo se agita vigorosamente la solucion que sc
encuentra en ¢l tanque. El flujo de la solucion a través del reactor fué de 1 gal/min,

Se repitieron los experimentos utilizando 0.1 y 0.2 g de catalizador por cada 100
mL de solucion. En todos los casos se tomaron muestras de la solucion a diferentes
tiempos para determinar el avance de la reaccién por medio del andlisis de CLAR vy

COT. Los experimentos del 4-clorofenol se realizaron de la misma forma.
3.5.2.2. Degradacion fotocatalitica del Paraquat

Se prepararon soluciones de paraquat de 40 y 50 ppm, para estudiar su
degradacién fotocatalitica en la planta piloto a bajas concentraciones. Se disolvieron 0.4
v 0.5 g de paraquat en un litro de agua desionizada, prepardndose en total 3 litros de cada
solucion, sin modificar su pH natural.

En ésta serie de experimentos se les agregé 0.1 g de catalizador por cada 100 mL
de solucion, sin flujo de oxigeno, solo con agitacién continua. El flujo en el reactor
fotocatalitico es de 1 gal /min. Las muestras de reaccién se analizaron por COT v CLAR,

para determinar el avance de reaccién.

3.5.2.3. Degradacion fotocatalitica del herbicida comercial
“*Herbipol™.

Para las pruebas folocatalincas del Herbipol cuvo ingrediente acuvo es ¢l
paraquat; se¢ midicron 200 uL de la formulacion v se diluyeron en un hitro de agua
desionizada, para obtener una concentracion de 40 ppm de paraquat. En lotal se
prepararon 3 litros de la solucién que se colocaron en el tanque mezcelador v se les agrego
3.0 g de catalizador. La mezcla de reaccién se mantuvo en agitacion continua vigorosa,
La reaccion duré 5 horas y ¢l flujo de la mezcla a través del reactor fué de |1 gal/min.

También se tomaron muestras de reaccion para su andlisis por COT v CLAR.
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3.5.2.4. Degradacion fotocatalitica del insecticida “Folidol M50,

En el caso del metil paratién solo se estudié la degradacion con insecticida

comercial Folidol MS50. Se midieron 80 pl. de ésta mezcla y se diluyeron en | litro de
agua desionizada para preparar 3 litros de solucién con una concentracién de 40 ppm de
meul parauon.

Para realizar las pruebas [otocataliticas en el reactor de flujo, la solucién de meul
paratién se colocé en el tanque mezclador, con agitacion continua v vigorosa, se¢
colocaron 0.1 g de catalizador por cada 100 mL de solucién. El flujo de solucion que
pasé por el reactor fotocatalitico es de 1 gal/min. La reaccion se monitoreo cada 60

minutos por un total de 5 horas de reaccion. El avance de la reaccionn se sigwé por COT
y CLAR.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA DEGRADACION DE TRES
COMPUESTOS ORGANICOS RECALCITRANTES EN UN  MISMO
REACTOR Y EN UNA PLANTA PILOTO.

A continuacion se presentan los resultados de los experimentos que se llevaron a
cabo en los dos reactores utilizados.

Primero, se presentan los datos obtenidos en el reactor de lote donde se corrieron
una serie de reacciones con fenol, 4-clorofenol y paraquat grado re,:aclivn, asi como con
las mezclas comerciales herbipol y folidol. Posteriormente, se presentan los resuliados de
los experimentos realizados en el reactor de flujo para el fenol, 4-clorofenol, paraquat,
también para el herbipol y el folidol.

Antes de realizar alglin experimento para cada uno de los diferentes reactores, fué
necesario conocer el espectro de UV-VIS de cada uno de los compuestos orginicos. Esta
informacion es necesaria para calibrar el detector del cromatégrafo de liquidos. Como fué
mencionado anteriormente, el avance de las reacciones a diferentes tiempos se monitorea

por medio del andlisis de cromatografia de liquidos y carbon organico total.
4.1. Espectroscopia UV.

La espectroscopia ultravioleta, se fundamenta en que al momento de indicir luz
continua, a través de un material transparente, una porcion de la luz puede ser absorbida y
como resultado de ésta, los dtomos o moléculas pasan de un estado de baja energia
(estado basal) a uno de alta energia (estado excitado). Las transiciones resultantes de la
absorcion por la radiaciéon electromagnética en ésta regién son transiciones entre los
niveles de energia electrénicos. Con la luz ultravioleta-visible se provoca la excitacion de
los electrones enlazantes y como consecuencia, la longuitud de onda de los picos de
absorcion pueden correlacionarse con los picos de enlace que existen en la molécula en
estudio (Palestino 2001).

Con los andlisis de espectroscopia se puede conocer la longuitud de onda a la que
ocurre la maxima absorcion de cualquier molécula. En el caso del fenol los espectros de
UV-VIS se pueden usar para determinar si este compuesto se degrada; por la intensidad

de sus picos, mds no proporciona informacion alguna de la oxidacion total,

&1



En la grafica 4.1 se presentan los espectros de UV-VIS en el rango de 200 a 360
nm de todos los compuestos estudiados en el presente trabajo de investigacion como son:
fenol, 4-clorofenol y paraquat en estado puro, asi como las formulaciones comerciales
Folidol M50 (metil paration) y Herbipol (paraquar).

El fenol y el 4-clorofenol, presentan una fuerte seial a una longuitud de onda de
280 nm, el paraquat a 257 nm y el metil paration a 276 nm, las cuales corresponden a la
transicion mt-w*. Para una mayor informacion se presenta la figura 4.2, en donde se
representan los requenimientos energéticos para las transiciones electronicas mis

importantes (Fessenden, 1983) de éstos compuestos.
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Figura 4.1. Espectros de UV-VIS de los compuestos orgdnicos utilizados en éste

provecto de investigacion.
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4.2. Reactor de Lote.
4.2.1. Reacciones fotocataliticas del fenol

LLa descripcion detallada de como se realizaron los experimentos se encuentra en
la seccién 3.5.1.1. Se utilizaron 100 mL de solucién de fenol de concentracion de 100
ppm; un flujo de oxigeno de 100 mL/min, luz ultravioleta y se mantuvo en agitacion
constante. Se corrieron los experimentos durante 4 horas y se tomaron muestras cada hora
para analizarse por COT y CLAR.

La figura 4.3., muestra los resultados del anilisis de COT, en la cual se observa
que cuando se agrega catalizador a la reaccion el fenol se mineraliza. El carbon orgdnico
llega hasta 1 ppm. En cambio cuando no se agrega catalizador no hay disminucion alguna
en la cantidad de carb6n orgdnico total.

El anilisis de CLLAR representado en la figura 4.4., indica que cuando se anade
catalizador a la muestra de reaccion, ¢l fenol se convierte en otros compuestos organicos
que contienen grupos OH en su estructura, tales como; catecol, hidroquinona y
bencenotriol. Estos compuestos se oxidan posteriormente a otros compuestos organicos
mas sencillos, tales como, dcido acético, dcido férmico etc. Los cuales a su vez se pueden
transformar completamente a bidxido de carbono.

En cambio, cuando no se anade catalizador al sistema de reaccion no hay

formacion de CO, y solo se forman otros compuestos orgénicos.
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Figura 4.3. Degradacion fotocatalitica de una solucion de fenol de 100 ppm equivalente

a 60 ppm de carbon organico total. Andlisis de COT.
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4.2.2. Reacciones fotocataliticas del 4-clorofenol

Las condiciones generales a las que fueron llevadas a cabo estas reacciones se
encuentran especificadas en la seccion 3.5.1.1. Estos expenmentos fueron realizados con
100 mL de solucion de 100 ppm de 4-clorofenol, con 0.2 g de catalizador o sin
catalizador y un flujo de oxigeno de 100 cc/min

En la figura 4.5, se presentan los resultados del andlisis de carbon organico total
para los dos experimentos. La linea superior indica claramente que cuando no se afade
catalizador al sistema no hay formacién alguna de CO,. En cambio, cuando se anaden 0.2
g de catalizador por cada 100 mL de solucién los compuestos organicos se transforman a
CO,. Sin embargo, bajo las condiciones de operacion solo se alcanzé un 95% de
conversion del carbon organico a bidxido de carbono. Quiza se requiere inyectar un poco
mas de oxigeno a la mezcla de reaccién para destruir completamente a todos los
compuestos orginicos recalcitrantes.

Los resultados de los andlisis de cromatografia se presentan en la figura 4.6. La
linea inferior indica que todo el 4-clorofenol presente en la mezcla de reaccion se
transforma a otras especies quimicas en menos de 2 horas de reaccion si se anade oxido
de titanio para catalizar la reaccion. Si no se anade el catalizador, solo se transforma un
30% del 4-clorofenol a otras especies orginicas.

Estos experimentos confirman que las reacciones fotocataliticas sirven para
descomponer al fenol y al 4-clorofenol (Fox 1992). También, se comprobd que nuestro
sistema de reaccion sirve para llevar a cabo esos experimentos de degradacion
fotocatalitica y que a la vez puede utilizarse para estudiar la degradacion de otros

compuestos organicos mas complejos.
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4.2.3. Reacciones fotocataliticas de Paraquat

Como ya se menciond el paraquat sirve para quitar maleza de los campos
agricolas de nuestro pais; y es probable que se generen residuos que pueden llegar a
contaminar ¢l medio ambiente.

Por tal motivo se realizé un estudio de oxidacién fotocatalitica de este compuesto
bajo diferentes condiciones de reaccion. Se prepararon soluciones de 100 ppm, algunas
condiciones de reaccién fueron modificadas de acuerdo a la variable en estudio,

manteniendose constantes ¢l resto de las demas.
4.2.3.1. Agentes oxidantes (gases)

Los agentes oxidates son imprescindibles en la degradacion del contaminante, ya
que participan activamente en la reaccién de oxidacién.

Se trabajo con aire, helio y oxigeno de alta pureza (99.9%), alimentandose 40
cc/min de flujo para cada gas. Se utilizaron 100 mL de una solucién de paraquat de 100
ppm vy no se aiiadié catalizador. En todos los casos se iluminé el sistema de reaccion con
las lamparas de luz UV (A=365 nm). Al igual que en los experimentos del fenol y 4-
clorofenol, se tomaron muestras de la solucién para determinar el avance de reaccion por
medio del andlisis de cromatografia de liquidos y de carb6n organicos total.

El andlisis comparativo de COT para cada uno de los agentes oxidantes
utilizados, se muestra en la figura 4.7, en donde se observa que el paraquat no se
transforma a biéxido de carbono cuando se inyecta helio al sistema de reaccion, Cuando
se inyecta el aire al sistema de reaccion hay una transformacion apreciable de paraquat a
biéxido de carbono. Lo que indica que éste compuesto se puede destruir por medio de
reacciones puramente fotoquimicas. Obviamente, se obtiene una mayor degradacion
cuando se inyecta oxigeno puro al sistema, ya que la cantidad de oxigeno disuelto es
mayor que cuando se inyecta la mezcla nitrogeno-oxigeno (aire).

En ambos experimentos no se llega a la destruccion total; de el carbon organico

total presente en la solucion. Solo se logra una transformacion parcial de paraquat a otros
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compuestos que se pueden convertir a CO,. Anteriormente, Malato y col.; (2000) habian
reportado que se llega a una mayor transformacion utilizando oxigeno.

Los analisis de cromatografia de liquidos (figura 4.8) indican que una pequena
fraccion de paraquat se transforma a otros compuestos orgdnicos cuando se inyecta helio
al sistema. Es probable que la solucién contenga algo de oxigeno disuelto que sirve para
iniciar las reacciones de oxidacién fotoquimica. La figura 4.9 también indica que la
molécula original de paraquat se transforma a otros compuestos orginicos cuando se
burbujea aire u oxigeno al sistema, tal como se¢ habia demostrado anteriormente (Malato
y col, 2000).

Dado que el porcentaje de degradacion es mayor cuando se inyecta oxigeno al

sistema y que éste gas es facil de conseguir a bajo costo, los siguientes experimentos se

llevan a cabo con burbujeo de oxigeno puro.
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4.2.3.2. Carga del catalizador

De acuerdo a lo observado en la seccién 3.5.1.2. en donde no se anadio
catalizador al sistema y donde se obtuvieron degradaciones muy bajas, se vio la
necesidad de determinar el efecto de la carga del catalizador a partir de 0.1 g de TiO, por
cada 100 mL de soluciéon de paraquat. Los experimentos se realizaron con 100 mi. de
solucion de paraquat de 100 ppm, flujo de oxigeno de 80 cc/min con iluminacion de luz
UV y con diferentes cargas de catalizador (0.1,0.2 y 0.3 g)

La figura 4.9 presenta los resultados de los andlisis de COT en donde se ve
claramente que una vez que se anade catalizador al sistema de reaccion, la molécula
original de paraquat se puede transformar a CO,. Si se compara a las tres lineas de la
figura 4.9, se¢ puede ver que hay mayor degradaciéon cuando se anaden 0.2 g de
catalizador al sistema. La figura 4.10 en donde se presentan los resultados del analisis de
CLAR, indican que la molécula de paraquat se transforma a otros compuestos quimicos.
Al final del experimento, se observa que cuando se afiade 0.2 y 0.3 g de catalizador se
obtiene una conversion del 100%. Estas observaciones parecen ser contradictorias a los
resultados de la figura 4.9. Por tal efecto. se graficé la conversién de paraquat y carbon
orgdnico total después de 5 horas de reacciéon como funcion de la cantidad de catalizador.

La linea superior de la figura 4.11, indica que a bajas cargas de catalizador la
conversion de paraquat determinada por andlisis de CLAR es funcién directa de la
cantidad de TiO,. Para altas cantidades de catalizador aparentemente, la conversion de
paraquat es independiente de la cantidad de catalizador. La linea inferior de la figura
4.11 indica que la conversion del carbon orgdnico total es funcion de la carga del
catalizador y que se logra una mayor conversion cuando se afaden 0.2 g de catalizador
por 100 mL de solucién. A bajas cargas de catalizador no se generan suficientes radicales
"OH para lograr la oxidacion total y la conversion se mantiene baja. A cargas de
catalizador elevadas no hay suficiente luz para iluminar a todas las particulas de
catahzador.

Se puede decir, que hay un efecto pantalla donde solo las particulas cercanas a la
ldmpara reciben iluminacién. A la vez esas mismas particulas impiden el paso de la

radiacién, por lo que no es posible iluminar a todas las particulas del catalizador.
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Figura 4.9. Degradacion fotocatalitica de una solucion de Paragquat con concenfracion
de 10X) ppm, diferentes cantidades de catalizador, 80 mL/min de oxigeno v
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Figura 4.10. Degradacion fotocatalitica de una solucion de Paraquat con concentracion
de 100 ppm, diferentes cantidades de catalizador, 80 mL/min de oxigeno v

luz ultravioleta. Andlisis de CLAR.
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4.2.3.3. Efecto de la velocidad de flujo de oxigeno (Paraquat)

Para determinar el efecto de la velocidad de flujo de oxigeno en las reacciones de
oxidacion fotocatalitica de paraquat se corrieron experimentos con 100 mL de una
solucion de paraquat de 40 ppm, 0.2 g de catalizador y diferentes flujos de oxigeno (60,
80 y 100 mL/min). Los detalles particulares se encuentran en la secciéon 3.5.1.2.

Las muestras de reaccion solo se analizaron por cromatografia de liquidos. Los
resultados se presentan en la figura 4.12, en donde se puede observar que en todos los
casos el paraquat se transforma rapidamente a otros compuestos quimicos.
Aparentemente, no s¢ puede determinar cual es la cantidad épuma de oxigeno que se
debe burbujear al sistema de reaccién.

Pero, al comparar las pendientes de las tres curvas al inicio de la reaccion, se
puede observar que la velocidad inicial de la reaccién con 100 mL/min de oxigeno es

mayor que para los otros dos casos (60 y 80 mL/min).
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Figura 4.12. Degradacion fotocatalitica de una solucion de Paraquat con concentracion
de 40 ppm, con diferentes flujos de oxigeno, 0.2 g de catalizador v luz
ultravioleta. Andlisis de CLAR.
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4.2.3.4. Efecto del pH

Para la determinacién del efecto de pH en las reacciones de oxidacion
fotocatalitica de paraquat se realizaron experimentos con solucion de paraquat de 40 ppm
y 20 ppm. Se usaron 100 mL de la solucion de paraquat, 0.2 g de catalizador, 100
mL/min de oxigeno a diferentes pH (4, 7 y 9). En este caso, solo se tomaron muestras
para andlisis por cromatografia de liquidos.

La figura 4.13 presenta los resultados de la prueba con la solucién de paraquat de
40 ppm. La figura indica que a pH 4cido las reacciones de oxidacién proceden muy
lentamente y que las reacciones a pH bdsicos son mis rdpidas.

Esto se debe a que la superficie del catalizador adquiere una carga negativa a pH
basicos y la parte orginica de la molécula paraquat tiene una carga positiva. Lo que
favorece la adsorcién del paraquat sobre la superficie del catalizador y acelera la reaccion
de oxidacion fotocatalitica.

La figura 4.14 muestra mds claramente que las reacciones de oxidacion
fotocatalitica de una solucién de paraquat de 20 ppm son mds rdpidas a un pH de 9. Lo

que comprueba las observaciones anteriores.

84



—
b
=
L

i I 'l 'l

Concentracién (ppm)

h E N
l Il L L Il ! i Il 'l ' l

| ——

o

=
(%)

3 4 5
Tiempo (hrs)

Figura 4.13. Degradacion forocaralitica de una solucion de Paraguat con concentracion
de 40 ppm, a diferentes pH, 0.2 g de catalizador y luz ultravioleta. Andlisis
de CLAR.
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4.2.4. Reacciones fotocataliticas del herbicida commercial “Herbipol”.

Dado que los plaguicidas comerciales no solo contienen el ingrediente activo;
sin0 que tambien tienen surfactantes, coadyuvantes, etc,; se vi6é la necesidad de
determinar si los ingredientes inactivos afectaban a la reaccion fotocatalitica de paraquat.
Para ello se corrieron algunos experimentos con el herbicida comercial “Herbipol™ cuyo

ingrediente activo es el paraquat.
4.2.4.1. Efecto de la carga de catalizador (Ti0,)

Para determinar el efecto del peso del catalizador se preparé una solucion de 100
ppm de paraquat a partir de la formulacion comercial. Los detalles se dan en la seccion
3.5.1.3. En los experimentos de oxidacién fotocatalitica se usaron 100 mL de la solucion
de herbicida, 100 cc/min de oxigeno, luz ultravioleta de 365 nm, diferentes cantidades de
catalizador (0.1, 0.2 y 0.3 g). La figura 4.15 muestra los resultados del andlisis de
CLAR y COT en términos del porcentaje de degradacion después de 5 horas de
reaccion.

Esta figura indica que se logra descomponer un 84% de paraquat a oftras
moléculas orginicas e inorganicas cuando se aiade 0.2 g de catalizador. También indica
que se logra una mayor destruccion de carbén organico total cuando se anaden 0.2 g de

catalizador. Pero solo se logra transformar 50% del COT a bi6xido de carbono.
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Figura 4.15. Andlisis comparativo del paraguat y del COT después de 5 horas de
reaccion para la degradacion fotocatalitica del herbicida comercial

“Herbipol™.



4.2.4.2. Efecto del pH

Para el estudio del efecto del pH en la degradacion fotocataliica de la
formulacion comercial “herbipol”, se realizaron experimentos con una solucion de 100
ppm de paraquat, oxigeno como agente oxidante con un flujo de 100 mL/min, 0.2 g de
catalizador, agitacién continua y luz UV de 365 nm a diferentes valores de pH (3,5, 7 y
8). Los detalles completos se dan en la secciéon 3.5.1.3.

La figura 4.16 muestra los resultados de los andlisis de carbon organico total.
Como era de esperarse, es mas dificil de mineralizar una soluciéon comercial de alta
concentracion de carbon orgdnico total. A pH de 3 solo se lograron degradar 30 ppm de
COT en 5 horas de reaccién.

Aunque el porcentaje de mineralizacion aumenta al subir el pH de la mezcla, solo
se logran mineralizar 60 ppm de COT a un pH de 8. Cabe mencionar que no es facil
incrementar el pH inicial de la solucién porque los ingredientes activos actian como un
buffer que controla la acidez de la mezcla.

La figura 4.17. muestra los resultados de los andlisis del paraquat por
cromatografia de liquidos. La cual indif:a que es mads facil transformar a la molécula de
paraquat a pH elevados. Esta grifica tambien indica que las reacciones de transformacion
fotocatalitica de paraquat son mds rapidas al inicio y al final del proceso. Lo que suguiere
que algunos de los ingredientes inactivos de la formulacion comercial interactuan con los

productos organicos de la degradacion de paraquat.
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Figura 4.16. Degradacion forocatalitica del herbicida comercial “Herbipol™ a diferentes

pH's. Andlisis comparativo del COT.
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Figura 4.17. Degradacion fotocatalitica del herbicida comercial “Herbipol™ a diferentes

pH'’s. Andlisis de paraquat por CLAR.
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4.2.5. Reacciones fotocataliticas del Metil Paration; formulacién comercial.

También se estudid la degradacion fotocatalitica del insecticida comercial
“Folidol” cuyo ingrediente activo es el metil-paration. El cual es fabricado por la empresa
Bayer en forma de liquido concentrado que puede ser diluido en agua. Esta formulacion
tiene 47.8% de ingrediente activo equivalente a 500 g de metil paration por litro de
solucion concentrada. El 52.2% restante esta compuesto por ingredientes inactivos como,

surfactantes y antioxidantes.
4.2.5.1. Efecto de la carga del catalizador (Ti0O,)

En ésta serie de experimentos se utilizé una solucion de 100 ppm de metl
paration, preparada a partir de la formulacién comercial. Las reacciones se llevaron a
cabo con 100 mL de la solucién de paratién, 100 mL/min de oxigeno, luz ultravioleta y
con diferentes cargas de catalizador (0.1, 0.2 y 0.3 g de TiO,). Estas condiciones de
reaccion se especifican en la seccion 3.5.1.4.

La figura 4.18 presenta los resultados del andlisis de carbén orgdnico total. La
cual muestra que al inicio de la reaccion (t = | hr) se puede mineralizar casi el 50% del
COT presente en la mezcla de reaccion. Pero también se observa que se genera una serie
de productos intermediarios que interactuan con los ingredientes inactivos y que son muy
dificiles de mineralizar. Los resultados suguieren que la cantidad 6ptima de catalizador es
de 0.2 g por 100 mL de solucién.

En la figura 4.19 se presentan los resultados del andlisis de las muestras por
CLAR. Aqui se observa claramente que el metil paratibn se descompone muy
rapidamente, ain con una carga de catalizador muy pequena.

Es muy probable que la molécula de metil paration se transforme rapidamente a

metil-paraoxén que es una molécula altamente téxica y mds dificil de oxidar por medios

fotocataliticos (Palestino, 2001).
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Actualmente, se realizan estudios mas detallados para identificar y cuantificar a
todos los productos de la reaccion. Los resultados de la oxidacion fotocatalinca con
persulfato de sodio, indican que todo el metil-paraoxén que se genera en esos
experimentos se puede descomponer totalmente en 3 horas de reaccion. Como lo muestra
la figura 1 del apéndice A (Tristin, 2002).

Dado que no fué posible determinar cual es la cantidad 6ptima de catalizador
para degradar al insecticida comercial “Folidol” se graficaron los datos de conversion a 5
horas de reaccion en la figura 4.20.

La linea superior nos indica que son necesarios al menos 0.1 g de catahizador para
descomponer la molécula de metil paratién. La linea inferior nos confirma que son
necesarios 0.2 g de catalizador para lograr una mayor mineralizaciéon del COT presente

en la mezcla de reaccion.
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Grdfica 4.18. Degradacion forocatalitica del insecticida comercial “Folidol™con

diferentes cargas de catalizador. Analisis de COT,
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Grdfica 4.19. Degradacion fotocatalitica de la formulacion comercial “Folidol™, con

diferentes cargas de catalizador. Analisis del metil paration por CLAR.
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Grdfica 4.20. Andlisis comparativo del metil paration y del COT después de 5 horas de

reaccion para la degradacion fotocatalitica del insecticida comercial

“Folidol”.
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4.2.5.2. Efecto del pH

También se estudié el efecto del pH en las reacciones de oxidacion fotocatalitica
de las soluciones del insecticida comercial “Folidol M50”.

Los experimentos de oxidacion fotocatalitica se llevaron a cabo con 100 mL de
solucion de paraquat (ingrediente activo) de concentracion de 100 ppm, 0.2 g de
catalizador, 100 mL/min de oxigeno, luz ultravioleta a diferentes valores de pH (3, 5,7 y
9).

La figura 4.21 muestra los resultados del andilisis de carbon orginico total. En la
cual se puede observar, nuevamente, que algunos de los componentes del insecticida
comercial se mineraliza completamente durante la primera hora de reaccion. Luego se
genera una serie de productos intermediarios que son muy dificiles de transformar a
diéxido de carbono. Los resultados experimentales no permiten determinar cual es el
valor de pH 6ptimo para lograr la mineralizacion total del insecticida comercial
“Folidol”; ya que las conversiones finales de los experimentos llevados a cabo a pH 3, 5
y 8 son muy similares. Lo que suguiere que la reaccion se debe de llevar a cabo a un pH
de 7, ya que se obtiene una conversion elevada al final de la reaccion. Ademas, a pH 7 se
logra acelerar la reaccion de oxidacion total de los compuestos intermediarios, tal como
lo indica la curva de resultados en el periodo de 1 a 3 horas de reaccion.

La figura 4.22 muestra los resultados de los andlisis del metil paratién por
medio de cromatografia de liquidos. En esta grifica se puede comprobar que las
moléculas de metil paratién se transforman rdpidamente a otros compuestos organicos.

Sin embargo, no se puede determinar claramente cual es el valor de pH 6ptimo para

llevar a cabo la reaccion.
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Grdfica 4.21. Degradacion fotocatalitica de la formulacion comercial “Folidol™.

Andlisis de COT.

OR



90 | B CLAR-pH=3.0
1| ® CLAR-pH=5.0
804 | . CLAR-pH=7.0
CLAR-pH=8.0

70

-

i

o

Concentracién (ppm)
5.8

30
20
10
0 : , e — -~
0 1 2 3 4 5
Tiempo (hrs)

Grdfica 4.22. Degradacion fotocatalitica de la formulacion comercial “Folidol”.

Andlisis de metil paration por CLAR.
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4.3. Reactor de Flujo (planta piloto).

En la dltima serie de experimentos se utilizé el reactor de flujo que se encuentra
descrito en la seccion 3.5.2 para estudiar la degradacion fotocatalitica del fenol, 4-
clorofenol, paraquat, herbipol y folidol. Es importante mencionar que este reactor no
cuenta con sistema de inyeccion de aire u oxigeno. Pero se tiene un sistema de agitacion

que permite incorporar algo de aire a la mezcla de reaccion.
4.3.1. Degradacion fotocatalitica del fenol.

4.3.1.1. Efecto de la masa del catalizador para una solucion de 20

ppm de fenol.

Dado que se usa por primera vez el reactor de flujo, las pruebas de oxidacion de
fenol se llevaron a cabo con soluciones de baja concentracién ( 20 y 40 ppm). En ambos
casos, solo se estudidé el efecto de la carga del catalizador anadiendo 0.05,0.1,02y 03 g
de TiO, por cada 100 mL de solucién de fenol. El flujo de la solucién de fenol a través
del reactor fué de 1 gal/min. (Seccion 3.5.2.1)

La figura 4.23 muestra los resultados del andlisis comparativo de COT del
experimento de oxidacion fotocatalitica de la solucién de fenol de 20 ppm. Esta figura
indica que las moléculas de fenol se pueden mineralizar relativamente en el reactor de
flujo. Los resultados suguieren que solo se necesita 0.1 g de catalizador por cada 100 mL
de solucion.

En la figura 4.24 se presentan los resultados del andlisis de CLAR en donde se
puede observar que las moléculas de fenol reaccionan rdpidamente. Los resultados

confirman que solo se necesitan 0.1 g de catalizador por cada 100 mL de solucion.
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Figura 4.23. Degradacion fotocatalitica de una solucion de fenol de 20 ppm con

diferentes cantidades de catalizador. Analisis de COT, reactor de flujo.
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Figura 4.24. Degradacion fotocatalitica de una solucion de fenol de 20 ppm con

diferentes cantidades de catalizador. Analisis por CLAR, reactor de flujo.
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4.3.1.2. Efecto de la masa del catalizador para una solucién de 40

ppm de fenol.

La figura 4.25 muestra los resultados de andlisis de COT de los experimentos
llevados a cabo con una solucion de fenol de 40 ppm. En este caso se corrieron
expenimentos sin catalizador con 0.05, 0.1 y 0.2 g de catalizador. La linea superior indica
que una porcion del fenol se puede mineralizar completamente por medio de reacciones
puramente fotoquimicas. Nuevamente, los resultados muestran que solo se necesitan 0.1
g de catalizador por cada 100 mL de solucion para lograr el mejor porcentaje de
mineralizacion total de las moléculas de fenol que estaban presentes.

La figura 4.25, muestra los resultados del anilisis de CLAR, de los experimentos
de oxidacién fotocatalitica de la solucion de fenol de 40 ppm. La cual confirma que ¢l
fenol se descompone por medio de reacciones puramente fotoquimicas.

Casi todo el fenol presente en la mezcla de reaccién se transforma a otros
compuestos con 5 horas de reaccion. El porcentaje de conversién se incrementa
considerablemente cuando se anade catalizador a la mezcla de reaccion. Cuando se anade
0.1 6 0.2 g de catalizador, todo el fenol se transforma a otros compuestos en 3 horas de
reaccion.

Todos éstos resultados indican que cuando se utiliza el reactor de flujo solo se

deben de anadir 0.1 g de catalizador por cada 100 mL de solucién, para obtener los

mejores porcentajes de degradacién.
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Figura 4.25. Degradacion fotocatalitica de una solucion de fenol de 40 ppm con

diferentes cantidades de catalizador. Analisis de COT, reactor de flujo.
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Figura 4.26. Degradacion forocatalitica de una solucion de fenol de 40 ppm con

diferentes cantidades de catalizador. Andlisis pr CLAR, reactor de flujo.
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4.3.2.Degradacion fotocatalitica del 4-Clorofenol

También se corrieron experimentos de oxidacion fotocatalitica de soluciones de
20 y 40 ppm de 4-clorofenol, con diferentes cargas de catalizador (0.05, 0.1 y 0.3 g ).
(Seccion 3.5.2.1)

La figura 4.27 presenta los resultados del andlisis de COT y CLAR, paa el
experimento de degradacion fotocatalitica de la solucién de 4-clorofenol de 20 ppm de
concentracion. Los resultados de andhsis de CLAR indican que ei 4-ciorofenoi se
degrada ripidamente, atin en una carga de catalizador de tan solo 0.05 g. Los resultados
del analisis de COT, indican que no se puede mineralizar completamente al 4-clorofenol
en 5 horas de reaccion. Los resultaos del andlisis de COT confirman que la carga 6ptima
de catalizador es de solo 0.1 g por cada 100 mL de solucidn.

La figura 4.27, también nos indica que la mayor parte del 4-clorofenol se
transforma a otros compuestos organicos que son diferentes a la molécula original. Lo

que sugiere que reacciones de oxidacién fotocatalitica de fenol y 4-clorofenol sigue un

mecanismo de reacion en serie del tipo:

OH

Producios
—— e dion ————ili 0
OF g AR

De acuerdo a la literatura los productos intermediarios pueden ser 1-4
hidroxiquinona, benzoquinona y catecol.

La figura 4.28 muestra los resultados del andlisis de CLAR y COT de los
experimentos que se llevaron a cabo con una solucién de 40 ppm. Esta figura no llega a
las mismas condiciones que se alcanzan con los resultados de la figura 4.27.

En términos generales, se puede decir que el reactor de flujo se puede usar para
degradar hasta 5 litros de soluciones de compuestos orgdnicos recalcitrantes de alta

toxicidad en un tiempo mas 0 menos razonable.
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Figura 4.27. Degradacion fotocatalitica de una solucién de 4-clorofenol de 20 ppm con
diferentes cargas de catalizador. Andlisis por COT y CLAR, reactor de

flujo.
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Figura 4.28. Degradacion fotocatalitica de una solucion de 4-clorofenol de 40 ppm con
diferentes cargas de catalizador. Andlisis por COT v CLAR, reactor de

Slujo.

108



4.3.3. Degradacion fotocatalitica de Paraquat

Para llevar a cabo los experimentos de degradacion fotocatalitica se prepararon
soluciones de paraquat con concentracion de 40 y 50 ppm. Los experimentos se llevaron
a cabo con un flujo de solucion de 1 gal/min, 0.1 g de catalizador oor cada 100 mL de
solucion y al pH normal de la solucion 6.8, (Seccion 3.5.2.2)

LLos resuitados del experimento en la soiucion de 40 ppm se presentan en la figura
4.29. Los resultados del andlisis por CLAR. indican claramente que la molécula de
paraquat se descompone rapidamente, ya que se alcanza un 100% de conversion en tan
solo 2 horas de reaccion. Sin embargo, no se logra destruir todo el carbén orgénico total
presente en la mezcla de reaccion. Pués solo se alcanza un 80% de conversion en 5 horas
de reaccion.

La diferencia de las dos lineas de la figura 4.29, nos indica que el paraquat se
transforma en otros compuestos organicos, denominados productos intrmediarios de la
reaccion. Los cuales se transforman a biéxido de carbono conforme avanza la reaccion.

En la figura 4.30 se presentan los resultados de la prueba de oxidacion
fotocatalitica de la solucion de paraquat con una concentracion de 50 ppm. El aumento de
la concentracion de la solucidén incrementa considerablemente al tiempo necesario para
alcanzar el 100% de conversion de paraquat. En este caso, se necesitan 4 horas para
convertir todo el paraquat a otros compuestos organicos y a bioxido de carbono. Tambien
se puede ver que la mineralizacion de las moléculas organicas es muy lenta al inicio de la
reaccion.

Ambas observaciones suguieren que no se tiene la cantidad adecuada de luz
ultravioleta o que hace falta oxigeno disuelto, que funciona como aceptor de electrones
en los procesos de oxidacion fotocatalitica.

De cualquier forma, los resultados nos indican que es posible degradar a las

soluciones de paraquat de baja concentracion en el reactor de flujo.
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Figura 4.29. Degradacion fotocatalitica de una solucién de paraquat de 40 ppm de

concentracion. Andlisis de COT y CLAR, reactor de flujo.
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Figura 4.30. Degradacion fotocatalitica de una solucidn de paraquat de 50 ppm de

concentracion. Andlisis de COT v CLAR, reactor de flujo.



4.3.4. Degradacion fotocatalitica de las formulaciones comerciales
4.3.4.1. Herbipol. Ingrediente activo: Paraquat.

Para llevar a acabo los experimentos de la degradacion fotocatalitica del herbicida
comercial “herbipol” se prepararon 3 litros de solucién con una concentracion de 40 ppm

de ingrediente activo. El experimento se llevo a cabo a pH natural, con 0.1 g de

o
catalizador por cada 100 mL de solucién y con un flujo de 1 gal/min. Los detalles de
5108 experimentos se encuentran en la seccién 3.5.2.3.

En la figura 4.31, se tienen los andlisis de COT y CLAR, la cual muestra que
todo el paraquat se transforma a otras especies quimicas, principalmente en compuestos
orgénicos, en menos de 2 horas de reaccion. La figura tambien indica que la cantidad de
carbon orgédnico total decrece en forma constante conforme avanza el tiempo de reaccion.
Después de 5 horas de reaccion se logra mineralizar el 58% del carb6n orgdnico presente
al inicio de la reaccion. Lo que indica que si la velocidad de mineralizacion del COT se
mantiene constante, se podria mineralizar todo el carbén orgdnico en un periodo menor

de 10 horas de reaccion.
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Figura 4.31. Degradacion fotocatalitica del herbicida comercial " Herbipol™, 40 ppm de

concentracion. Andlisis de COT y CLAR, reactor de flujo.



4.3.4.2. Folidol M50. Ingrediente activo: metil paratién.

Para llevar a cabo éstos experimentos se prepard una solucién de 40 ppm de metil
paration a partir de la mezcla comercial Folidol M50.

Los experimentos se llevaron a cabo de acuerdo al procedimiento descrito en la
seccion 3.5.2.4. Se usaron (.1 g de catalizador por cada 100 mL de solucién, con una
velocidad de flujo de | gal/min de la mezcla de reaccion a través del reactor de flujo.

La figura 4.31 muestra que las moléculas de metil paration reaccionan
rapidamente y que se alcanza una conversion del 100% en un periodo aproximado de 3
horas. Ademads, tambien muestra que la cantidad de carb6n orginico total disminuye
lentamente. Al final del experimento, que duré 5 horas se logré mineralizar el 60% del
carbon organico total. Lo que indica que se necesitan al menos 8 horas de reaccion para

destruir completamente a todo el carb6n orgdnico total.

114



m COT
® CLAR

Concentracién (ppm)

g T | T T T T 1_’
0 1 2 3 4 5

Tiempo (hrs)

Figura 4.32. Degradacion fotocatalitica del herbicida comercial “Folidol™, 40 ppm de

concentracion. Andlisis de COT v CLAR, reactor de flujo.



5. CONCLUSIONES

5.1. Reacciones fotocataliticas en el Reactor de Lote.

= Los estudios de la degradacion fotocatalitica de fenol y 4-clorofenol sirvieron para
comprobar que se puede degradar a ¢éstos compuestos orgianicos en esle reactor, en

presencia de oxigeno disuelto y 0.2 g de catalizador.

= Para ¢l paraquat, compuesto de alta toxicidad, se buscaron las condiciones dptimas
para degradarlo. Se requiere de un agente oxidante (oxigeno o aire), 0.2 g de
catalizador y de al menos 80 cc/min de oxigeno, a pH bdsicos la reaccion
folocatalitica es acelerada ya que se favorece la adsorcion de la molécula orgdnica en

la superficie del catalizador.

=> La degradacién fotocatalitica del herbicida comercial Herbipol que contiene como
ingrediente activo paraquat, ademds de solventes y coadyuvantes. Bajo las mismas
condiciones de operacién que se utilizaron para la degradacion de paraquat puro, la
reaccion se vuelve lenta por la presencia de los compuestos inactivos, los cuales
interactuan con los productos de reaccion. Esto puede deberse a que los componentes

de la mezcla actian como agentes buffer v no se puede modificar el pH de la solucion

onginal.

= En la degradacion fotocatalitica de Folidol, mezcla comercial con ingrediente activo
metil paratidn incluyendo los ingredientes inactivos; solvents y coadyuvantes, se
detecto la formacion de meul paraoxén compuesto mds t6xico que la molécula
onginal. Pero de cualquier forma el meul paratién y el metil paraoxén pueden ser
oxidados completamente en un tiempo de 5 horas de reaccion, cuando se usan 0.2 g

de catalizador v oxigeno como agente oxidante.
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5.2. Reacciones fotocataliticas en el Reactor de Flujo.

El reactor de flujo se utiliza para procesar una mayor cantidad de las soluciones
acuosas de los contaminantes. El equipo es una adaptacion de un reactor foloquimico
comercial, wuhzado en la purnificacion de aguas de usos médicos con una lampara

ultravioleta de amplio espectro.

== Se hicieron pruebas de oxidacién con fenol y 4-clorofenol, no se inyecté aire al
sistema, solo se tiene una agitacion vigorosa que favorece la aereacion de la mezcla.
Se encontré que solo se requieren 0.1 g de catalizaodr por 100 mL de solucién v un
tempo de 2 horas para transformar los compuestos onginales a otros compucestos

intermedios v 5 horas de reaccion para la mineralizacion completa.

= Para la solucién del compuesto puro paraquat, se encontréd que €ste se convierte
otalmente a otras moléculas organicas en 2 horas de reaccion y es transformado a

di6xido de carbono (CO,) en 5 horas de reaccién.

= En el caso de la mezcla comercial Herbipol, también el ingrediente activo (paraquat)
¢s transformado a didxido de carbono (CO,) en menos de 2 horas de reaccion, pero
como se lienen olros compuestos orgdnicos al inicio de la reaccion, la mineralizacion
del carbon orgdnico total (COT) se vuelve mds lenta. En 5 horas solo se transforma el

40% del COT.

= En cuanto a la degradacién del Folidol, ¢l tiempo de reaccion que requiere la
molécula del meul paratién para degradarse es de 3 horas. Como se forma metl
paraoXon se requieren al menos de 5 horas de reaccién para tener la certeza de que
este compuesto desaparece completamente. Al final de 5 horas se uene una
mineralizacion del 50%, respecto al carbén orginico total (COT) presente al imicio de

la reaccion.
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Podemos decir que el reactor de lote sirve para llevar a cabo expenmentos para
opumizar las condiciones de reaccion, Todos los compuestos que lueron estudiados en

este trabajo de investigacion se pudieron degradar por medios {otocataliticos.

El reactor de flujo sirve para degradar un mayor volumen de solucion, pero de
concentraciones mas bajas. De 1gual forma todos los compuestos orgdnicos se pueden

degradar mediante los procesos fotocataliticos.

5.3. Trabajo futuro

A lo largo del desarrollo de éste proyecto de investigacion siguieron una serie de
preguntas con respecto a la degradacion fotocatalitica de compuestos organicos de alta
toxicidad. La respuesta a la mayoria de ellas se encuentra en ésta tesis. Pero aln asi, se
recomienda llevar a cabo las siguientes actividades para entender mds claramente los

procesos de oxidacion fotocatalftica.

= Estudio de los mecanismos de reaccion de todos los compuestos orgdnicos estudiados

en este trabajo de investigacion.
=> Estudiar la cinética de todos los compuestos, en ¢l reactor de lujo.

=> Estudiar los procesos de oxidacién con una ldmpara de luz ultravioleta de A =365

nm. Para disminuir los uempos de reaccion y la canuidad de catahizador; en el reactor

de flujo.
== Hace lala oxigeno para llevar a cabo las reacciones fotocataliticas en el reactor de

fujo. Inyectar oxigeno y/o agregar otro agente oxidante como el agua oxigenada

(H,0,) o persulfato de sodio.
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APENDICE A

Contiene la tabla de contaminantes priontanos, asi como la hgura de la
degradacion fotocatalitica del metil paraoxén, intermediario formado en la

descomposicion del metil paration.
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Tabla 2. Limites de pardmetros de algunos Contaminantes Orgdnicos ¢n agua para
consumo humano.

(Official Journal of the European Comunities. Nov. 3, 1998)

Parameter Parametric value  Unit
Acnlamide 0.10 ug/L
Antimony 5.0 ug/L
Arsenic 10 ug/L
Benzene 1.0 ugll.
Boron 1.0 mgll
Bromate 10 ug/L
Cadmium 5.0 ug/L
1 ,.2-dichloroetanc 3.0 ug/L
Fluoride 1.5 mg/L
Lead 10 ug/l,
Nitrate 50 mgll.
Pesticides” 0.10 ugll
Pesticides - Total” 0.50 ug/L
Polyveyclic aromatic 0.10 g/l
hvdrocarbons
Selenium 10 ug/L
Tetrachloroethene and 10 ug/L
Trichloroethene
Trnihalomethanes <Total 100 ug/l
Vinyl chlonde 0.50 uell

" Pesticides (Insecticides, herbicides, fungicides, nematicides, acaricides, rodenticides, etc.)



Tabla 3. Algunas Normas Oficiales Mexicanas para descargas de aguas residuales
conteniendo fenol.

(Diario Oficial de la Federacicn, 1993)

Norma Indusiria Limites mdximos
permisibles de fenol
b N i (mg/ll.)
Promedio Promedio
diario instuntineo
NOM-005-ECOLI1993 Refineria del perirdleo y petroquimica 0.5 0.75
NOM-013-ECOL{1993 Fabricacién de productos plisticos y 0.5 0.75
NOM-014-ECOL1993 polimeros sintéticos, industria textil, il .2
NOM-031-ECOL/1993 | Impregnacién de productos de aserradero, 5.0 10.0
actividades agroindustriales, de servicios y
tratamiento de aguas residuales a los
sistemas de drenaje y alcantarillado
urbano y municipal.
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Figura 1. Metil paration-Intermediario metil paraoxon. Andlisis por CLAR, (Tristdn
2003).
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APENDICE B

El apéndice contiene todos los resultados obtenidos tanto para COT y CLAR,
utihzandose el reactor de lote; para los contaminantes modelo: fenol y 4-clorofenol asi
como para el paraquat grado reactivo. Tambien para las dos formulaciones comerciales:

herbipol y folidol.
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1. Degradacion fotocatalitica del fenol en el reactor de lote.

de COT y CLAR. Para las figuras 4.3 y 4.4.

Condiciones;

Contaminante orgdnico lenol

Concentracién del-contaminante 100 ppm

Agente oxidante Oxigeno

Vol. Agente oxidante 100 mL/ min

Volumen en el reactor 100 mL

Catalhizador ThO, 0.0 g /100 mL

Luz UV( 365 nm)

pH 3.011

Timpo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
0 10:0.00 60,01
1 92 94 62.25
2 80.94 60.20
3 72.6 59.01
4 6377 58.97

Condiciones:

Contaminante orgdnico Fenol

Concentracion del contaminante 100 ppm

Agente oxidante Oxigeno

Vol. Agente oxidante 100 mL/ min

Volumen en el reactor 100 mLL

Catahzador ThO, 0.2 g /100 mL

Luz UV( 365 nm)

pH 3.045

Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)

0 100.00 59.00
| 7.46 28.75
2 0 526
3 0 2.62
4 0 0.62

1.1. Diferentes cantidades de catalizador, a cuatro horas de reaceion. Analisis

131



2. Degradacion del 4-clorofenol en el reactor de lote.

2.1 Diferentes cantidades de catalizador a cuatro horas de reaccion. Analisis

de COT y CLAR. Para las liguras 4.5 y 4.6.

Contaminante orgianico 4-Clorofenol
Concentracion del contaminante 100 ppm .
A genle oxidante Oxigeno
Vol. Agente oxidante 100 mL/ min
Volumen en el reactor 100 mL
Catalizador ThO, 0.0 g /100 mL
Luz UV(365nm)
pH 3.022
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
0 100.00 13.78
| 84 81 74.71
2 73 .89 74.87
3 72.54 73.39
+ 6412 72.97
!'ﬂ!ldf:iﬂ!lg[‘
Contaminante orgdnico 4-Clorofenol
Concentracion del contaminante 100 ppm
Agente oxidante Oxigeno
Vol. Agente oxidante 100 mL/ min
Volumen en el reactor 100 mL
Catalizador TiO, 0.2 g /100 mL
Luz UV( 365 nm)
pH 3.082
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
0 100.00 66.95
| 6.80 45.92
2 0 11.16
3 0 581
4 0 4.25
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3. Degradacion fotocatalitica de Paraquat, reactor de Lote, § horas de reaccion

anilsis de CLAR y COT. Para las figuras 4.7 y 4.8.

3.1. Diferentes Agentes oxidantes: Helio, Aire y Oxigeno. Sin catalizador

Condiciones:

Condiciones:

Contaminante organico
Concentracion del contaminante
Agente cxidante

Vol. Agente oxidante

Volumen en el reactor
Catalizador ThO,

Paraquat
100 ppm

Helio

40 mL! min
100 mL

0.0 g /100 mL

Luz UWV( 365 nm)
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)

0 100.00 59.51
1 97.27 58.32
2 O6.5 58.61
3 9435 58.74
4 93.9 58.68
3 94,65 582

Contaminante orgdanico Paraguai

Concentracion del contaminante 100 ppm

A gente oxidante Alre

Vol. Agente oxidante 40 mL/ min

Volumen en el reactor 100 mL

Catalizador ThO, 0.0 g /100 mL

Luz UV( 365 nm)

Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)

0 100.00 59.17
1 98.1 579
2 G4.0 56.21
3 91.02 550
4 89.14 54.18
3 87.52 53.2
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Condiciones:

Contaminante orgdanico
Concentracion del contaminante
A genle oxidante

Vol. Agente oxidante

Volumen en el reactor

Paraquat

100 ppm
Oxigeno

40 mL/ min
100 mL

0.0 g /100 mL
UV( 2365 nm)

Catalhizador ThO,
Luz
Tiempo (horas) CLAR (ppm}

0 10:0.00
1 93 .69
2 89.5
3 84.47
4 83.2
5 79.78

COT (npm)
59.72
55.46
542
52.18
50.25
48.22

49y 4.10.

Condiciones:

3.2. Efecto de la carga de catalizador: 0.1, 0.2 y 0.3 g. Datos para las figuas

Contaminante orgdnico Paraguat
Concentracién del contaminante 100 ppm
Agenle oxidante Oxigeno
Vol. Agente oxidante 80 mL/ min
Volumen en el reactor 100 mL
Catalizador TiO, 0.1 g /100 mL
Luz UV( 365 nm)
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
0 100.00 59.10
1 87.56 52.95
2 53.6 48.45
3 42.63 43.18
4 26.84 4031
5 15.21 30.52
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Condiciones:

Contaminante organico Paraquat

Concentracion del contaminante 100 ppm

A gente oxidante Oxigeno

Vol. Agente oxidante 80 mL/ min

Volumen en el reactor 100 mL

Catahizador ThO, 0.2 g /100 mL

Luz UV( 365 nm)

Tiempa (horas) CLAR (ppm), COT (pom)
0 100.00 60.94
I 56.00 48.0
2 41.82 394
3 25.22 26.19
4 13.71 36.19
5 1.55 10.23
Condiciones:

Contaminante orgdnico Paraguai

Concentracion del contaminante 100 ppm

Agente oxidante Oxigeno

Vol. Agente oxidante 80 mL/ min

Volumen en ¢l reactor

100 mL

Catahzador ThO, 0.3 g/100 mL
Luz UV( 365 nm)
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
0 100,00 5933
| 623 5032
2 48.53 44.21
3 28.51 38
4 14.98 25.18
5 2.18 19.18




3.2.1. % de Conversion. (Efecto de la carga de catalizador: 0.1, 0.2 y

0.3 g.). Datos para la figura 4.11.

Grs. Catalizador % CLAR (ppm) % COT (ppm)
1] { 0
0.1 B5 4835°
0.2 98 .48 £3.21
03 07 82 67.67

3.3. Efecto de la velocidad de flujo de oxigeno: 60, 80 y 100 cc/min. Para la
figura 4.12.

Condiciones:

Contaminante orgianico Paraguat
Concentracion del contaminante 40 ppm
Agente oxidante Oxigeno
Vol. Agente oxidante 60 mL/ min
Volumen en el reactor 100 mL
Catalizador ThO, 0.2 g /100 mL
Luz UV( 365 nm)
Tiempo {(min) CLAR {(ppm)

0 40

20 29

30 26

40 21

60 14

90 7

120 0
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Condiciones:

Contaminante organico

Concentracion del contaminante

Agente oxidante

Vol. Agente oxidante
Volumen en el reactor
Catalizador ThO,

Luz

Paraquat

40 ppm
Oxigeno

80 mL/ min
100 mL
0.2g/1C0 mL
UWV( 365 nm)

Tiempo {min) CLAR (ppm)

0 40

20 27

30 21

) 18

60) 12

90 6

120 2

Condiciones:
Contaminante orgdnico Paraguat
Concentracion del contaminante 40 ppm
Agente oxidante Oxigeno
Vol. Agente oxidante 100 mL/ min
Volumen en el reactor 100 mL
Catalizador ThO, 0.2 g /100 mL.
Luz UV( 365 nm)
Tiempo (min) CLAR (ppm)

0 40

20 25.5

30 20

40 13

60) 9

N) 4

120 0
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Condiciones:

Contaminante organico

3.4. Efecto del pH: 4, 7 y 9. Para las figuras 4.13 y 4.14.

Paraguai

o

Concentracion del contaminante 40 ppm
A gente oxidante Oxigeno
Vol. Agente oxidante 100 mL/ min
Volumen en el reactor 100 mL
Catahizador ThO, 0.2 g /100 mL
Luz UV(365 nm)
pH= 4.024
Tiempo (min) CLAR (ppm)

0 40

| 34.1

2 26.26

3 23.11

4 16.7

5 10.81
Contaminante orgdnico Paraquat
Concentracion del contaminante 40 ppm
Agente oxidante Oxigeno
Vol. Agente oxidante 100 mL/ min
Volumen en el reactor 100 mL
Catalhizador TiO, 0.2 g/100 mL
Luz UV( 365 nm)
pH= 7.045

Tiempo (min)
0
I

o=

CLAR (ppm)

4
229
14.27
7.07

.52
0.34
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Contaminante organico

Concentracion del contaminante

A gente oxidante
Vol. Agente oxidante

Volumen en el reactor
Catalizador T1O,

Paraquat

40 ppm
Oxigeno

100 mL/ min
100 mL

0.2 g /100 mi
LIV{ 365 nm’
9.056

CLAR (ppm)

)
16.93
944
535

1.73
0.32

Luz
pH=
Tiempo (min)
0
1
2
3
4
5

Contaminante orgdnico

Concentracion del contaminante

Agente oxidante

Vol. Agente oxidante
Volumen en el reactor
Catalizador T10,

Luz

pH=

Paraguai

20 ppm
Oxigeno

100 mL/ min
100 mL

0.2 g/100 mL
UV( 365 nm)
4.10

Tiempo (min)
0

W e i B

CLAR (ppm)

20
1248
6.89
2.61
0.49
0.24
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Contaminante orgdanico

Paraquat

Condiciones:

Concentracién del contaminante 20 ppm
Agente oxidante Oxigeno
Vol. Agente oxidante 100 mL/ min
Volumen en el reactor 100 mL
Catalizador ThO, 0.2 g /100 mL
Luz UV( 365 nm)
pH: 714
Tiempo (min) CLAR (ppm)

0 20

| 1034

2 3.29

3 0.47

4 0.41

5 0
Contaminante organico Paraquat
Concentracion del contaminante 20 ppm
Agente oxidante Oxigeno
Vol. Agente oxidante 100 mL/ min
Volumen en el reactor 100 mL
Catalizador TiO, 0.2 g /100 mL

Luz
pH=

UV( 365 nm)
0.18

Tiempo (min)
0

da W P o=

th

CLAR (ppm)
20
1.6
0.41
0.41
0
0
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4. Degradacion fotocatalitica del Herbipol, ingrediente activo paraquat; 5 horas de

reaccion. Analisis de CLAR y COT. Datos para la figura 4.15.

4.1. Carga del catalizador 0.1, 0.2y 0.3 g.

Condiciones:

Contaminante orgdnico Herbipol (paraquat)
Concentracién del contaminante 100 ppm
Agente oxidante Oxigeno
Vol. Agente oxidante 100 mL/ min
Volumen en el reactor 100 mL
Catalizador ThO, 0.1 g /100 mL.
Luz UV( 365 nm)
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)

0 100.00 88.76

1 RE.92 2241

2 74.40 70.24

3 49 87 63.18

4 46.79 57.24

5 36.54 51.32

Condiciones:
Contaminante orgdnico Herbipol (paraquat)
Concentracién del contaminante 100 ppm
Agente oxidante Oxigeno
Vol. Agente oxidante 100 mL/ min
Volumen en el reactor 100 mL
Catalizador ThO, 0.2 g /100 mL
Luz UV( 365 nm)
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)

0 100.00 90

1 #8.20 a81.22

2 64.81 67.90

3 43 .90 60 .98

4 34.20 5231

5 16.18 39.24
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Condiciones:

Contaminante organico
Concentracion del contaminante
Agente oxidante

Vol. Agente oxidante

Volumen en el reactor

Herbipol (paraquat)
100 ppm

Oxigeno

100 mL/ min

100 mL

Catalizador ThO, 0.3 g /100 mL
Luz UV( 365 nm)
Tiempo (horas) CLAR {ppm) COT (ppm)

0 100.00 89.70

1 82.20 81.01

2 80.40 72.24

3 53.70 63.95

4 42.20 56.70

5 23.01 50.21

4.1.1. % de conversion (efecto del catalizador: 0.1, 0.2 y 0.3 g). Datos

para la figura 4.15.

Grs. Catalizador
0
0.1
0.2
0.3

% CLAR (ppm)
0
6336
$3.82
76.99

% COT (ppm|
0
42.18
56.36
4402
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Condiciones:

Contaminante orgdnico
Concentracidn del contaminante
Agenie oxidanie

Vol. Agente oxidante

Volumen en el reactor
Catalizador ThO,

4.2. Efecto del pH: 3, 5, 7 y 8. Datos para las figuras 4.16 y 4.17.

Herbipol (paraquat)
100 ppm

Oxigeno

100 mL/ min

100 mL

0.2 g /100 mL

UV( 365 nm)

212

Luz
pH=
Tiempo (horas) CLAR (ppm)

0 100.00
1 90.60
2 76.74
3 67 68
4 44 .80
3 3368

COT (ppm)
9576
89,93
81.39
71,74
)
60,22

Condiciones:

Contaminante orgdnico
Concentracion del contaminante

Herbipol (paraquat)
100 ppm

A gente oxidante Oxigeno

Vol. Agente oxidante 100 mL/ min

Volumen en el reactor 100 mL

Catalizador TiO, 0.2 g/100 mL

Luz UV( 365 nm)

pH= 5.025

Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)

0 100.00 91.93
1 8470 8320
2 66.97 72.01
3 57.20 64.96
4 36.40 5516
3 25.10 4621
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Condiciones:

Contaminante organico Herbipol (paraquat)
Concentracion del contaminante 100 ppm
A gente oxidante Oxigeno
Vol. Agente oxidante 100 mL/ min
Volumen en el reactor 100 mLL
Catalizador ThO, 0.2 g /100 mL
Luz UV(365nm)
pH= 7.13
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
0 100.00 95
| 86.20 82.20
2 56.01 71.30
3 51.40 60.32
4 19.81 51.36
5 1436 40.90
Contaminante organico Herbipol (paraqual)
Concentracion del contaminante 100 ppm
Agente oxidante Oxigeno
Vol. Agente oxidante 100 mL/ min
Volumen en el reactor 100 mL
Catalizador ThO, 0.2 g /100 mL
Luz UV (365 nm)
pH= 8.015
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
0 100.00 96.4
| 57.20 81.26
2 49.36 T0.9()
3 38.21 56.21
4 cenaees 47.20
5 9.16 37.21
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5. Degradacion fotocatalitica del Folidol M50, ingrediente activo: Metil Paration; 5

horas de reaccion. Analisis de CLAR y COT. Para las figuras 4.18, 4.19.
5.1. Efecto de la carga del catalizador: 0.1,0.2y 03 g

Condiciones:

Contaminante organico Merii paration

Concentracion del contaminante 100 ppm

Agente oxidante Oxigeno

Vol. Agente oxidante 100 mL/ min

Volumen en el reactor 100 mL

Calahizador ThO, 0.1 g /100 mL

Luz UV( 365 nm)

Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)

0 100.00 89.26
1 27.22 4427
2 14.16 43 .66
3 515 39.99
-4 249 3583
3 1.03 30.88

Condiciones:

Contaminante orgdnico

Metil paration

Concentracion del contaminante 100 ppm

A gente oxidante Oxigeno

Vol. Agente oxidante 100 mL/ min

Volumen en el reactor 100 mlL.

Catalizador ThO, 0.2 g /100 mL

Luz UV( 365 nm)

Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)

0 100.00 89.32
I 33.32 43.67
2 12.60 41.71
3 4.60 38 .26
4 1.83 31.76
3 0.16 21.17
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Condiciones:

Contaminante organico Meul paration

Concentracion del contaminante 100 ppm

A gente oxidante Oxigeno

Vol. Agente oxidante 100 mL/ min

Volumen ¢n ¢l reactor 100 mL

Catalizador TiO, 0.3 g (100 mL

Luz UV( 365 nm)

Timpo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
0 104,00 89.34
1 27.69 46.81
2 15.56 46,56
3 5.50 43.17
4 2.13 32.76
5 1.19 23.95

5.1.1. % de conversion (efecto del catalizador: 0.1, 0.2 y 0.3 g). Datos

para la figura 4.20.
Grs. Catalizador % CLAR (ppm) % COT (ppm)
0 0 0
0.1 0 Hh5 Al
0.2 100 76.29
0.3 98 81 T
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5.2. Efecto del pH: 3, 5, 7 v 8. Datos para las figuras 4.21 y 4.22.

“ondiciones:

Contaminante organico Meul paration

Concentracion del contaminante 100 ppm

Agente oxidante Oxigeno

Vol. Agente oxidante 100 mL/ min

Volumen en el reactor 100 mL

Catalizador ThO, 0.2 g /100 mL

Luz UV( 365 nm)

pH 3.0

Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
0 100.00 73.55
1 15.74 51.975
2 3.98 49.77
3 1.51 46 .62
4 030 37 44
3 0.25 28.73
Condici

Contaminanie orgdnico Meiil paration

Concentracion del contaminante 100 ppm

Agente oxidante Oxigeno

Vol. Agente oxidante 100 mL/ min

Volumen en el reactor 100 mL

Catalizador ThO, 0.2 g /100 mL

Luz UV( 365 nm)

pH 5.0

Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppmj}

0 100.00 75.90
1 2588 4545
2 7.64 42.64
3 502 38.86
4 2.15 33.62
3 1.26 2592
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Condiciones:

Contaminante organico

Meiil paraiion

Concentracion del contaminante 100 ppm

A genle oxidante Oxigeno

Vol. Agente oxidante 100 mL/ min

Volumen en el reactor 100 mL

Catalizador ThO, 0.2 g /100 mLL

Luz UV( 365 nm)

pH 7.0

Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
0 100.00 7549
1 2335 52.93
2 1638 47.94
3 2.46 41.30
4 1.76 29.84
5 (.69 19.01
Condiciones:

Contaminante organico Metil paraticn

Concentracion del contaminante 100 ppm

Agente oxidante Oxigeno

Vol. Agente oxidante 100 mL/ min

Volumen en el reactor 100 mL

Catahzador ThO, 0.2 g /100 mL

Luz UV( 365 nm)

pH 8.0

Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)

0 © 10000 76.90
1 18.7 53.13
2 6.87 52.00
3 2.14 46 95
4 1.22 3765
3 {148 27.99
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APENDICE C

El apéndice contiene todos los resultados obtenidos tanto para COT y CLAR,
utihizandose el reactor de flujo; para los contaminantes modelo: fenol y 4-clorofenol asi
como para el paraquat grado reactivo. Tambien para las dos formulaciones comerciales:

herbipol vy folidol.
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|. Degradacion fotocatalitica del Fenol. Reactor de Flujo.

1.1. Efecto de la carga del catalizador, a bajas concentraciones del

contaminante. Datos para las figuras 4.23 y 4.24.

Condiciones:

Contaminante organico Fenol
Concentracion del contaminante 20 ppm
A gente oxidante Aire (por agitacion)
Volumen en ¢l reactor < j
Catalizador ThO, 0.05 g /100 mL
Luz UV( 257 nm)
pH 3.014
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
0 200 17.05
1 16.0 15.00
2 9.0 1431
3 50 13.26
4 1.2 12.50
5 0.0 10.50
Contaminante organico Fenol
Concentracion del contaminante 20 ppm
Agente oxidante Aire (por agitacion)
Volumen en ¢l reactor 3L

Catalizador TiO, 0.1 g /100 mL
Luz UV( 257 nm)
pH 3.021
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
] 20.00 1638
1 13.14 14.23
2 7.77 13.16
3 3.58 1110
4 0.95 2.15
5 0.00 6.4




C

iciones:

Contaminante orgdanico
Concentracion del contaminante
Agente oxidante

Volumen en el reactor
Catalizador ThO,

Fenol

20 ppm

Aire (por agitacion)

3L

0.2 g /100 mL

Luz UV( 257 nm)
pH 3.011
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)

] 20.00 16.5
1 13.26 14.9
2 7.98 1395
3 33 12.2
3 1.0 10.18
5 (.00 8.1

1.2. Diferentes cantidades de catalizador solucion de fenol 40 ppm (0.0, 0.05,

0.1 y 0.2 g). Datos para las figuras 4.25 y 4.26.

Contaminante organico Fenol

Concentracion del contaminante 40 ppm

A genle oxidante Aire (por agitacion)

Volumen en el reactor 3L

Catalhizador ThO, 0.0 g /100 mL

Luz UV( 257 nm)

pH 3.04

'_Ti:mpn (horas) CLAR ( ppm) COT ( ppm)
0 40 33.43
1 18.90 22.13
2 11.82 21.20
3 6,52 17.940
4 3.4 18.70
3 QR4 780
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diciones:

Contaminante orgdnico Fenol
Concentracion del contaminante 40 ppm
Agenle oxidante Aire (por agitacion)
Volumen en el reactor o N .
Catalizador TiO, 0.05 g /100 mL
Luz UV( 257 nm)
pH 3.02
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
0 40 34.11
1 1821 29.07
2 9.32 25.91
3 3.01 21.39
R 0.0 15.22
5 0.0 13.86
Condiciones:
Contaminante organico Fenol
Concentracion del contaminante 40 ppm
Agente oxidante Aire (por agitacion)
Volumen en el reactor 3L
Catalizador ThO, 0.1 g /100 mL
Luz UV( 257 nm)
pH 3.02
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
0 40 34.06
! 15.62 2563
2 5.98 18.96
3 0.46 13.04
4 0.0 11.57
5 0.0 4.0
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Condiciones:

Contaminante orgdnico Fenol
Concentracion del contaminante 40 ppm
Agente oxidante Aire (por agitacion)
Volumen en el reactor 3L
Catahzador ThO, 0.2 g /100 mL
Luz UV( 257 nm)
pH 3.02
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
0 4) 351
1 14.2 30.2
2 539 26.30
3 0.0 20.40
4 0.0 13.21
5 0.0 9.01

2. Degradacion fotocatalitica del 4-clorofenol

2.1. Efecto de la carga del catalizador para 20 ppm. Datos para las figuras

4.27.
Contlaminante organico 4-Clorofenol
Concentracion del contaminante 20 ppm
Agente oxidante Aire (por agitacion)
Volumen en el reactor LH B
Catalizador TiO, 0.05 g /100 mL
Luz UV( 257 nm)
pH 3.02
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
0 20.00 12.0
1 2449 9.0
2 0.19 7.49
3 0.0 .58
4 0.0 6.02
5 0.0 5.71
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Condiciones:

Contaminante orgdnico
Concentracion del contammante
Agente oxidante

Volumen en el reactor

4-Clorofenol

20 ppm

Aire (por agitacion)
L

Condiciones:

Catalizador ThO, 0.1 g /100 mL

Luz UV( 257 nm)

pH 3.034

Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)

0 20.00 12.0
1 1.59 7.86
2 0.20 6.01
3 0.0 5.12
4 0.0 2.21
5 0.0 1.30

Contaminante orgdnico 4-Clorofenol

Concentracion del contaminante 20 ppm

A genle oxidante
Volumen en el reactor

Aire (por agitacion)
3L

Catalizador TiO, 0.2 g /100 mL

Luz UV( 257 nm)

pH 3.052

Tiempo (horas) E‘LAl-l (ppm) CCIT‘ (ppm)

W] 20.00 12.05
| 23 B2
2 .96 7.18
3 0.0 6.2
4 0.0 518
5 0.0 4.4




figura 4.28.

2.2. 4-Clorofenol 40 ppm efecto de la carga de catalizador.Datos para Ia

Condiciones:
Contaminante organico 4-Clorofenol
Concentracion del contaminante 40 ppm
Agente oxidanic Alre (por agiiacion)
Volumen en el reactor 3L
Catalizador TiO, 0.05 g /100 mL
Luz UV( 257 nm)
pH 3.056
_Ti;mpo {horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
0 40.0 24.60
1 7.95 20.18
2 2.81 14.51
3 0.0 10.12
4 0.0 732
5 0.0 421

Condiciones:

Contaminante orgdnico
Concentracion del contaminante
Agente oxidante

Volumen en el reactor
Catalizador TiO,

4-Clorofenol

Luz
pH
Tiempo (horas) CLAR (ppm)

0 400
1 492
2 0.0
3 0.0
4 0.0
5 0.0

40 ppm

Aire (por agitacion)

i

0.1 gr /100 mL

UV( 257 nm)

3.030

COT (ppm)

24.03
18.71
13.23
9.54
6.21
2.32
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Condiciones:

Contaminante organico 4-Clorofenol
Concentracion del contaminante 40 ppm
Agente oxidante Aire (por agitacion)
Volumen en el reactor LY B
Catalizador TiO, 0.2 g /100 mL
Luz UV( 257 nm)
pH 3.021
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
1] ) 24.30
| 518 19.18
2 1.20 15.21
3 0 10.14
4 0 7.18
5 0 3.21

3. Degradacion del Paraqual.

3.1. Diferentes concentraciones.. Datos para las figuras 4.29 y 4.30.

yidiolonss:

Contaminante orgdnico
Concentracion del contaminante
Agente oxidante

Volumen en el reactor
Catalizador ThO,

Luz

Paraquat

40 ppm

Aire (por agitacion)
3L

0.1 g /100 mL

UV( 257 nm)

Tiempo (horas) CLAR (ppm)
40
7.76
0
0
0
0

-

W = L b =

COT (ppm)
24.2
20.1
1571
10.48
732
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Contaminante orgdnico
Concentracion del contaminante
Agente oxidante

Volumen en ¢l reactor
Catahizador ThO,

Paraquat

50 ppm

Aire (por agitacion)
JL

0.1 g /100 mL

Luz UV( 257 nm)
Tiempo {horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
0 50 289
1 23 96 26.46
2 12.77 25.18
3 7.51 19.2
4 ] 11.21
5 0 9.63
4. Degradacionn de los plaguicidas comeciales
4.1. Herbipol. Datos para la figura 4.31.
Contaminante orgdnico Herbipol
Concentracion del contaminante 40 ppm
Agente oxidante Aire (por agitacién)
Volumen en el reactor 3L
Catalizador Ti0O, 0.1 g /100 mL
Luz UV( 257 nm)
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)
0 40 25.20
1 567 2235
2 0 20.10
3 0 17.61
4 0 14.21
5 ] 12.01

157



4.2. Folidol M50. Datos para la figura 4.32.

ndiciones:

Contaminante orgdanico
Concentracion del contaminante
Agente oxidante

Volumen en el reactor

Metil paration

40 ppm

Aire (por agitacion)
3L

Catalizador ThO, 0.1 g /100 mL
Luz UV( 257 nm)
Tiempo (horas) CLAR (ppm) COT (ppm)

0 40 2871

| 8.015 2339

2 3.20 19.84

3 0.52 16.87

4 0 13.67

3 [A] 100,36
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