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Nombre(s): Jiménez Tototzintle Margarita
Fecha de Graduacion: Julio 2010
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ELSISTEMA FOTO-FENTON EN UNA PLANTA PILOTO SOLAR.

Numero de paginas: Candidato para el grado de Maestria en

Ciencias con orientacién en Quimica Analitica

Ambiental.

Area de Estudio: Quimica Analitica Ambiental

Propésito y Método del Estudio:

En el presente proyecto se propuso la utilizacion del proceso foto-Fenton a
nivel de planta piloto solar, de tal forma que, al utilizar un colector parabdlico
compuesto, se favorezca la degradacion de los contaminantes organicos en el medio.
Ademas, la aplicacion de este proceso con luz solar reduce el costo de operacion, asi
como la reduccién de emisiones al ambiente al llevar a cabo la degradacion de una

mezcla de herbicidas comerciales (Hierbamina® y Gesaprim® 90 WG).

Contribuciones y Conclusiones:

El proceso foto-Fenton cuando se lleva a cabo en la planta piloto solar es una
tecnologia viable para el tratamiento de efluentes acuosos ya que se aprovechan los
fotones que llegan de forma directa e indirecta al Colector Parbolico Compuesto
aumentando la intensidad de energia, reduciendo el costo del tratamiento.
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TRATAMIENTO DE UNA MEZCLA DE PESTICIDAS COMERCIALES
(HIERBAMINA®-GESAPRIM® 90 WG) MEDIANTE EL SISTEMA FOTO-
FENTON EN UNA PLANTA PILOTO SOLAR.

1 Introduccion
1.1 Agua disponible en el planeta
El agua es un recurso indispensable para la vida. Del agua disponible en el
mundo, el 97% esta en forma de agua salada, y solo un 3% corresponde al agua dulce,
de la cual, la mayor parte se encuentra atrapada en los glaciares y casquetes polares,
por lo que se tiene acceso solo al 0.3% (Figura 1.1) y ésta se encuentra distribuida en
lagos, rios y mantos acuiferos.'

Agua Dulce Otras Rios
0.9%

3%
a7 Ao
Superficial
Agua 0.3%
subterranea
30.1% \

\ -

Agua en la Tierra Agua Dulce Agua Dulce

11%

Superficial
(Liguida)

Figura 1. 1 Distribucion del agua en planeta

-1-



El agua es un recurso renovable, gracias al ciclo hidroldgico, se recupera parte
del agua que se ha utilizado para nuestras actividades cotidianas; la precipitacion es la
fuente principal por la que se puede renovar tanto para el consumo humano como
para preservar la vida de los diferentes ecosistemas.

Durante el tltimo siglo, el consumo de agua ha aumentado a un ritmo dos
veces mayor que la poblaciéon mundial. La escasez afecta al 40% de los habitantes del
planeta, mientras que los pronoésticos indican que para el afio 2025, 1800 millones de
personas vivirdn en paises o regiones con una drastica falta de agua y dos tercios de la
poblacion se podrian ver enfrentados por la escasez del vital liquido.” En México, se
tiene una disponibilidad natural media de agua de 474 mil 637 hm’ al afio, por lo que
se ubica a nivel mundial como uno de los paises con baja disponibilidad de agua.* Por
lo tanto, es importante proteger la integridad de los recursos hidricos, ya que éste es
uno de los problemas ambientales mas significativos del siglo XXI. Una actividad
importante es el sector agricola, fuente principal de suministro de alimentos. Durante
el desarrollo de esta actividad a nivel mundial se utiliza 70 % del agua dulce total
procedente de los lagos y acuiferos (Figura 1.2)°. Se estima que el consumo de agua
para la agricultura, aumente 14 % en los siguientes 30 afios. En paises en desarrollo
como México, las actividades agropecuarias consumen aproximadamente el 76% del

agua dulce.’



Un factor importante para el aumento de la actividad agricola es el aumento de la
poblacion, la cual ha crecido de 1.5 billones de habitantes al inicio de siglo XX a 6.8
billones de habitantes aproximadamente en el siglo XXI, ademas, se prevé que
durante los proximos 50 afios la poblacion aumente mas de 9 billones, creando un
aumento en el consumo de productos agricolas, lo que ocasionard un desplazamiento
de la agricultura tradicional por lo mecanico, es decir el uso de maquinaria para
abastecer las necesidades de la poblacion, el uso de tierras marginales, uso de
productos genéticamente modificados, y principalmente el uso de pesticidas para
obtener un mayor rendimiento de los cultivos.’

El uso de pesticidas en América Latina es una practica comun. En México por
ejemplo, aunque la produccion de plaguicidas ha disminuido gradualmente, el
consumo aparente de estos compuestos durante 1999 excedié las 6700 toneladas.®

El 4cido 2,4-Diclorofenoxiacético (2,4-D) y la Atrazina (ATZ), presentes en
una gran variedad de pesticidas, como es el caso de la Hierbamina® (2,4-D) y el

Gesaprim® 90 WG (ATZ), son de los herbicidas méas ampliamente utilizados en
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México para el control de la maleza en innumerables cultivos como el maiz, frijol y
sorgo; que de acuerdo al Instituto Nacional de Geografia y Estadistica (INEGI) son
los productos mas consumidos en nuestro Pais.” El 2,4-D y la ATZ son utilizados
para eliminar la mala hierba que impide el desarrollo satisfactorio de dichos plantios.®

Debido a que estos contaminantes son persistentes, toxicos y no
biodegradables, tienden a bioacumularse y causar problemas tanto en la salud como
en el medio ambiente, por lo que la Norma Oficial Mexicana (NOM), establece un
limite maximo permisible de 50 mg/L para el 2,4-D.'° Sin embargo, la ATZ no se
encuentra reportada en la NOM, pero en Estados Unidos la Agencia de Proteccion
Ambiental (EPA) establece un limite de 0.003 mg/L en el agua potable.'’

A nivel local, en el estado de Nuevo Leon, alrededor del 6% del territorio se
utiliza como terreno para la agricultura, los municipios que se dedican a esta
actividad son: Juarez, Linares, Montemorelos, Pesqueria, Santiago, Hidalgo,
Cadereyta Jiménez, China, Doctor Arroyo y Galeana, siendo los cultivos principales
el maiz, frijol, sorgo, etc.'? Estas actividades agricolas son necesarias para llevar a
cabo la producciéon de alimentos, por lo que los habitantes se auxilian de diferentes
medios, entre ellos el acido 2,4-D (Figura 1.3) y la ATZ (Figura 1.4), los cuales se
utilizan para combatir las malezas que pueden impedir el desarrollo o bien acabar con

el cultivo.'



s O\)J\OH )\/“\K\F\KH\/

Figura 1. 4 Estructura del Acido 2,4 - Figura 1. 3 Estructura de atrazina (ATZ).
Diclorofenoxiacético (2,4-D).

1.2 Propiedades de los herbicidas

El 2,4-D y la ATZ llegan al ambiente cuando los cultivos son fumigados con
algtin producto comercial que los contiene, por ejemplo el producto Hierbamina® y
el Gesaprim® 90 WG. Estos herbicidas llegan a los mantos acuiferos a través de la

e e, J ., . , . . , . 14.1
lixiviacion y la volatilizacién, debido a sus caracteristicas fisicas y quimicas.'*"

1.2.1 Acido 2,4-Diclorofenoxiacético (Hierbamina ®)

El acido 2,4-Diclofenoxiacético (2,4-D), es un herbicida selectivo, altamente
toxico para las plantas de hoja ancha, su mecanismo de accidon consiste en inhibir el
crecimiento de la planta mediante el desequilibrio del sistema de citoquininas-auxina,
rompiendo asi el equilibrio hormonal y la sintesis de proteinas;'® tiene un tiempo de
vida media de 20-200 dias, es facilmente absorbido por el organismo, ya que éste

puede unirse a las proteinas y a los aminoécidos (Figura 1.5).



En altas concentraciones el 2,4-D, puede causar dafios en el higado, rifiones y
en el sistema nervioso central de los seres humanos, el maximo nivel probado en el
cual no se observan efectos toxicos (NOAEL) es 1.0 mg/kg-dia.'” Durante la
produccion y degradacion del 2,4-D se forman muchos compuestos altamente

toxicos, como los clorofenoles y las dioxinas.'®

CH,OOH
Q H,N——CH
OH CH,
cl + COOH
2.4-D Aspartato
(0]
CH,OO0H
Cl (0]
NH——CH
\‘ CH,
Cl

Enlace peptidico COOH

2,4-D-Aspartato

Figura 1. 5 Mecanismo de accion 2,4-D en plantas.

1.2.2  Atrazina (Gesaprim® 90 WG)

La ATZ ha sido usada para el control de la maleza durante varias décadas,
pertenece al grupo de las s-triazinas; este herbicida evita el crecimiento de la mala

hierba a través de la inhibicion de la transferencia fotosintética de electrones,
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ocasionando la inhibicion de la sintesis de ATP y NADPH; como resultado de esta
inhibicién se genera una incapacidad para la fijacion de CO, y estrés oxidativo,
creando dafios celulares mortales para la planta.” Debido a su baja solubilidad, es
altamente persistente en suelo, aire y agua por grandes periodos. En una investigacion
realizada por Thornton y col. 2000, encontraron que después de 70 dias, del 100% de
la ATZ solo el 1% de ésta se degraddé completamente en agua, mientras que el 80%
permanecio6 intacta y el 19% restante se transformé en otros productos clorados;”
estos residuos permanecen por mas de un afio en condiciones de baja humedad y
temperaturas frias, por lo que su movilidad varia de moderada a alta, sobre todo en
suelos de zonas Iluviosas con bajo contenido de arcilla y materia organica.”’ Debido a
su débil adsorcion a las particulas y su larga vida media (mayor a 100 dias) representa
un riesgo elevado de contaminacion para las aguas subterraneas.”

La EPA, a través del Safe Drinking Water Act monitorea el nivel maximo del
contaminante que es de 3.0 ppb en agua para beber. La exposicion a la ATZ causa
dafios a la salud como pérdida de peso, dafno cardiovascular, degeneracion
suprarrenal, retinal, algunas veces espasmos musculares y la exposicion a niveles
maximos de ATZ puede causar cancer de mama.>

Numerosas investigaciones han demostrado que estos compuestos pueden
entrar en el medio ambiente, dispersarse y persistir durante largos periodos de tiempo,
ya que pueden combinarse con otras substancias, transformandose en mezclas
complejas dificiles de degradar.”* La mayoria de los productos formulados son
mezclas de dos o mas ingredientes activos. Las mezclas aumentan la fitotoxicidad de
las malezas que se desean controlar (Ej. 2,4-D + ATZ).” Generalmente, la ATZ y el

2,4 D se aplican como una sola disolucion en una relacion 5:9. Estos productos
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contienen tensoactivos, surfactantes u otros componentes, que aseguran buenas
caracteristicas de almacenaje, ademas de facilitar su mezcla con el agua, también
ayudan a la retencion de los compuestos sobre la maleza, y en determinadas
condiciones climaticas se puede aumentar la accion del herbicida.

Ante este panorama, la necesidad de generar estrategias para fomentar la
conservacion, el uso racional del agua, asi como la generacion de nuevas estrategias
para el tratamiento de aguas contaminadas, se ha vuelto un tema prioritario y comun a
todos los sectores de la sociedad.

Por tal razon, hoy en dia se desarrollan diferentes métodos para la degradacion
de contaminantes organicos en el agua, como es el caso de los herbicidas. Estos
compuestos pueden ser degradados mediante tratamientos biolégicos y quimicos.?’

En el tratamiento bioldgico se utilizan microorganismos o enzimas, este
tratamiento es considerado como un método amigable para el medio ambiente, sin
embargo, existen diversos factores que limitan su eficiencia, como por ejemplo el

§ en el cual

tiempo largo de adaptacion del microorganismo al ambiente toxico,
muchas veces el microorganismo es inactivado por estos compuestos toxicos, por lo
que su eficiencia disminuye, en tales casos se ha buscado un tratamiento previo para
oxidar estos compuestos toxicos y hacerlos mas biodegradables. Por otro lado, se han
desarrollado diversos tratamientos quimicos que involucran tecnologias oxidativas
para la eliminacién de contaminantes como los pesticidas en efluentes acuosos. Estos
sistemas se basan en la generaciéon de intermediarios altamente reactivos que
desencadenan una serie de reacciones que favorecen la eliminacion y remocion de los

contaminantes, estos sistemas son llamados Procesos Avanzados de Oxidacion

(PAOs).”



1.3 Procesos Avanzados de Oxidacion (PAQOs)

Los PAOs establecen que la degradacion de los contaminantes se realiza por
medio de una especie altamente oxidante conocida como radical libre hidroxilo
("OH),”® su potencial de oxidacién es 2.8 V, por lo cual es capaz de realizar
oxidaciones no especificas de la mayoria de los compuestos organicos, e incluso
algunas especies inorgéanicas. Cuando se genera una concentracion suficiente de
radicales libres hidroxilo, los compuestos organicos llegan a ser degradados en
compuestos no dafiinos para el medio ambiente, como el agua y dioxido de carbono
(CO»), lo que se conoce como mineralizacién.’’ Es importante mencionar que el
radical *OH puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por
otras formas de energia, como por ejemplo ondas de ultrasonido de alta frecuencia,
rayos y o electrones de alta energia, fotocatalisis con Didxido de Titanio (TiO,) y luz
ultravioleta, la reaccion Fenton (HzOz/Fez+), foto-Fenton y varias combinaciones de

estos procesos.”” (Figura 1.6)



Figura 1. 6 Procesos Avanzados de Oxidacion

Una vez formados los radicales libres, estos reaccionan con los sustratos

organicos por medio de las siguientes reacciones.”

A) Abstraccion de hidrogeno.
‘OH+RH - R*+H,0 (1)
B) Reacciones de adicion.

"OH + PhX — HOPhX * )

C) Transferencia electronica.

"OH +RH —[R* —~H]*+ OH 3)
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1.3.1 Sistema Fenton.

El sistema Fenton es uno de los sistemas de oxidacion avanzada mas utilizado
para el tratamiento de compuestos organicos en solucidon acuosa, el cual se lleva a
cabo a través de una mezcla de sales ferrosas (Fe*") y peroxido de hidrogeno (H,0,),
lo cual resulta en la generacion de los radicales libres *OH de acuerdo con las

siguiente reaccion:’*

Fe’* +H,0, » Fe’ +"OH + OH 4)

Una de las ventajas que ofrece este sistema de tratamiento es que no requiere
de fuentes adicionales de energia, ya que se lleva a cabo en condiciones ambientales
de temperatura y presion.”> Ademés, es un método econémico a cuyos reactivos se
puede tener facil acceso. También se ha encontrado que la velocidad de degradacion
de compuestos orgénicos mediante el sistema Fenton se mejora considerablemente al
complementar el proceso con radiacion Ultravioleta (UV), llaméandose entonces a este

sistema foto-Fenton.

1.3.2 Sistema foto-Fenton

El sistema foto-Fenton se basa en la regeneracion fotoquimica de los iones

ferroso a través de la fotoreduccion de los iones férrico:>°

Fe?* + H,0, - Fe** + 'OH + ~OH (5)

FeOH?* + hv - Fe?* + OH (6)

El primer paso para llevar a cabo la fotoreduccion es disociar el ion férrico, el

cual esta reaccionando como un ligando-metal con trasferencia de carga (Ligand-to-
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metal charge-transfer (LMCT)). Una vez que el complejo se ha disociado, el ligando
puede ser cualquier base de Lewis capaz de formar un complejo con el ion férrico
como se observa en la ecuacion 7 (OH, H,O, HO,, CI, R-COO’, R-OH, R) y
dependiendo con quién reaccione el ligando puede generar radicales hidroxilo como
lo muestran las ecuaciones 8 y 9, o bien formar otro radical derivado del ligando, por
ejemplo la formacion de un radical a través de la oxidacién directa de un ligando
organico (Ec.10) como el [Fe(COO-R)]* formado durante la reaccion foto-Fenton, el

cual es oxidado generando un nuevo radical.’’

[Fe3*L] + hv - [Fe3TL]* - Fe?t + L (7)
[Fe(H,0)]3* + hv - Fe?* + OH + OH~ (8)
[Fe(HO)]** + hv - Fe?t + OH )
[Fe(00C — R)]** + hv > Fe?** + CO, + R’ (10)

Dependiendo del ligando que se una al complejo férrico, éste tiene diferentes
propiedades de absorcion de luz, por lo tanto el rendimiento cuéantico y la longitud de
onda de la reaccion (Ec.7) tienden a ser diferentes para cada reaccion. Otro factor
importante en el sistema foto-Fenton es el pH, el cual debe fijarse entre 2.8 y 3, ya
que a pH mas altos, el Fe (IIT) tiende a precipitar como hidroxido, mientras que a pH
de 2.8-3 la especie dominante es el complejo [Fe(HO)]?*. Esta especie es mas
fotoactiva, ya que absorbe luz a una longitud de onda arriba de 410 nm, por lo que la
reaccion puede llevarse a cabo eficientemente a longitudes de onda mayores, en
comparacion con otros PAOs como (Ozono/UV) o (H,0,/UV) los cuales requieren de

una radiacion de activacion de ~300 nm.>®
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Como se puede apreciar, los procesos avanzados de oxidacién vy
especialmente el sistema foto-Fenton, son una alternativa atractiva para el tratamiento
de aguas superficiales y subterraneas que estén contaminadas con substancias
antropogénicas de dificil biodegradacion como lo son los herbicidas. Sin embargo, es
importante sefialar que el éxito de la aplicacion de los procesos avanzados de
oxidacién depende en gran medida de la carga de contaminante que contenga el agua

a tratar. >’

1.4 Antecedentes

Huston y Pignatello (1999), evaluaron la eficiencia del sistema foto-Fenton
sobre la degradacion de 14 plaguicidas partiendo de ingredientes puros y utilizando
concentraciones bajas (2 x 10 M), sentando el precedente de que este tipo de
compuestos pueden ser degradados eficientemente mediante esta reaccion puesto que
el tiempo de tratamiento estd por debajo de 60 minutos. También en 1999, Fallmann
y colaboradores,” aplicaron con éxito el sistema foto-Fenton para degradar una
mezcla de diez pesticidas disponibles comercialmente, que sirvieron como un modelo
para proponer una planta para reciclar las botellas que contienen dichos pesticidas. Si
bien los experimentos que se realizaron con estos pesticidas revelaron que todos se
pueden degradar con este método, también encontraron que hay diferencias notables
en cuanto a la velocidad de la reaccion de degradacion para cada compuesto. Cabe
sefialar que dicho tratamiento se llevo a cabo utilizando luz solar, observando que la
velocidad de degradacion se incrementa considerablemente, por lo que también se ve
afectado el nivel de mineralizacion de los compuestos. En el afio 2000, Parra y col.,*?

propusieron el desarrollo de un sistema acoplado entre los procesos UV/TiO,,
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UV/TiO,/H,0,, Fe*’/H,0,, UV/Fe*/H,0, y bioldgico, para llevar a cabo el
tratamiento de dos herbicidas biorecalcitrantes (metobromuron e isoproturon),
encontrando que la velocidad de degradacion siempre fue mas alta con el sistema
foto-Fenton que con las reacciones con UV/TiO; y UV/Ti0,/H,0,. Con base en esta
informacion, establecieron entonces las concentraciones optimas de Fe'" y H,0, para
favorecer la disminucion de ambos herbicidas con el sistema foto-Fenton. Cuando
acoplaron el sistema foto-Fenton y biologico, encontraron que el porcentaje de
mineralizacion del isoproturon fue 95%. Los ensayos también se desarrollaron con
luz solar y demostraron que el tratamiento es eficaz para la depuracion de agua
contaminada con dichos herbicidas. Chiron y colaboradores (2000),* publicaron una
revision sobre el estado del arte para el tratamiento de pesticidas mediante sistemas
de oxidacion quimica, en el cual reportan que la fotocatalisis heterogénea con TiO,, la
ozonizacién y el sistema foto-Fenton fueron los procesos mas investigados. Para el
2002, Malato y col.,* evaluaron la viabilidad técnica en cuanto a la degradacion de
cuatro pesticidas solubles en agua (diuron, imidacloprid, formetanato y metomil)
mediante el sistema foto-Fenton y Fotocatalis, con el objetivo de comparar la
desaparicion y nivel de mineralizacion en el acoplamiento de ambos sistemas, los
cuales se desarrollaron en una planta piloto solar con tecnologia de colectores
cilindrico parabolicos (CPC). Las concentraciones iniciales que probaron fueron 50.0
mg L' para el imidacloprid, formetanato y metomil y 30.0 mg L "'para el diuron. La
degradacion de los tres primeros componentes fue de 90% al igual que el nivel de la
mineralizacion, pero en el caso del metomil, éste resultd ser mas dificil de degradar y
mineralizar ain con ambos sistemas. Un trabajo similar fue realizado por Rubio y col.

(2006),* en donde emplearon seis diferentes pesticidas: Alaclor, ATZ, Clorfenvinfos,
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Diuron, Isoproturon y Pentaclorofenol; se varié la concentracion de Fe (II) de 2.0
mg/L y 1.0 mg/L de pesticidas, obteniendo 90% de mineralizacion y evaluaron el
efecto de la variacion de esos parametros. Ese mismo afio, Hincapi¢ y col.*
realizaron la degradacion de tres pesticidas: alaclor, ATZ y diuron grado reactivo
(50:25:30 mgL™") bajo cuatro diferentes PAOs: fotocatélisis heterogénea usando TiO»,
fotocatalisis heterogénea afadiendo S,05> y foto-Fenton usando Fe?* y Fe** con
diferentes concentraciones (2.0, 10.0, 55.0 mg L™). Todos estos procesos se llevaron
a cabo en una planta piloto solar (CPC), los pesticidas se mineralizaron un 90% en
155 min con el sistema foto-Fenton usando Fe*" y Fe’ y no observaron diferencia al
usar Fe*" y Fe’ ya que el hierro Fe’* es fotoreducido a Fe*", siendo el sistema foto-
Fenton el que mineraliza mas rapido que la fotocatélisis con TiO, *°

Por otra parte, Lapertot y col. (2008)*" realizaron la degradacion de cuatro
pesticidas: alaclor, ATZ, clorfenvinfos, diuron, isoproturon y pentaclorofenol.
Utilizaron una concentracion inicial de 50 mgL™ y aplicaron el sistema foto-Fenton y
la fotocatalisis con Ti0O,; evaluaron la toxicidad mediante el test Microtox® el cual
utiliza Vibrio Fisheri y la biodegradabilidad mediante Zahn-Wellens. Observaron
que la biodegradabilidad aument6 significativamente después del tratamiento con
foto-Fenton mientras que la toxicidad disminuyé en un tiempo 3.75 h.
Kassinos y col. (2008)* realizaron un trabajo en donde compararon la eficiencia del
sistema Fenton y foto-Fenton para degradar una mezcla de cuatro pesticidas (ATZ,
Fenitrotion, 4-cloro-2-acido metilfenoxiacético y el 4-acido clorofenoxiacético), en
un intervalo de pH 3.0 a 3.5 y probando diferentes concentraciones de hierro y
peroxido de hidrogeno. En general, reportaron que la disminucion de carbono

organico total (COT) se favorece con el incremento de la concentracion del H,O»,
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mientras que la concentracion del catalizador no muestra efecto considerable en el
proceso. La irradiacion UV mejord la velocidad de la reaccion Fenton de manera
substancial, por ejemplo, en el caso del Fenitrotin el nivel de mineralizacion (COT) se
logré después de 120 minutos con una concentracion de 33.2 mM de H,0, y 0.45
mM de Fe*". Kassinos y col (2009)* realizaron también la degradacion de la mezcla
de herbicidas ATZ y fenitrothion, por medio del sistema Fenton y foto-Fenton con
una lampara UV 125 W Osram (HQV) con un rango de 315-400 nm donde
obtuvieron 74% de mineralizacion en 2 h de irradiacion, ademas observaron que la
cinética de la degradacion de la mezcla de herbicidas estd relacionada con la

oxidacion de la ATZ.

1.5 Analisis Critico de la literatura

Debido a que la agricultura es una practica necesaria para el abastecimiento de
alimentos, entre otros insumos, es necesario disponer de agentes xenobidticos como
los herbicidas para el cuidado y buen desarrollo de éstos. Sin embargo, este tipo de
compuestos al poseer caricter elevadamente toxico, se vuelven agentes
potencialmente contaminantes del agua debido a que en la mayoria de los casos sus
coeficientes de adsorcion en suelo son bajos y por lo tanto facilmente lixiviables
hacia los mantos freaticos. En este sentido y como se ha analizado anteriormente, el
sistema foto-Fenton es una opcion atractiva, viable y econdémica para la degradacion
de dichos compuestos. Dicho proceso ha sido evaluado por diferentes grupos, los
cuales han llevado a cabo la degradacion de una gran variedad de principios activos
presentes en formulaciones de pesticidas, variando diferentes pardmetros como son la

concentracion de reactivos, pH y tiempo de reaccidon, todo esto en busca de las
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mejores condiciones de tratamiento. Sin embargo, no se han encontrado reportes en
los cuales se haya estudiado la degradacion de la mezcla de pesticidas comerciales
para determinar qué tan eficiente puede llegar a ser el sistema foto-Fenton. En este
contexto, se derivo el presente proyecto proponiendo la utilizacion del proceso foto-
Fenton a nivel de planta piloto solar, de tal forma que, utilizando un colector
parabolico compuesto se favorezca la degradacion de los contaminantes organicos en
el medio. La aplicacion de este proceso con luz solar reduce el costo de operacion y
disminuye las emisiones al medio ambiente cuando se lleva a cabo la degradacion de
una mezcla de herbicidas comerciales (Hierbamina® y Gesaprim® 90 WG). Se
evaluaron las condiciones de reaccion como la concentracion inicial de herbicidas, la
concentracién de Fe*™ y H,0,, ademas se realizaron pruebas de biodegradabilidad y

toxicidad para evaluar la efectividad del tratamiento.
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1.6 Hipotesis
La aplicacion del sistema foto-Fenton cuando se lleva a cabo en una planta
piloto solar, promueve la degradacion eficiente de una mezcla de herbicidas

comerciales (Hierbamina® y Gesaprim® 90 WG).

1.7 Objetivo General

Degradar una mezcla de herbicidas comerciales (Hierbamina®- Gesaprim 90
WG®) presentes en solucion acuosa, mediante el sistema foto-Fenton en una planta
p p

piloto solar.

1.8 Objetivos especificos

1. Realizar pruebas preliminares a nivel laboratorio de las degradaciones de
la mezcla de herbicidas mediante el sistema foto-Fenton.

2. Demostrar la viabilidad del proceso, establecer las variables de operacion
de la planta piloto solar durante el tratamiento de una mezcla de herbicidas
comerciales en proporcion 5:9 (2,4-D: ATZ) en soluciéon acuosa mediante el
sistema foto-Fenton.

3. Evaluar la influencia de los pardmetros del proceso tales como la
concentracién de catalizador (Fe*") y el peroxido de hidrégeno (H,0O,).

4. Evaluar la degradacion de la mezcla de herbicidas mediante las técnicas
analiticas: Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion (CLAR), Carbono

Organico Total (COT) y espectroscopia UV-Vis.
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5. Realizar pruebas de ecotoxicidad y biodegradabilidad al agua tratada a
diferentes etapas del tratamiento fotoasistido, para evaluar la factibilidad del

sistema foto-Fenton.
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Materiales

2 Materiales y métodos

Tabla 1. Materiales utilizados durante la degradacion.

Compuestos Pureza (%) Marca
Estandar ATZ 99 % | Sigma-Aldrich
Estandar 2,4-D 99 % | Sigma-Aldrich
Hierbamina® Pesticidas comerciales Anexo
Gesaprim 90 WG® Pesticidas comerciales | Anexo
H,SO, 96% | Panreac
FeSO, .7 H,0 Panreac
H,0, 30% | Panreac
ACN Grado analitico Sigma-Aldrich
Acido Acético 96% | Merck
Fenantrolinio
clorohidrato Merck
Acetato de amonio 99% | Sigma-Aldrich
Acido Ascérbico 99% | Fluka
Metavanadato de
amonio 99% | Sigma-Aldrich
Acetato de Sodio 99% | JT Baker
Metavanadato de
amonio 99% | Sigma-Aldrich
AlilTiourea 98% | Sigma-Aldrich
Acetato de Sodio 99% | JT Baker
Acido Férmico 887% | Fermont
Acido Acético 97.7% | Fermont
Acido Tartérico Grado analitico | Fermont
KH,PO, Grado analitico | PQM
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2.2 Meétodos

La preparacion de los experimentos para el tratamiento foto-Fenton se dividio
en dos etapas. Lo ensayos de la primera etapa se realizaron a nivel laboratorio en la
Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Auténoma de Nuevo Ledn; esta
etapa consistio en realizar la degradacion de la mezcla de herbicidas estableciendo las
condiciones analiticas que permitieron evaluar la degradacion de dicha mezcla por
espectroscopia UV-Vis, Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion (CLAR) con
detector UV-VIS y determinacion de Carbono Organico Total (COT).

Una vez establecidas las condiciones analiticas, se procedi6 a realizar ensayos
con el sistema Fenton, que consistieron en degradar 500 mL de la mezcla de
herbicidas comerciales en una relacion 5:9 Hierbamina®-Gesaprim90WG®
respectivamente, con diferentes concentraciones de sulfato ferroso (FeSOy) (0.1, 0.2,
0.3 mM) y de peroxido de hidrogeno (H,O) (3.0, 4.0 y 5.8 mM), siguiendo la
concentracion de cada compuesto mediante CLAR con detector UV-VIS.

Posteriormente, se llevaron a cabo ensayos con el sistema foto-Fenton los
cuales consistieron en la degradacion de la mezcla de manera similar al Fenton, con la
diferencia de que se irradié con una lampara Spectroline Modelo XX-15N que emite
luz de A= 365 nm para promover el proceso foto-Fenton.

En ambos procesos se tomaron alicuotas de 2.0 mL cada 5 min durante 30

min, y después cada 10 min durante 60 min.

A partir de los resultados obtenidos en los ensayos anteriores, se eligieron las

condiciones de Fe** y HO, més favorables (0.3 mM Fe’" con 4 mM de H,0,) para la
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degradacion de la mezcla, y se realizaron pruebas con diferentes sistemas de reaccion
para demostrar la efectividad del proceso foto-Fenton. Dichas pruebas fueron:
reaccion Fenton (Fe*" y H,0,), Fotolisis (hv), Fotolisis con perdxido de hidrogeno
(hv/H;03,), y Oxidacion con peroxido de hidrégeno (H,0»).

La segunda etapa consistio en degradar la mezcla de herbicidas en la planta
piloto solar, donde se trataron 35L y 160L de agua contaminada con los herbicidas a
dos concentraciones: 50:90 y 100:180 mg L' (Hierbamina-Gesaprim) con radiacion
solar, a un flujo continuo que permitié la homogeneidad de la mezcla. Dichos ensayos
se realizaron en la Plataforma Solar de Almeria (PSA), Espana; ubicada en el desierto
de Tabernas-Almeria, en los meses de octubre-diciembre del 2009.

Los ensayos consistieron en degradar la mezcla de herbicidas de ATZ
(Gesaprim®™ 90 WG) y 2.4-D (Hierbamina®). Esta mezcla se tratd con 0.1, 0.2, 0.3
mM FeSO4 y con 5.8 mM de H,0,, se tomaron alicuotas cada 10 minutos durante 30
min, después cada 15 min durante 30 min y finalmente cada 30 min hasta observar
constante el Carbono Organico Total (COT), durante estos ensayos se evalud la
disminucién de la concentracion de los compuestos mediante CLAR con detector
UV-VIS. Por espectrofotometria UV-VIS se cuantifico la concentracion de hierro
total (Fez+), y la de H,0,, la mineralizacion de la mezcla se siguid6 mediante
determinaciones del abatimiento del COT. Ademas, se evalud la dosificacidén de
perdxido de hidrogeno, la evolucion de cloruros generados y la Demanda Quimica de
Oxigeno total (DQOy).

Una vez que se obtuvieron las condiciones favorables para la degradacion de
los herbicidas en la planta piloto solar, se evalud la eficiencia de la reaccion tratando

la mezcla de alta concentracion (180:100 mg L) en un volumen total de 135 L.
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Durante este proceso se realizaron ensayos para determinar la toxicidad y

biodegradabilidad mediante las técnicas de Vibrio Fischeri y Respirometria.

2.2.1 Espectrofotometria Ultravioleta-Visible.

Mediante esta técnica analitica se determind la longitud de onda méxima para
cada uno de los herbicidas, se evalué la concentracion hierro total y Fe*" y la
concentracion del H,O,, se utilizé6 un espectofotometro ATI, UNICAM modelo

UV/VIS UV2-100, de doble haz con arreglo de diodos (Apéndice. 1).

2.2.2 Medicion de Hierro Total y Fe*

El método para la medicion del Fe*" se basa en la formacion de un complejo
coloreado con Fe*" y 1,10-fenantrolina (Figura 2.1). La absorcion de este complejo a
510 nm es proporcional a la concentracion de hierro, y la medicioén del hierro total

. , . 3+ , . g +
puede ser determinada después de la reduccion del Fe®™ con 4cido ascérbico a Fe **.

@ z

+ Fe* —

O-fenantrolina Tris-o-fenatrolina

Figura 2. 1 Formacion de un complejo coloreado con Fe** y 1,10-Fenantrolina.

-23 -



2.2.2.1 Ensayo para medir Hierro Total y Fe®",

Se prepararon tubos de ensaye con 1 ml de solucion de acido acético/buffer de
Acetatos y 1.0 ml de 1,10- Fenantrolina mas la muestra. El volumen de muestra se
tomé dependiendo de la concentracion de Fe*":

1) De muestras que contenian 0.1 mM de Fe** se tomaron 4.0 ml de solucion.

2) De muestras que contenian 0.2 mM de Fe®" se tomaron 2.0 ml de solucion.

3) De muestras que contenian 0.4 mM de Fe** se tomaron 1.0 ml de solucion.

Una vez que se agrega la muestra se agita y se espera un minuto antes de medir la
absorbancia a una longitud de onda de 510nm, para ajustar a cero el
espectrofotometro.

Para medir el hierro total se realizd el mismo procedimiento, s6lo que a los
tubos de ensaye se les agregarond 0.05g de acido ascorbico. Después de haber
registrado las absorbancias para cada muestra, la concentracion se calculo a partir de

una recta de calibracion de 0-10 mg L' (Anexo 3).

2.2.3 Determinacion de H,O,

El método para la determinacion del peroxido de hidrégeno se basa en la
reaccion de este compuesto con el metavanadato de amonio (NH4VOs3) en medio
acido, lo que resulta en la formacion del cation peroxovanadio observando una

coloracién rojo-anaranjado (Ec. 11), el cual absorbe a A=450 nm. *'

VO3 + 4H* + H,0, - VO3* + 3H,0 (11)
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2.2.3.1 Ensayo para cuantificar la concentracion de H20:

Se preparé una solucion de metavanadato de amonio en medio 4cido, se
colocaron 1030 pL de esta solucién mas 4.0 mL de muestra y se afor6 a 10.0 mL. El
espectrofotometro se ajusto a cero con una solucién de NH4VOs3 mas agua destilada y
la solucion se ley6 a una longitud onda de 450 nm; después se prosiguid a leer cada
una de las muestras. La concentracion se evalud con una recta de calibracion que

tiene un coeficiente de correlacion de 0.999 (Anexo 4).

2.2.4 Medicion de la concentracion de los herbicidas mediante Cromatografia
de Liquidos de Alta Resolucion (CLAR).

Para fines de este estudio se utiliz6 un cromatdgrafo con fase reversa y
detector UV-VIS. Este método sirve para llevar a cabo la separacion y cuantificacion
de los componentes quimicos de mezclas complejas. La cromatografia de liquidos se
compone de una fase movil liquida y una fase estacionaria (Apéndice 2).

El equipo utilizado para los ensayos a nivel laboratorio fue un cromatégrafo
Waters 2695 equipado con un detector UV-Vis con arreglo de diodos 2996.

Cada alicuota (2 mL) fue mezclada con 400uL de Acetonitrilo (ACN) y
aforada con agua destilada a 10 mL, para posteriormente pasarla por un filtro de
nylon de 0.45pum. Las condiciones cromatograficas establecidas se indican en la

Tabla 2
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Tabla 2 Condiciones para la separacion y medicion de compuestos de la mezcla de herbicidas a nivel
laboratorio.

Acetonitrilo: Agua: Acido acético 0.2%

Fase movil
(60:38:2)
Tipo de Elucion Isocratica
Velocidad de flujo 1 mL min™
ratz=223nm T.R. =5.5 min.
Longitud de onda
Map=202nm T.R.=3.2 min
Volumen de inyeccion 20uL
Columna C18 phenomenex
Detector UV-Vis con arreglo de diodos

El equipo utilizado para la medicion de la concentracion de los herbicidas en
la planta piloto solar de Almeria, Espana, fue un Cromatégrafo Agilent 1100, No. de
seriec DE03017137, columna phenomenex C18 Gemini 150 x 3mm de SuL. La
preparacion de la muestra consistio en disolver 2 mL de muestra y aforar a 10 mL con
la fase movil, esto fue para las concentraciones iniciales; después de 40 min de
reaccion se tomaron solo 5 mL de muestra y se aforaron también a 10 mL ya que la
concentracion de los herbicidas habia disminuido del 50%, las condiciones se

muestran en la Tabla 3.
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Tabla 3 Condiciones cromatograficas para la medicion de la concentracion y separacion de los
herbicidas en el planta piloto solar CPC.

Acetonitrilo: Acido acético 0.2%

Fase movil
(55:45)
Tipo de Eluciéon Isocratica.
Velocidad de flujo 0.5 mL min™

Aatz= 223 nm T.R. =5 min.
Longitud de onda
Map=202nm T.R.=10 min.

Volumen de inyeccion 20uL
Columna C18
Detector UV-Vis con arreglo de diodos

2.2.5 Cromatografia Ionica

Se realizo la cuantificacion de los iones presentes en el agua potable, asi como
la cuantificacion de los iones Cl” durante la degradacion de la mezcla por medio de
cromatografia ionica (Apéndice 3).

La cromatografia ionica se utiliza para separar especies cargadas positiva o
negativamente. Actualmente se utilizan dos tipos de cromatografia ionica: la que se
basa en el empleo de supresores y la que utiliza una sola columna, para este trabajo de

investigacion se utilizé un cromatografo idnico Dionex IonPac AS11-HC, detector
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UV-VIS con arreglo de diodos y una columna supresora. Las condiciones se

muestran en la Tabla 4.

Tabla 4 Condiciones para la separacion y medicion de los iones.

1. Tiempo de equilibrio: 5 min con 20 mM de
Fase movil NaOH.

2. Tiempo de Inyeccion: 8 min con 20 mM de

NaOH y 7 min con 35 mM de NaOH.

Velocidad de flujo 1.5 mL min’

Columna Supresora ASRS-ULTRA: 4 mm x 250 mm

2.2.5.1 Ensayo para la cuantificacion e identificacion de los iones.
Se tomaron 10 mL de muestra, se pasaron a través de un filtro de nylon (45

um) y se colocaron en un vial en el automuestreador para su posterior analisis con CI.

2.2.6 Carbono Organico Total (COT)

Con el objetivo de dar seguimiento a la mineralizacion de la mezcla de

herbicidas comerciales se analiz6 el Carbono orgédnico Total (COT).
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El COT es un complemento para el analisis de la contaminacion del agua o de
la carga contaminante de vertidos. Mediante este método se puede medir la materia
organica total de una muestra, ya que es independiente del estado de oxidacion de la
materia organica y no mide otros compuestos que pueden contribuir al requerimiento
de oxigeno (parametro que miden tanto la DBO como la DQO y oxidabilidad). El
analizador de COT utilizado fue un Shimadzu 5050A instalado en el laboratorio de la

PSA (Apéndice 4).

Figura 2. 2 Analizador de Carbono Orgéanico Total Shimadzu 5050.

2.2.6.1 Ensayo para determinar el COT

1. Se tomaron 10 mL de muestra, se colocaron en un vial y se afiadieron 30
uL de bisulfito para detener la reaccion, posteriormente se coloco el vial

en el auto-muestreador del analizador del COT.
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2. Se programo la secuencia del andlisis en el equipo, asi como el rango de
medida que se requeria a través de las curvas de calibracion seleccionadas
previamente. El carbono orgénico total se calcul6 con la diferencia del

Carbon Total (TC) y el carbono inorgéanico (IC) de la muestra inyectada.

2.2.7 Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno.

Se entiende por demanda quimica de oxigeno (DQO), la cantidad de materia
orgdnica e inorganica en un cuerpo de agua susceptible de ser oxidada por un
oxidante fuerte.”> La DQO se determiné mediante un test en cubetas (Spectroquant”,
Merck) este método involucra el uso dicromato potasico (K,Cr, O7) e indica la
cantidad de oxigeno procedente de K,Cr, O; que, bajo las condiciones de trabajo del
procedimiento indicado, reacciona con las sustancias oxidables contenidas en 1 L de

agua.

2.2.7.1 Ensayo para determinar la DQO

Se oxidaron 3 ml de muestra con una solucion sulfurica caliente de dicromato
potasico (K,Cr, O7) y sulfato de plata (Ag,SO4) como catalizador. Se agreg6 sulfato
de mercurio (HgSO,) para evitar que los cloruros interfieran y después se determind
fotométricamente la concentracion de los iones Cr,O;2 no consumidos. La
concentracion se evalué con una recta de calibracion (Anexo 5). Sin embargo el
K,Cr;07 no es capaz de oxidar ciertas estructuras heterociclicas compuestas de
nitrégeno cuaternario e hidrocarburos, por lo que fue necesario calcular la Demanda

Quimica Tedrica (DQOT). LA DQOT estequiométricamente es la cantidad de
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oxigeno requerido para oxidar los compuestos en CO,. Para calcularlo se asume que
el nitrogeno organico es convertido a NHs y la oxidacion del compuesto en estudio es

completa es decir a C, P, S lo cual se representa por medio de la siguiente ecuacion

(Ec.12):>

m—k—3j—2i-3h

CoHimOe X N;S;Py + b0, = nCO, + H,0 (12)

+kHX + }NH,y + (H,50, + hH,PO,

Donde X representa los hal6genos:

bmn+ TR ot 2k

El término b es igual a 7.5 que es el oxigeno faltante para cada molécula de ATZ y

con este dato se calculo la DQO teorica (Ec. 13):

p@ot = (%I} = (7.5 32) (13)

Tomando en cuenta que la DQO remanente estd dadoa por la ATZ, se
realizaron mediciones con un estindar de 25 mg L' de ATZ para determinar la
cantidad minima de deteccion del test, y resultd que solo mide el 65% de la
concentracion de ATZ, faltando un 35%, éste faltante fue calculado por medio de las
ecuaciones 14 y 15, tanto para 90 mg L™ y 180 mg L™ de ATZ respectivamente,

finalmente este valor fue agregado a cada valor de DQO medido.

D@0t m DGQ madida + [:[%} 5 (7.5582n t:r.f-s-ﬁ) = D@0 madida + 35 (14)
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D@0t m DGQ madida + [: ) a (755320 t:r.f-s-ﬁ) = DGQ madida + 52

218 (15)

2.2.8 Respirometria por medio del analizador BM-T: Determinacion de
Biodegradabilidad y Toxicidad.

La respirometria utilizando el analizador BM-T (Figura 2.3) se fundamenta en
el consumo de oxigeno por parte de los microorganismos contenidos en el lodo activo
tomado del reactor bioldgico de una estacion depuradora de aguas residuales
(EDAR).

Su funcionamiento se basa en un sistema batch de circuito cerrado por medio
de medidas en régimen continuo del oxigeno disuelto del lodo activo, la mezcla
formada por el lodo y la muestra a analizar en un mismo vaso reactor. Este oxigeno
disuelto es el resultante de la respiracion de los microorganismos del lodo activo en
su proceso de metabolizacion de la materia orgdnica y su propio consumo. Este
consumo de oxigeno se mide principalmente bajo dos variantes:

* Velocidad de consumo de oxigeno = Tasa de Respiracion (Rs, OUR)

» Cantidad total de oxigeno consumido para degradar una muestra durante un
determinado periodo de tiempo = Demanda Bioquimica de Oxigeno de periodo corto
(DBOst).

Con la respirometria es posible evaluar la Actividad Biologica del lodo activo
en relacion con la biomasa, el nivel de contaminacion del agua residual, la

nitrificacion y la toxicidad.
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Figura 2. 3 Respirébmetro BM-T

La biodegradabilidad con respirometria es el resultado de la degradacion de
los compuestos quimicos por la accion de los microorganismos presentes en un lodo
activo en condiciones endogenas, este es un valor importante para el tratamiento de
aguas residuales ya que nos indica si el efluente puede ser tratado por este método sin
afectar a los microorganismo presentes en los lodos activos.” La biodegradabilidad
realizada con Respirometria por lodos activos, es el resultado de la relacion entre la

DQOb y la DQOT.

2.2.8.1 Medicion de biodegradabilidad:

a) Para la determinacion de la DQO biodegradable (DQOD) se
utilizaron lodos activos de la depuradora de Almeria; para cada ensayo se

utilizo 1 L de lodo activo, sin carga organica, en fase enddgena, libre de

-33-



solidos gruesos, ademas para evitar la nitrificacion del lodo se le agreg6 Allyl
Tiourea (ATU) en la proporcion de 3 mg ATU por gramo de VSS (Sélidos
Volatiles Suspendidos), el lodo activo se coloco en el respirdmetro (Figura
2.4 inciso a) y se inyecto aire hasta que se generaron 5.5 mg/L de O, (Figura

2.5).

F+M —= Cs

D dicisn de M
adicidn de
a) Chv
Cs
Rs

Fespirograma

axRigeno
consumicdo
iz

Figura 2. 5 a) Respirogramas al adicionar la muestra, b)
respirograma final del tratamiento

Sensor de Oxigeno

Figura 2. 4 Reactor Batch del Respirometro.
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b) En el software se registran los siguientes parametros del lodo
activo: 88.8 % de Volatiles, 1.43 g volatiles/L de VSS, 54.23 de COT y 5.5

mg/L oxigeno base.

c) Se afiadieron 30 mL de acetato de sodio al lodo activo como
referencia ya que se conoce la demanda de oxigeno necesaria para su

oxidacion total.

d) Para la medicion de las muestras se procedié como los incisos
antes mencionados (a y b) y se afiadieron 30 mL de muestra problema al lodo
activo y se genera el respirograma (Figura 2.4 inciso b) del cual se obtiene la

Rs méxima que es el area bajo la curva del oxigeno consumido.

e) A partir de los datos anteriores se generan los siguientes

parametros:

Rs (mg O,/L.h)

Rsp (mg O,/g VSS.h)
OC (mg O,/L)
DQODb (mg Oy/L)

f) Con la relacion DQOb/DQOr (seccion 2.2.7.1) se calcula la
biodegradabilidad, una muestra se considera biodegradable cuando esa la
relacion es mayor a 0.1.

g) Para la mediciéon de la biodegradabilidad de las alicuotas

tomadas durante la degradacion de la mezcla por medio del proceso foto-

Fenton, se siguen los pasos del inciso a al e.
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2.2.8.2 Medicion de la Toxicidad con fangos activos:

Se analiz¢ el posible efecto toéxico que el agua residual provocaria en un lodo
activo especifico. Este ensayo tiene la finalidad de determinar la relacion dosis-
respuesta, es decir, se determind en cual etapa del tratamiento por foto-Fenton se
formaron intermediarios que causaron la muerte del 50% de los microorganismos, por
lo que este valor estd referido a la actividad biolégica de este fango activo y se

representd como porcentaje de inhibicion.

a) Se realiz6 un ensayo con lodos activados similar al realizado para la
determinacion de biodegradabilidad (seccion 2.2.8.1). En este caso se
anadieron 800 mL de lodo activo, con 200 mL de acetato de sodio (0.5
g/g VSS), esta muestra se dejo hasta que alcanz6 su respiracion maxima
(Rs Max.) este valor se tomd como referencia para calcular la toxicidad.

b) Para la medicion de la muestra se procedidé a tratarla de la siguiente
manera: se suministrd aire a 800 mL de fango y se agregaron 200 mL de
muestra, a este volumen se le afiadieron previamente 0.572 g de Acetato
de Sodio (sustrato). Este ensayo se realizd hasta que el fango alcanz6 su
RsMax en un tiempo igual o superior al RsMax de referencia (Figura 2.6).

c) El porciento de inhibicion se calcula con la siguiente ecuacion:

% Inhibicion = 100 * (RsMaxger— RsMax e,/ RsMaxger) (16)
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Figura 2. 6 Deteinacic')n de la Toxicidad.

2.2.9 Toxicidad con Vibrio Fischeri mediante el “BioTox luminometric toxicity
tests”

El método de Biofix: Lumi-10 mide la toxicidad de compuestos quimicos y
efluentes por medio de la fotobacteria Vibrio fischeri mediante la inhibicion de la luz
emitida por la bacteria (ISO 11348-3: Water quality - Determination of the inhibitory
effect of water samples on the light emission of Vibrio fischeri (luminescent bacteria
test).

La luz emitida por la bacteria es el resultado de la interaccion de la enzima

luciferasa, la cual reduce flavin y cadenas largas de aldehidos en presencia de

-37 -



oxigeno, mediante el sistema de transporte de electrones. La energia generada por el
metabolismo quimico es convertida a luz visible; este camino metabdlico es
intrinsecamente como la respiracion celular, la interrupcion de este mecanismo causa
la disminucion de la luz. Finalmente la toxicidad (ECsg) esta determinada como la

concentracion de una muestra que causa la reduccion del 50% de la luz.

2.2.9.1 Tratamiento de la muestra para el ensayo con Vibrio fischeri:

1. Se agrego6 a cada muestra 500 pL de dilucion de 100 ppm de Catalasa.
2. Se ajusto el pH a 6-8.
3. Se diluy6 la muestra 1:4

4. Se le agregd a cada muestra 0.2 g de NaCl.

2.2.9.2 Preparacion de la bacteria Vibrio fischeri:
Se regenero la bacteria liofilizada con 11 mL de disolucion regeneradora, se

dejo 30 min en el refrigerador.

2.2.9.3  Ensayo para la determinacion de la toxicidad con Vibrio fischeri.

1. Entubos de 13 x 100 mL, se afiadieron 500 uL de la solucion que contiene
las bacterias regeneradas. Se dejo un tubo control, solo con bacteria y 500
uL de solucidn salina que se incubd por 15 min a 15°C.

2. Se realizaron las lecturas iniciales de los tubos solo con las bacterias en un
luminémetro con fotomultiplicador equipado con control de temperatura,
posteriormente se procedidé a afiadir 500 pL de solucion salina para el

control y 500uL de muestra para el resto de los tubos.
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3. Cuando se anadi6 la primera muestra al tubo que contenia la bacteria se
comenzo a contar los 5 min, por lo que el lumindémetro registra el valor
inicial y expresa el % de inhibicidon comparado con los valores de cada
muestra inicial, considerando también el control.

4. Se midi6 el % de inhibicion a los 5, 15 y 30 min. de incubacioén (muestra +

bacteria).

2.2.10 Planta Piloto Solar

2.2.10.1 Colector Solar Compuesto

La planta piloto solar consiste en un colector parabdlico compuesto (CPC)
expuesto a la luz del sol, un reservorio o tanque, una bomba de recirculacion y tubos
conectores que operan de modo batch, el CPC estd montado en una plataforma con

una inclinacion de 37° (altitud local) (ver figura 2.7).

P — ]
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1l [[=
E o Toma de
, muestra
Modulo CPC ]
. L
CJ'
T Cz
™, 'y
Tanque

Figura 2. 7 Esquema de la planta piloto solar (mddulo CPC, valvula de
toma de muestra, tanque de recirculacion y tanque o depdsito.
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EL CPC es un colector estatico, se compone de un reactor tubular que une dos

reflectores como lo muestra la figura 2.8, este disefio permite la captacion de la

radiacion solar directa y difusa, lo que favorece la captacion de los rayos solares tanto

en dias nublados como en dias soleados, los reflectores tiene un factor de

concentracion igual a 1, este factor depende del ar .., aceptacion medio

g del

ancho de la abertura del reflector y del radio del tubo absorbedor r . El angulo medio

del reflector es de 90° por lo que toda la luz que entra en la apertura es reflejada hacia

el interior del tubo absorbedor (Ec. 23).
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Figura 2. 8 Trayectoria del rayo reflejado en el CPC.
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Estos reflectores estdn hechos de aluminio pulido altamente anodizado en
forma parabolica, mientras que los reactores tubulares, estan hechos de vidrio de
borosilicato con una transmitancia de 0.999 y una baja absorbancia, lo que permite la
concentracion maxima de los fotones para ser aprovechados en la reaccion foto-
Fenton.

El CPC es una de las mejores opciones para la realizaciéon de reacciones
fotocaliticas, debido a su bajo costo, eficiencia, operacion y disefio. La planta piloto
solar esta equipada con un radidometro cosine difuser KIPP&ZONEN modelo CUV 3
montada en un plataforma inclinada a 37° (Figura 2.11), el cual expresa los datos en

términos de incidencia UV (W/m?), estos datos nos da una idea de la energia que

alcanza el CPC en cualquier lado de la superficie con respecto a la posicion del sol.

Figura 2. 9 Radiémetro cosine difuser KIPP&ZONEN modelo CUV 3 montada en
un plataforma inclinada a 37°.
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Para calcular el tiempo de radiacion (t;pw) de cada experimento se usa la

siguiente formula (Ec.17):

v 17
0 aen-%ﬁf sl o =P {1n

Donde t, es el tiempo experimental para cada muestra, UV es la cantidad de
radiacion solar ultravioleta medida durante &f, y fagy es el “tiempo de iluminacion
normalizada”, 30 W/m? es una constante solar de un dia soleado tipico, este calculo

permite la comparacion de los experimentos realizados en diferentes dias.

2.2.10.2 Ensayos en la planta piloto solar CPC

Los ensayos con foto-Fenton iniciaron con la preparacion la mezcla de
herbicidas, (volumenes de 35 L y 160 L) esta mezcla se agregd al tanque y se dejo
recircular por el CPC durante 20 min para homogenizarla, ésta mezcla tenia un
aspecto de emulsion, debido a la solubilidad de los compuestos. Posteriormente, se
tomod una muestra inicial al tiempo t;ow= 0 y se midi6 la concentracion inicial por
medio de CLAR; ademas se midid el pH, temperatura y COT, se ajusto el pH a 2.7
con acido sulfurico 0.2 N se tomd muestra, se midieron los pardmetros antes
mencionados y nuevamente se dejo recircular la mezcla durante 15 min. Una vez que
se ajusto el pH se afiade la sal de hierro (FeSO4 * 7H,0) se dejo recircular por 15 min
se tomo muestra y se midié la concentracion de Hierro, nuevamente de midi6é pH en
la mezcla , la concentracion de los herbicidas, asi como la temperatura. Finalmente

se anadio6 el peréxido de hidrogeno y se descubri6 el colector, se toman muestras cada
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10 min durante 30 min, después cada 15 min por 30 min y finalmente cada 30 min.
En el momento que el colector es descubierto la reaccion foto-Fenton comenzéd

(Figura 2.10). Las condiciones del reactor se muestran en la tabla 5.

Tabla 5 Caracteristicas de cada prototipo de fotorreactor CPC para aplicaciones de
fotocatalisis solar.

Prototipo del fotorreactor CPC (PSA)
Numero total de tubos 24
Longitud total de cada tubo 1502 mm
Longitud irradiada en cada tubo 1415 mm
Diametro exterior de cada tubo 32 mm
Diametro interno de cada tubo 28 mm
Transmisividad de cada tubo 0.900< T < 0.915 (A =350 nm)
Reflectividad media (300-390 nm) 0.895
Area total irradiada en el reactor 3,0168 m”
Volumen total de cada reactor 40 L
Volumen total irradiado en cada 22 L
reactor
Caudal 22 L min™'
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3 Resultados y discusion.

3.1 Degradacion de la mezcla de herbicidas a nivel laboratorio

Se registrd un espectro de absorcion para determinar la longitud de onda
maxima de cada compuesto en estudio. En la Figura 3.1 se observa que el 2,4-D
(Hierbamina) tiene una longitud onda méaxima de 202 nm, mientras que para la ATZ

(Gesaprim) es de 223nm.

a) Atrazina (Gesaprim)
b)—— 2,4-D (Hierbamina)

Absorbancia

-1t 7 7177
200 220 240 2AN 98N 3NN 3N 2N A0 380 400

Longitud de onda (nm)
Figura 3. 1 Espectros de absorcion de los herbicidas: a)ATZ, b) 2,4-D.

Una vez que se establecieron las longitudes de onda maxima, se procedid a
preparar las condiciones para seguir la concentracion de la mezcla de herbicidas por
medio de cromatografia de liquidos de alta resolucion; se siguid la concentracion a
una sola longitud de onda (223nm) y en el cromatograma (Figura 3.2) se muestra la
separacion de las sefales de cada compuesto, donde la ATZ tiene un tiempo de

retencion de 5.5 min , mientras que para el 2, 4-D es de 3.2 min.
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Se realizd una curva de calibracion mediante la inyeccion de una serie de
estandares de 1.0, 2.5, 5.0, 10.0, 15.0, 20.0 y 30.0 mg L'l, a partir de las cuales se
sigui6 la concentracion de cada uno de los herbicidas en estudio.

Al preparar la mezcla de herbicidas en un volumen de 500 mL se observo la
formacion de una emulsion de color crema, esto se debe a la diferente solubilidad de
los compuestos, ya que la ATZ tiene una baja solubilidad en agua (30 mg L' a
temperatura ambiente) mientras que el 2,4-D es ligeramente soluble en agua (900 mg

L"'a 25 °C como acido).

Tiempo (min)

Figura 3. 2 Cromatograma de la mezcla de herbicidas, 50 mg L'2,4-DTR=3.2,
90 mg L'ATZ TR= 5.5, fase movil: ACN/H,O/Acido acético 0.2% (60:38:2),
flujo de 1 mL min". Fase estacionaria: C18.

3.1.1 Fenton.

Se realiz6 la degradacion de la mezcla de herbicidas con el sistema Fenton
bajo diferentes condiciones: con 0.1, 0.2 y 0.3 mM de Fe*" y 3.0, 4.0 y 5.8 mM de
H,0,. En la Tabla 6 se muestran los resultados obtenidos con cada tratamiento. En

dicha tabla se observa que con 0.1 mM de Fe*" la concentracion inicial del 2,4-D
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disminuye al aumentar la concentracion de H,O,, siendo la de 5.8 mM mas eficiente
ya que degrada 53 % el 2,4-D en 80 min, sin embargo, en la ATZ s6lo un 30 % del
compuesto se degrada con respecto a la concentracion inicial.

Cuando se realizo la degradacion de la mezcla con 0.2 mM de Fe®", la Tabla 6
muestra que con bajas concentraciones de H,O, (3 mM) la reaccion se ve favorecida
disminuyendo la concentracion en 83% para el 2,4-D (Hierbamina), y 36 % para la
ATZ (Gesaprim), con estos resultados se muestra que conforme aumenta la
concentracion de H,O, la reaccion se ve afectada en cuanto a la eficiencia, ya que
ésta disminuye. Pignatello y col. 1999,* han demostrado que a altas concentraciones
de H,O,, el hierro forma complejos con éste, siendo el complejo Hierro (III) peroxo
(Fe-(0,H)*") el mas predominante, esta especie secuestra tanto los radicales libres
como el catalizador.

Al realizar la degradacion de la mezcla con 0.3 mM de Fe** con diferentes
concentraciones de H»O, por medio del sistema Fenton, se obtuvo que con la
concentracion de 4 mM de H,O, la disminucién de la concentraciéon de ambos
herbicidas es favorable, degradando un 84 % al 2,4-D en un tiempo de 80 min,
mientras que la ATZ se degrad6 un 51 % en un tiempo de 80 min. Kassinos y col.
2009,* lograron degradar una concentracion de 30 mg L™ en un tiempo de 5 min de
irradiacion con lamparas negras de 125 W Osram que emiten una radiacion de 315-
400 nm, sin embargo el hacer uso de las lampara conlleva un gasto de energia

eléctrica por lo que el costo del tratamiento serd mayor.
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Tabla 6 Degradacion de mezcla herbicidas por medio del sistema Fenton a nivel

Laboratorio

[FeX'] [H,0,] [2,4-D] [ATZ] Tiempo
0.1 mM 3.0 mM H,0, 60% 10% 80 min.
4.0 mM H,0, 66% 20% 80 min.

5.8 mM H,0, 53 % 30% 80 min.

0.2 mM 3.0 mM H,0, 85% 36% 80 min
4.0 mM H,0, 63% --- 80 min.

5.8 mM H,O, 45% - 80 min.

0.3 mM 3.0 mM H,O, 43% 26% 80 min.
4.0 mM H,O0, 84% 51% 80 min

5.8 mM H,0, 40% 51% 80 min
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En la Figura 3.3 se observa el cromatograma de muestras tomadas a los 40
min a diferentes condiciones de reaccion del sistema Fenton, a este tiempo comienzan
a formarse intermediarios resultados de la degradacion de los herbicidas, los cuales

migran a un tiempo de retencion similar al del 2,4-D (Hierbamina).

Con estos ensayos se evalud el sistema Fenton, donde la reaccion se ve
afectada por la dosis de los reactivos, las especies formadas que puedan formar
complejos con el hierro y el peroxido de hidrégeno, las caracteristicas del
contaminante, asi como la generacion de radicales libres hidroxilo generados; este
ultimo punto es muy importante ya que en la reaccion Fenton se forman radicales
‘OH de una forma mas lenta (Ec. 18) los cuales degradan la materia organica que se
encuentra en el medio acuoso o bien reaccionan nuevamente con un ion ferroso,
generando el ion férrico (Ec. 19). Cuando los iones ferroso son remplazados por lo
iones férrico a la reaccion se le llama “tipo” Fenton, donde los iones férrico catalizan
la descomposicion del H,O,, O, y del H,O por medio de las reacciones 20 - 25. En
esta cadena de reacciones se regenera el Fe® (Ec. 21), sin embargo, esta reaccién es
mas lenta, y los radicales generados son menos reactivos, como el hidroxiperoso
(potencial de oxidacion V= 1.7), por lo que bajo estas condiciones de reaccion no se

observo la eliminacion de los contaminantes en estudio.

Fa®* 4+ H,0, - Fe®* + OH' 4+ HO™ (18)
OH' + Fe** - HO™ +Fe® (19)
Fe¥ + H,0, 5 Fs —QOH* + H" (20)
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Fs — QOH** — H@Q, + Fa* 21)

Fe** + HG, — Fe®* + HO; (22)
Fe* + HG, - Fe** + @, + H? (23)
Fe¥* 4+ g7 = Fe** 1+ g, (24)
OH + H,0, = H,0+ HG; (25)

Pignatello y col.,*® han reportado que la reaccion se ve favorecida cuando se
hace uso de la radiacion, la cual puede ser artificial o bien la luz solar, ya que los
fotones ayudan a la formacion de los *OH por medio de la fotoregeneracion de los
iones ferroso asi como las fotoreacciones del H,O,, las cuales se dan a una longitud
de onda menor a 360 nm; con base en estos datos se prosiguié a evaluar la

degradacion de la mezcla de herbicidas mediante el sistema foto-Fenton.

3.1.2 Foto-Fenton

Los ensayos foto-Fenton, consistieron en la degradacion de la mezcla
manteniendo la relacién 5:9 Hierbamina®-Gesaprim® 90 WG respectivamente, en un
volumen de 500 mL, a esta mezcla se le ajustd el pH a 3 con H,SO4 0.75 M, se
adicion¢ a diferentes concentraciones de FeSO4 (0.1, 0.2 y 0.3 mM,) y de H,O, (3.0,
4.0, 5.8 mM). Se homogenizaron los componentes mediante una agitacion constante
(4.5 RPM) la cual se mantuvo durante todo el ensayo, la reaccion fotocatalitica
homogénea foto- Fenton, se realizd con una lampara Spectroline Modelo XX-15N de
A= 365 nm.

La reaccion se llevd a cabo durante 90 minutos, tomando muestras de la
disolucion en intervalos de 10 minutos. La disminucion de la concentracion de los
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pesticidas se siguid mediante Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (CLAR).
Las muestras se analizaron a longitudes de onda de 223 y 202 nm. La degradacion de
los compuestos con 0.1 mM de Fe*" bajo diferentes concentraciones de peroxido se
muestra en la Figura 3.4 y 3.5, donde se grafica la concentracion normalizada contra
tiempo, y se observa que conforme se aumenta la relacion de H,O,/Fe’" la
degradacion de los compuestos se ve favorecida, siendo la de 0.1 mM Fe*" con 5.8
mM H,O0; las condiciones mas favorables, degradando el 100 % el 2,4-D en 10 min,

y ala ATZ en 80 min.

—=—3.0 mMH,0,
1 —e 40 MMHO,
—A—58 mMH,0,

cic,

T—t—r———1
40 60 80

Tiempo (min)

Figura 3. 4 Degradacion de 2,4-D (Hierbamina) con el sistema foto-Fenton 0.1 mM de Fe **
con diferentes concentraciones de H,O, (3,4 y 5.8 mM).
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Figura 3. 5 Degradacion de ATZ con el sistema foto-Fenton 0.1 mM de Fe ** con

Cuando la mezcla de herbicidas se tratd con 0.2 mM de Fe* " se observo que el
2,4-D fue eliminado por completo en 3 min (Figura. 3.6) con las diferentes

concentraciones de peroxido; en la Figura 3.7 se muestra que la ATZ se degrada

Tiempo (min)

diferentes concentraciones de H,O, (3,4 y 5.8 mM).

totalmente hasta los 80 min con 3.0 y 4.0 mM de H,O,.

cic,

Figura 3. 6 Degradacion de 2,4-D (Hierbamina) con el sistema foto-Fenton 0.2 mM
de Fe *" con diferentes concentraciones de H,O, (3, 4 y 5.8 mM).
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Figura 3. 7 Degradacion de ATZ con el sistema foto-Fenton 0.2 mM de Fe ** con
diferentes concentraciones de H,O, (3,4 y 5.8 mM).

Por otra parte, los ensayos realizados con 0.3 mM de Fe*” muestran que el 2,4-
D se degrada igualmente en tres minutos con las diferentes concentraciones de H,O,
(Figura 3.8); sin embargo, la degradacion de la ATZ (Gesaprim) se lleva a cabo en
20 min con 0.3 mM de Fe*"y con 4 mM de H,O, . En la figura 3.9 se puede observar
que a mayor concentracion de Fe’™ muestra comportamiento muy irregular en la
variacion de la concentracion. Esto puede deberse a que la relacion 0.3 mM de Fe
con respecto al H;O, (4 mM) da como resultado menos cantidad de perdxido
respecto al hierro para llevar a cabo la produccion de radicales *OH eficientemente.
Cuando el hierro estd en mayor concentracion, éste puede actuar como secuestrador

de radicales libres de acuerdo a la ecuacion 19.
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Figura 3. 8 Degradacion de 2,4-D (Hierbamina) con el sistema foto-Fenton 0.3 mM de Fe
con diferentes concentraciones de H,O, (3,4 y 5.8 mM).
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Figura 3. 9 Degradacion de ATZ (Gesaprim) con el sistema foto-Fenton 0.3 mM de
Fe > con diferentes concentraciones de H,O, (3, 4 y 5.8 mM).
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3.1.3 Pruebas con diferentes sistemas de Reaccion

Se realizaron ensayos control a nivel laboratorio para demostrar la efectividad
del proceso foto-Fenton, estos ensayos consistieron en la degradacion de la mezcla de
herbicidas manteniendo la relacion 5:9 bajo los siguientes sistemas de reaccion: con
0.3 mM de Fe* y 4 mM de H,0, para la reaccion Fenton, radiacion de 365nm para la
fotolisis, 4mM de H,O; con luz (para fotdlisis del peroxido) y la oxidacion solamente
con peroxido sin luz.

Los resultados obtenidos (Figura 3.10), indican que el sistema foto-Fenton
elimina el 100% del 2,4-D en 3 min, mientras que la ATZ (Fig. 3.11) se degrada
en 20 min; sin embargo, con Fenton se degrada 80% el 2,4-D y 50% la ATZ en 60
min. Los otros sistemas de reaccion degradan a los compuestos menos del 20% en 80

min.

—a— H2O2 Sin LuZ
—— H2O2 Luz
v Fotolisis

—w— Fenton
—k— foto-Fenton

V—v—Vv

40 60 80
Tiempo (min)

Figura 3. 10 Degradacién 2,4-D (Hierbamina) bajo diferentes condiciones de
reaccion. 50:90 (Hierbamina:Gesaprim). [Fe’'] = 0.3 mM de Hierro con 4 mM de
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Figura 3. 11 Degradacion ATZ (Gesaprim) bajo diferentes condiciones de reaccion. 50:90
(Hierbamina:Gesaprim). [Fe*'] = 0.3 mM de Hierro con 4 mM de H,0,.

Como se describio en la seccion 1.3.2, el conjunto de reacciones del proceso
foto-Fenton favorecen una mayor produccion de radicales "OH (Figura 3.12). El Fe*"
descompone al H,0, generando los radicales libres y oxidandose a Fe’™, los fotones
benefician la fotoreduccion de éste ion, asi como la oxidacion del agua, favoreciendo
la generacidon de mas radicales y por lo tanto, el proceso de degradacion de la materia

organica se lleva a cabo mas eficientemente.
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Figura 3. 12 Representacion esquematica del sistema foto-Fenton
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3.2 Tratamiento de una mezcla de pesticidas comerciales (Hierbamina®-
Gesaprim® 90 wg) mediante el sistema foto-Fenton en una planta piloto
solar.

Como se menciond anteriormente, los ensayos a nivel planta piloto con
Colector Parabolico Compuesto se realizaron en la Plataforma Solar de Almeria
(PSA)-Espana. La planta piloto solar se encuentra ubicada a una latitud de 37 °Ny a
una longitud 2.4 °O, el horario de trabajo fue de 10:00 am- 4:00 pm tiempo local
durante los meses Octubre-Diciembre 2009. La planta opera en modo batch, se
compone de dos modulos de CPCs con un total de 24 tubos, un tanque de deposito y
una bomba que permite la recirculacion de la mezcla. Cada colector estd montado en
una plataforma con un grado de inclinacién de 37°; el flujo fue de 20 L min™. Se
realizaron ensayos de la mezcla preparada tanto en agua destilada como en agua
potable; con agua destilada para trabajar en condiciones estandar, es decir, sin la
influencia de otro factor, y con agua potable para tener la mezcla en condiciones mas
reales. Se realizo el tratamiento de los herbicidas a diferentes concentraciones, 50:90
y 100:180 mg L', manteniendo la relacién 5:9 (2,4-D: ATZ). Una vez preparada la
mezcla se afiadi al tanque y se mantuvo en recirculacion a un flujo de 22L min™
durante 20 min, después se ajustd el pH con H,SO, 2 N y se esperd 15 min, se afiadio el
Fe’*, después de 15 min se agregd 5.8 mM de H,O, y se procedié a descubrir el
colector. Se tomaron muestras y se evalud la disminucion de la concentracion inicial
mediante CLAR, y mediante espectrofotometria UV-VIS se cuantificd la concentracion de
Hierro Total, Fe* y H,0O,, cuantificacion e identificacion de los iones por medio de
IC; también se sigui6 la mineralizacion de la mezcla mediante la medicion del

Carbono Orgénico Total.
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En la mezcla 50:90 mg L' la concentracion inicial de Carbono Orgéanico
Total fue de 70-80 mg L™ que al compararlo con el TOC tedrico (64 mg L) se tiene
un exceso de 20% debido a los aditivos que se encuentran presentes en la formulacion
comercial. La mezcla de herbicidas se traté con 0.1, 0.2 y 0.4 mM de FeSO,4 y con
una concentracion de 5.8 mM de H,O,. Los resultados obtenidos se graficaron contra

tiempo de iluminacion normalizada (t3ow).

3.2.1 Degradacion de la mezcla de herbicidas preparada con agua destilada.

En la figura 3.13 se muestra que el 2,4-D se degrada 100% en un tiempo de
iluminacion (t3ow) menor a 6 min, estos resultados son semejantes a los obtenidos por
Bandala y col. 2007, ya que ellos degradan 100% del 2,4-D en 5 min, utilizando 0.1
mmol L de Fe** y 1 mmol L' de H,0, con luz solar en un CPC, demostrando que
el uso de la radiacion solar es favorable para la degradacion mediante el proceso foto-

Fenton.>

0.8+

064 —m— 50 mgL™" 2,4-D (Hierbamina)

cic,

0.4

0.2+

0.0 4+—————————

Figura 3. 13 Degradacion de 50 mgL'2,4-D (Hierbamina), [H,0,]= 5.8 mM,
volumen 35 L, flujo 22 L min™, pH 2.9.
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La degradacion de la ATZ se indica en la Figura 3.14, esta muestra que
conforme se aumenta la concentracion de Fe*™ la eliminacion de la ATZ se ve
favorecida, siendo la concentracion de 0.2 y 0.4 mM Fe*" las que requieren menor

tiempo (t3ow= 28 y 27 min respectivamente).

cic,

0.0 T

o ]
r~rr~rr~rr 1 vrrTrTrrT T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

t ., (min)

Figura 3. 14 Degradacion de 90 mg L' ATZ (Gesaprim), [H,0,]= 5.8 mM, volumen 35 L,
flujo 22 L min™, pH 2.9.

La figura 3.15 muestra la mineralizacion (disminuciéon del COT) de la
mezcla, asi como el consumo de H,O,, se observa que conforme se aumenta la
concentracion de Fe’” la degradacion de la mezcla se favorece, siendo la
concentracion 0.4 mM de Fe*' la que mineraliza un 67% en un t3pw de 116 min. En
cuanto al consumo de perdxido, éste es mayor cuando se tiene una concentracion

alta de catalizador, Malato y col. 2009, han reportado que conforme se aumenta la
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cantidad de Fe*", la reaccion se ve favorecida, ya que al aumentar la concentracion
del catalizador los fotones incidentes seran aprovechados para la fotoregeneracion de
los iones ferroso, ademas siempre hay iones ferroso disponibles para reaccionar con
las moléculas de H,O, y asi generar el radical ‘OH, que atacara eficientemente la
materia organica que se encuentra en el medio. °® Sin embargo, cuando se tiene una
concentracién de 0.2 mM de Fe*'se observa que consume una cantidad mayor de
H,0, es decir de 72.5 mM de H,0; (relacion: 1:29), esto es porque a menor cantidad
de catalizador la reaccion se limita y el HO, es consumido por reacciones que no

., . . s 1
favorecen la formacion del radical "OH la como la que se muestra en la ecuacion 26:

H,0, + ‘OH - HOj + H,0 (26)

Mientras que con la concentracion de 0.1 mM de Fe*" la reaccion foto-Fenton
es mas lenta ya que mineraliza 60% en un t3py de 231 min consumiendo 39 mM de
H,0,, debido a que en la relacién H,O/Fe*" (1:58 respectivamente) se tiene una
concentracion baja de catalizador con respecto al oxidante por lo que el H,O, se

genera reacciones indeseables que consumen peréxido (Ec. 27)

Fe¥* 4+ H,0, = Fa** + EQ, + H* (27)
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Figura 3. 15 Mineralizacion y consumo de H,0, de la mezcla de herbicidas comerciales
durante el tratamiento con foto- Fenton. Condiciones experimentales: COT;=70 mg L™, 90
mg L atrazina (Gesapim) : 50 mg L™ 2,4-D (Hierbamina), agua destilada, volumen 35 L,
flujo 22L min™, pH 2.9.

La variacién de la concentracion del hierro durante la degradacion de la
mezcla se muestra en la Figura 3. 16, se observa que la concentracion el hierro se
mantiene constante con 0.1 y 0.4 mM de Fe*", solo hay una pérdida de 0.1 mM para
cada ensayo, sin embargo con 0.2 mM de Fe’™ el comportamiento de la
concentracion de Fe total asciende y desciende, debido a la formacion de especies que
actian como secuestradores de Fe®", (ver Ecs. 22-24 ) esto se observa claramente en
el tiempo de 20 min donde la concentracion de hierro total baja , sin embargo durante
el proceso esas especies se degradan y nuevamente se disuelve el Fe*™ por lo que no

afecta la mineralizacion.
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Figura 3. 16 Concentracion de hierro total durante la degradacion de
la mezcla de herbicidas con agua destilada.

Como se menciond anteriormente, el pH es otro factor importante en el
proceso foto-Fenton, al inicio de la degradacion se observd que el pH se mantiene
entre 3.1-2.95, después de 10 min de reaccion disminuyd a 2.8 y luego se mantiene

en un rango de 2.7- 2.8 (Figura 3.17).

3.1

3.0 —=—0.1 mM Fe”

—e—0.2mM Fe*
—A— 0.4 mM Fe*

29

28,

T
Q. A A
l/./A \
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Figura 3. 17 pH durante la degradacion de la mezcla de herbicidas bajo
diferentes concentraciones de Fe’ con agua destilada.
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3.2.2 Degradaciones de la mezcla de herbicidas en mezcla de agua.

Se llevé a cabo la degradacion de la mezcla de 50:90 mg L™ de 2,4-D: ATZ
respectivamente, sin embargo, la mezcla de pesticidas fue preparada con 50% de agua
destilada y 50% de agua potable dando un volumen total de 35 L. Antes de afiadir la
mezcla al tanque, se realizd la caracterizacion del agua utilizada, los datos se
muestran en la Tabla 3, y después se prosigui6 de la misma forma que en los ensayos

con agua destilada (Seccion 3.2).

Tabla 7 Caracterizacion del agua utilizada para la preparacion de la mezcla de herbicidas

mgL'] Cr SO Na" Ca¥* Mg TC IC DOC
Agua
Potable
Agua
Destilada
Mezcla
de

aguas
(1:1)

337 273 470 75 52 2914 1531 1.383

3.3055 0 2.6211 1.0289 0.1856 1.254 0.103  1.357

186 158 247 43 24 2.796 1415 1.381

Las Figuras 3.18 y 3.19 muestran los resultados obtenidos al realizar la
degradacion de la mezcla de herbicidas en mezcla de aguas, en donde se observa que
el tiempo de degradacion de los herbicidas es semejante a los obtenidos con agua
destilada, para el 2,4-D de 4- 7 min y para la ATZ 25- 35 min, excepto para la
concentracién con 0.1 mM de Fe?* con agua destilada, ya que en comparacion con la
mezcla realizada con agua destilada, se tarda 51 min para eliminar la ATZ, un tiempo
mayor al realizado con la mezcla de aguas es decir 33 min, este comportamiento se le

puede atribuir a la presencia de los iones que contiene la mezcla de agua con la que se
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prepard la mezcla de herbicidas, ya que algunos iones tienen un potencial de

oxidacion que puede favorecer la mineralizacién de la mezcla. (Ver Ecs. 28 y 29).”’

1.0 4
—=— 0.1 mM Fe*'Destilada
0.8 —e— 0.2 mM Fe*'Destilada
0.4 mM Fe**Destilada
—<— 0.1 mM Fe**'mezcla de aguas
. 064 —O— 0.2 mM Fe*'mezcla de aguas
;‘, —#— 0.4 mM Fe**mezcla de aguas
£
0.4 |
0.2
O'O'I'I'I\'I'I'I'I-'I
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t30W

Figura 3. 18 Comparacion de concentracion del 2,4-D en degradacion de la mezcla con
agua destilada vs mezcla de aguas. Condiciones experimentales: 50 mgL™" 2,4-D: 90 mgL"
ATZ, volumen 35 L, flujo 22 L min”', pH 2.9.

—=— 0.1 mM Fe*'Destilada
—e— 0.2 mM Fe*'Destilada
—4— 0.4 mM Fe*'Destilada
—5— 0.1 mM Fe*'mezcla de aguas
—0— 0.2 mM Fe*'mezcla de aguas
—+— 0.4 mM Fe*'mezcla de aguas

cic,

S
v 1 v T "7 T T 77
20 30 40 50 60 70
t, . (min)

30w

Figura 3. 19 Comparacion de concentraciéon de ATZ en degradacion de la mezcla con
agua destilada vs mezcla de aguas. Condiciones experimentales: 50 mgL™ 2,4-D: 90 mgL™
ATZ, volumen 35 L, flujo 22 L min™, pH 2.9.
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En cuanto a la mineralizacién de la mezcla se observa (Figura 3.20) que en
los ensayos realizados con 0.1 se mineraliza el 55% en un tiempo de 160, teniendo un
consumo total de 32 mM de perdxido, mientras que el 0.2 mM de Fe*" mineraliza un
60% en 115 min, teniendo un consumo de 46 mM de H,O,, mientras que con 0.4
mM de Fe? se mineraliza un 67% consumiendo 60 mM de H,O, en 135 min. En estos
ensayos se observa también que conforme se aumenta la cantidad de catalizador el

consumo de H,0O, va aumentando.

70
1.1 4 ]
1.0 3on —=— 0.1 mM Fe* 160
m 2+
0.9 \\ —e—02mM Fe” P
0.8 ] . —*—04mMFe ds0
i | 46mM HzOz 1
5 0.7 1 1 4!0 ---------- .
5 0.6 ]
o .
= 0.5 430 3
8 0.4 1 =z
] 4 20 NI
0.3 Ne)
0.2 - 11
0.1 ]
0.0 — 71 r 1 ' T - 1 ' T * 1 T * T * 1 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t.,y (Min)

Figura 3. 20 Mineralizacion y consumo de H,O, de la mezcla de herbicidas comerciales durante
el tratamiento con foto- Fenton.. Condiciones experimentales: mezcla de agua, 90 mg L atrazina
(Gesaprim) : 50 mg L' 2,4-D (Hierbamina), COT;= 70, volumen 35 L, flujo 22L min™, pH 2.9.

Barcardit y col. 2007, han demostrado que la velocidad de reaccién Fenton y
foto-Fenton se ve afectada por la presencia de algunos iones inorganicos, ya que estos

aniones pueden capturar los radicales produciendo especies radicalarias menos
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reactivas que reaccionaran con el H,O, como atomos de cloro (CI', Cl;”) como lo
muestran las ecuaciones 28 y 29.”
-+ HO" = CloH™ (28)

CIOH™ 4+ H* = CI"+ H,0 (29)

En presencia de iones cloruro, el Fe*" forma complejos con ligandos unidentados
debido a la absorcion de los fotones, donde la especie indicada como *Fe es una
especie foto exitada; esto favorece la formacion de radicales fotoactivos y estos a su
vez mejoran la mineralizacion (Ec. 30).

#FaCl, + RH — FaCl, + HCI+ R (30)

Amicalcar y col. 2007°® han demostrado que estos iones a altas concentraciones
disminuyen la cinética de degradacion, pero no afectan la mineralizaciéon de la

mezcla, esto se observa en la Figura 3.21.

—=— 0.1 mM Fe” Destilada
—e— 0.2 mM Fe”" Destilada
—— 0.4 mM Fe” Destilada
—o— 0.1 mM Fe** Mezcla de Agua
—0— 0.2 mM Fe* Mezcla de Agua

COT/COT,

0 50 100 15 200 250
T (MiN)

Figura 3. 21 Comparacion de la mineralizaciéon de la mezcla de herbicidas

comerciales durante el tratamiento con foto- Fenton. Condiciones experimentales:

COT;= 70 (90:50 mg L-1 Hierbamina: Gesaprim) volumen 35 L, flujo 22L min™,

pH 2.9.
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También se evaluo la concentracion del hierro total (Figura 3.22), donde se observa

un comportamiento similar que con agua destilada.

0ad —m—0.1 MFe”
. ~®-02MFe”
15T —*— 0.4 MFe”
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0.3 - /
i \*——;\*
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— o -0-@
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30w

Figura 3. 22 Concentracion de hierro total durante degradacion de la mezcla
de herbicidas con mezcla de aguas.

Un parametro importante en la reaccién foto-Fenton es el pH, como se
menciond anteriormente éste debe estar entre 2.7-3.0. Durante la degradacion de la
mezcla de herbicidas el pH se mantuvo en 2.7-2.9, si éste es muy bajo la especie
fotocatalitica en la reacciéon foto-Fenton [Fe(H,0)]*" reacciona lentamente con el
H,O, produciendo menos radicales ‘OH, la ausencia de H' puede inhibir la
produccion de los ‘OH; a pH cerca de 5, el H,O, se descompone rapidamente a
oxigeno y agua, el hierro también se ve afectado a pH altos ya que éste se desactiva
formando hidroxidos insolubles™. En la figura 3.23 se muestra la variacion del pH a

lo largo de la reaccion, esto puede ser debido a los iones presentes en el medio que
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pueden estar formado 4cidos como HCI, en muy baja concentracion, ya que al final

del proceso se detecta una concentracion de 21 mg L™ de iones cloruro.

3.00
T —m— 0.1 mM Fe*
2.95 —®—-0.2mM Fe*
—A— 0.4 mM Fe”
2.90 4
285 o—* \ o
| o
1 \o—o
%_ 2.80 /A\\ _ =
2.75 4 A—A
2.70 4
2.65 — 1 r T T ' 1
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t

30W

Figura 3. 23 pH durante la degradacion de la mezcla de herbicidas bajo
diferentes concentraciones de Fe** con agua destilada.

3.2.3 Degradacion individual de los herbicidas

Con el objetivo de evaluar el comportamiento individual de los herbicidas y
observar si habia algun sinergismo o un antagonismo por estar en mezcla, se realizd
la degradacién de los compuestos individuales con 0.2 mM Fe*™ con una
concentracion de 5.8 mM de H,0,, estas condiciones mineralizaron la mezcla un 60
% en 115 min consumiendo en total 46 mM de H,O,. La relacién H,O, /Fe*" (29:1)
se eligid, ya que el catalizador bajo este medio no se observa que actué como
secuestrador de radicales libres (ver Ec. 27); mientras que la concentracién del

oxidante en el medio favorece la reaccion foto-Fenton, puesto que no se forman
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especies que actien como secuestradores de radicales libres que inhiban la reaccion
(Ver Ec. 26).

Se observo que el 2,4-D es el compuesto mas facil de eliminar, este requiere
de un t3pw de 5 min, gastando solo 4.5 mg L' de H,0,, mientras que la ATZ se
degrada en un t3p, de 54 min. Se observa que cuando ambos compuestos estan
presentes la degradacion de la ATZ es mas rapido (t;ow= 26 min), esto puede ser
debido a la formacion de especies radicalarias que favorecen la degradacion de los

herbicidas (Figura 3.24).

—&— Atrazina(Gesaprim)
—»— 2,4-D (Hierbamina)
—*— Mezcla de Herbicidas.

cic,

0\
*\
» »~ *;\* \A
! | T I

T | ! | ! I
0 10 20 30 40 50 60

>

t,o (MiN)

Figura 3. 24 Condiciones experimentales: agua destilada, 90 mg L' atrazina

(Gesapim) : 50 mg L' 2,4-D (Hierbamina), [Fe’"] = 0.2mM; [H,0,]q= 5.8 mM;
volumen 35 L, flujo 22L min™', pH 2.9.
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En cuanto a la mineralizacion de los compuestos (Figura 3.25.), esta claro que
el carbono organico total remanente en la solucion es debido al anillo s-triazininico de
la atrazina ya que este no es degradado debido a su resistencia al ataque de los
radicales,”’ ademas de la formacién otros subproductos que se generan durante el

tratamiento con el sistema foto-Fenton como los acidos organicos de cadenas cortas.

1.4 80
] 0_‘ —m— Atrazina (Gesaprim) % 1
] —»— 2,4-D (Hierbamina) v +470
N ]
0.9
] 460
0.8 - ]
0.7 ] %0
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e 1 3
S 05 430 E
|9 0.4 _-20 Ke)
0.3
1 - 10
0.2 ]
0.1 10
0.0 — T T T T T 1 7171 -10
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Figura 3. 25 Mineralizacion y consumo de H,O, de los compuestos individuales y
en mezcla. Agua destilada, 90 mgL™ atrazina (Gesaprim) : 50 mg L™ 2,4-D
(Hierbamina), [Fe2+] =0.2mM; [H,0,]¢e= 5.8 mM; volumen 35 L, flujo 22L min’!,
pH 2.9.
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3.2.4 Tratamiento de la mezcla de pesticidas comerciales con alta
concentracion (100 mg L' de 2,4-D y 180 mg L™ de atrazina) mediante el
sistema foto-fenton en la planta piloto solar.

En este ensayo, con el fin de evaluar la eficiencia de la reaccién cuando se
aumenta la concentracion, se realizé la degradacion de la mezcla manteniendo la
relacion 5:9, es decir, se inicid6 con una concentracion de 100 mg L' de 2,4-D
(Hierbamina) y 180 mg L™ de atrazina (Gesaprim). En la Figura 3.26 se observa que
durante este experimento se mineraliza 55% de la mezcla en un t3ow de 200 min. Este
resultado indica que el sistema foto-Fenton es eficiente aun con una mayor carga
organica, requiriendo un mayor tiempo para llegar a una mineralizacion de 60% en

comparacion con la concentracién baja de la mezcla (50:90 mg L™).
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0.9 —\\
1o —e— Mezcla 180:100 mgL™ (Gesaprim:Hierbamina)

0.8 4 \ —e— Mezcla 90:50 mgL™" (Gesaprim:Hierbamina)
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Figura 3. 26 Condiciones experimentales: COT;= 70 (90:50), COT;= 165 (180:100),
agua destilada, [Fe*'] = 0.2mM; [H,0,].= 5.8 mM; volumen 35 L, flujo 22L min™', pH
2.9.
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3.2.5 Degradacion por foto-Fenton con dosificacion de peroxido de hidrogeno

Para la evaluaciéon de la biodegradabilidad y toxicidad se realizdé la
degradacion de la mezcla mediante la dosificacion de peroxido de hidrogeno. En este
ensayo se tratd un volumen de 160 L, con la concentracion de 0.2 mM de Fe*'. La
cantidad de H,O, que se anadid fue establecida tomando como referencia el perdxido
consumido (46 mM) en la cinética con la que se logrd llegar a una mineralizacion de
60% con 0.2 mM de Fe*" (Figura. 3.20, seccién 3.2.2). Se inici6 con una
concentracion 5.8mM de H,O, y se fueron adicionando pequenas cantidades cada
vez que éste se agotaba. Se tomaron alicuotas de la mezcla a diferente tiempo y se
cuantifico la disminucion de la concentracion de los herbicidas, la concentracion de
Hierro Total, la de Fez+, de H,O; y la de CI'. También se siguid el abatimiento del
COT, la demanda quimica de oxigeno (DQO), asi como la toxicidad y
biodegradabilidad en cada etapa de la reaccion. La realizacion de la degradacion de la
mezcla mediante dosificacion de peroxido, se hace con el fin de consumir todo el
peréxido que se encuentre en el medio, para que después de tomar la muestra la
reaccion Fenton no siga una vez que se retird de la luz, ademas, para no afectar el
resultado de los bioensayos, ya que el perdxido presente puede se toxico para los
microorganismos.

La eficiencia del proceso oxidativo se representa en la Figura 3.27 donde se
observa que se alcanzo un 62% de mineralizacion en 250 min, consumiendo 47.4
mM H,0, (Tabla. 8) cantidad similar a la consumida en el ensayo con 0.2 mM de
Fe*" durante la degradacion de los herbicidas en mezcla de agua; ademas, conforme

la muestra se va mineralizando (TOC iyicias = 133.24 mg L'l), la demanda bioquimica
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también va descendiendo (DQO iicias = 318.3). En esta misma figura se observa que
no se lleg6 a la mineralizacion completa ya que el COT de la mezcla estéa regida por
la oxidacion de la ATZ, ya que como se ha reportado, unos de los productos finales es
el acido cianurico, este compuesto es resistente al ataque de los radicales hidroxilo, se
estabiliza por medio de tautomerizacion, por lo que el acido ciantrico conserva 3 de
los 8 carbonos de la ATZ, por lo que parte del COT remanente se le atribuye a este

1
compuesto.’

Tabla 8 Consumo de H,0,

tsow mM de HzOz
consumido
0 0
5 1
16.24 4.4
41 7.7
50 9.3
62 11
83 13.2
119 17.6
139 22
172.5 30.8
190 39.1
250 47.4

La Figura 3.27 también muestra el Estado de Oxidacion del Medio (EOM) durante
la degradacion. El aumento de este pardmetro representa el grado de oxidacion de la
materia presente en el medio, una vez que se encuentra estable puede considerarse
como un aumento en la biodegradabilidad. Este valor se calcula con la siguiente

., 62 . . .,
ecuacion’” para los diferentes tiempos de reaccion.
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_ 4TOC-DE0)

EQM —

(31)

Donde 4 es igual al estado mas oxidado del C.
TOC= Carbono Organico Total
DQO= Demanda Quimica de Oxigeno.

Estos resultados muestran un EOM de 1.5 después del consumo de 47.4 mM de
H,0,, esto significa que al comienzo de la fotocatalisis se estan formando
intermediarios que estan siendo oxidados, lo cual indica de manera indirecta que el
tratamiento estd mejorando la biodegradabilidad, sin embargo, es necesario

corrobarlo con la pruebas de toxicidad y biodegradabilidad.
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Figura 3. 27. a) Evolucion del COT, DQO, y EOM durante la degradacion de la mezcla de
herbicidas con 150 mg/L de DQO y 10 mg/L de Fe*". b) Cromatogramas a A=210 nm (Ac.
Orgénicos. ¢) Cromatogramas a A= 280 nm (Compuestos aromaticos)

3.3 Biodegradabilidad y Toxicidad.

Para cada muestra tomada durante el tratamiento con el sistema foto-Fenton
mencionado en la seccién anterior cuando se dosificd el perdxido, se realizaron

pruebas de toxicidad por medio de bioensayos con la bacteria Vibrio Fischeri
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(Microtox) y respirometria con lodos activos. V. Fischeri es considerado como un
indicador global capaz de dar informacion de la evolucion de la biocompatibilidad del
agua contaminada con compuestos organicos, ya que es una bacteria sensible al
medio en el que se encuentre.

La medicion de la toxicidad esta representada como el porciento de inhibicion
de la luminiscencia. En la Figura 3.28 inicialmente se tiene 47% de inhibicion por lo
que representa 13% menor que el porcentaje inicial obtenido con los lodos activos
(60% de inhibicién). Esta diferencia se debe al mecanismo de accion de cada
herbicida asi como al tipo de microorganismo usados para la determinacion de la
toxicidad. La sensibilidad del método en la evaluacion de toxicidad depende del
mecanismo toxico de los herbicidas a los que la bacteria se expone. Vibrio Fischeri
mostrd tener una baja sensibilidad a los herbicidas en estudio, ya que ésta no es una
bacteria fotosintética, por lo tanto, no es sensible a los herbicidas que ejercen su
toxicidad mediante el bloqueo de la fotosintesis y el transporte de electrones en los
tilacoides (no hay tilacoides en esas células bacterianas), ademads, no tiene sistema
nervioso, lo que significa que no es sensible a los herbicidas que son neurotoxicos,
como es el caso del 2,4-D y ATZ."

En la Figura 3.28 también se observa que al ser degradados los compuestos a los 50
min para atrazina (Gesaprim) y los 16 min para el 2,4-D (Hierbamina) la toxicidad
baja, sin embargo, durante el proceso se observa que la toxicidad de la mezcla de
pesticidas varia dependiendo de los intermediarios tales como 2-hydroxy-4,6-
diamino-s-triazina, acido ciantrico (2,4,6-trihidroxi-s-atrazina) y algunos acidos
organicos de bajo peso molecular que se estén formando durante el proceso.”

Algunos de estos intermediarios pueden ser mas toxicos que los compuestos
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iniciales, por lo cual a través de este ensayo se puede determinar en qué momento el
tratamiento fotocatalitico puede detenerse segtin el grado de biodegradabilidad para

que pueda acoplarse a un tratamiento biolédgico.
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Figura 3. 28 Toxicidad de la mezcla herbicidas comerciales durante el tratamiento con foto-
Fenton. Condiciones experimentales: agua destilada, 180 mg L™ atrazina (Gesapim) : 100 mg L™
2,4-D (Hierbamina), [Fe2+] = 0.2mM; [H,0,]= Dosificacion; volumen 35 L, flujo 22L min’', pH
2.9.
La biodegradabilidad se determindé como la relacion de DQOb/DQO
obteniendo el valor de la DQOb directo del respirdmetro-BTM. Una muestra se

considera biodegradable cuando la relacion DQOb/DQO es mayor a 0.1, la Figura

3.29 muestra que la biodegradabilidad aumenta cuando se han eliminado los
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compuestos iniciales, también podemos observar que se forman intermediarios que

son biorecalcitrantes.*®

También se observa que a 240min de exposicion la biodegradabilidad ha
aumentado y la toxicidad ha disminuido, esto es cuando ha alcanzado un grado de
mineralizacion del 53% con el consumo 47.4 de mM de H,O, ; por lo tanto, en este

tiempo podria detenerse la reaccion y seguir con un tratamiento bioldgico.
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Figura 3. 29 . Biodegradabilidad de la mezcla herbicidas comerciales durante el
tratamiento con foto- Fenton. Condiciones experimentales: agua destilada, 180 mg L™
atrazina (Gesaprim) : 100 mg L' 2.4-D (Hierbamina), [Fe’'] = 0.2mM; [H,0,]=
Dosificacién; volumen 160 L, flujo 22L min™', pH 2.9.

3.4 Comparacion economica del sistema foto-Fenton solar con lamparas UV.

Los colectores solares han sido disefiados para el tratamiento de 6,000 m® de aguas
contaminadas con pesticidas mediante el uso del proceso foto-Fenton, el costo de este
tratamiento por 3,000 horas de operacion por afio es de $ 157.00 pesos/m’, otro
aspecto econdmico importante es debido a su disefio los CPC captan los fotones

solares eficientemente, los cuales son aprovechados por las reacciones fotoquimicas
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ahorrando asi un gasto de energia eléctrica, mientras que los fotones generados por
lamparas ultravioleta para las degradaciones fotocataliticas son menos eficientes y
dependiendo del tipo de lampara seran los fotones generados por estas, como por
ejemplo las [ampara de mercurio (low-pressure 40 W mercurio) tienen un espectro de
emision de 313 y 340 nm y tienen una eficiencia estandar inicial de 25-35 % en
produccion de fotones, teniendo un tiempo de vida de 20,000 horas con un costo de

$0.825 pesos/kWh.
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4 Conclusiones

La pruebas preliminares a nivel laboratorio dieron como resultado que
con Fenton se logro 84% de degradacion para el 2,4-D y 51% para ATZ con
0.3 mM de Fe*" y 0.4 mM de H,0,. Bajo estas mismas condiciones con el
proceso foto- Fenton fue posible la degradacion total de los dos herbicidas en
3 min para 2,4-D y en 20 min para ATZ, lo cual demuestra la mayor eficiencia

de éste proceso al irradiar con luz.

Aunque es muy efectivo el proceso foto-Fenton realizado a nivel
laboratorio, genera un gasto de energia al llevarse a cabo con luz artificial

proveniente de ldmparas lo cual implica un costo adicional del tratamiento.

El proceso foto-Fenton llevado a cabo en la planta piloto solar fue
eficiente para el tratamiento de altas y bajas concentraciones de la mezcla de
herbicidas  (50:90 y 100:180 mg L), logrando en ambos casos una
mineralizacion de 60 %, siendo 0.2 mM de Fe?* y con 5.8 mM de H,0, los

parametros mas eficiente para la degradacion de la mezcla de herbicidas.

Aunque no se alcanz6 la mineralizaciéon completa en los ensayos con
luz solar, las pruebas de toxicidad y biodegradabilidad indican que los
subproductos remanentes no son toxicos y que son biodegradables, de tal

forma que este proceso puede acoplarse a un tratamiento bioldgico posterior.
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Se demostrd que el proceso foto-Fenton en la planta piloto solar es una
tecnologia viable para el tratamiento de efluentes acuosos ya que el CPC
aprovecha los fotones que llegan de forma directa e indirecta aumentando la
intensidad de energia, reduciendo el costo del tratamiento con respecto al

: . 34,64
mismo proceso llevado a cabo con lamparas.™
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Apéndice 1. Espectrofotometria Ultravioleta-Visible.

Las medidas de adsorcion de radiacion ultravioleta y visible tienen una gran
aplicacién en la identificacion y determinacion de una enorme cantidad de especies

inorgéanicas y orgénicas.

La absorcion de la radiacion ultravioleta o visible por una especie atdmica
molecular M se puede considerar como un proceso de dos etapas, la primera de ellas
consiste en una excitacion electronica. (ec. 11)

M+hv>M (11)

El producto de la relajacion entre M y el foton hv es una especie excitada
electronicamente simbolizada por M. La forma de relajacion mas comun supone la
conversion de la energia de excitacion en calor, es decir (ec.12):

M’ — M+ calor (12)

La relajacion puede ocurrir también por la descomposicion de M" para dar lugar a

nuevas especies; a dicho proceso se le denomina reaccion fotoquimica.

La absorcion de radiacion ultravioleta o visible resulta de la excitaciéon de los
electrones de enlace o bien electrones no enlazantes; como consecuencia, los picos de

absorcion pueden correlacionarse con los tipos de enlace de las especies en estudio.

Los electrones que contribuyen a la absorcion por parte de una molécula organica

son:
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1. Aquellos que participan directamente en la formacion del enlace
entre a&tomos y, por lo tanto, se asocian con mas de un atomo.

2. Electrones no enlazantes o electrones que no participan en ningun
enlace, por lo general, estos electrones se encuentran localizados alrededor de los

atomos (Ejemplo: halégenos azufre y nitrogeno).

Sin embargo, algunos aniones inorgéanicos presentan picos de adsorcion ultravioleta

. .. * 62
que son consecuencia de las transiciones n— 1 .
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Apéndice 2. Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion (CLAR).

La cromatografia agrupa un conjunto importante de diversos métodos, que permite
separar a los componentes estrechamente relacionados en mezclas complejas, lo que en
muchas ocasiones resulta imposible por otros medios. En todas las separaciones
cromatograficas, la muestra se desplaza con una fase moévil, que puede ser un gas, un
liquido o un fluido super critico. Esta fase movil se hace pasar a través de una fase
estacionaria con la que es inmiscible y que se fija a una columna o una superficie solida.
Las dos fases se eligen de tal forma que los componentes que son fuertemente retenidos por
la fase estacionaria se mueven lentamente con el flujo de la fase moévil y la fase
estacionaria; por el contrario, los componentes que se unen débilmente a la fase
estacionaria, se mueven con rapidez. Como consecuencia de la distinta movilidad, los
componentes de la muestra se separan en bandas o zonas discretas que pueden analizarse

cualitativa y/o cuantitativamente.

Los métodos cromatograficos se basan en el tipo de fase mdvil y estacionaria y en la
clase de equilibrios implicados en la transferencia de los solutos entre las fases; es asi como
se generan las tres clases generales de cromatografia: cromatografia de liquidos,
cromatografia de gases y cromatografia de fluidos supercriticos.

Para fines de este estudio se utiliz6 la Cromatografia de Liquidos de Alta
Resolucion (CLAR) en fase reversa con detector UV-VIS. Este método sirve para la llevar
a cabo la separacion y determinacion de los componentes quimicos de mezclas complejas.
La cromatografia de liquidos (CLAR) se compone de una fase movil liquida y una fase

estacionaria.®
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Cromatdgrafo Agilent 1100, No. De serie DE0301713,
de la Plataforma Solar de Almeria.
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Apéndice 3. Cromatografia lénica

La cromatografia i6nica se basa en el uso de resinas de intercambio i6nico, los
procesos de intercambio i0nico se basan en los equilibrios de intercambio entre los iones de
una disolucién y los iones del mismo signo que estdn en la superficie de un sé6lido de
elevada mas molecular esencialmente insoluble. Los sitios activos mas comunes en las
resinas de intercambio cationico son los grupos de acido sulfénico  -SOs;'H', un acido
sulfénico un 4acido fuerte y los grupos de acido carboxilico -COOH", un acido débil. Los
intercambiadores anidnicos contienen grupos amino terciario —N(CH3);"OH o grupos amino

—NH; OH, los primeros son bases fuertes y los ultimos son bases débiles.

Cromatografo de intercambio i6nico Dionex-120.
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El cromatégrafo Dionex-120 se compone de una columna supresora, la cual esta
rellena con una segunda resina de intercambio idnico, que convierte eficazmente los iones
del disolvente en especie moleculares poco ionizadas, sin alterar los iones del analito.
Cuando un intercambiador aniénico de acido sulfonico se pone en contacto con un
disolvente acuoso contiene cationes M*" se un equilibrio de intercambio que puede
describirse por

xRS;H* + M** = (RS03), M** + xH*

Solido  disolucién sélido disolucién

Donde RS H* representa uno de los muchos grupos de acidos sulfonico unidos a

. 62
una gran molécula polimérica.
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Apéndice 4. Carbono Organico Total (COT).

El analizador de COT utilizado fue un Shimadzu 5050A (Figura 2.2) su
funcionamiento se basa en una oxidacion por combustion catalitica y deteccion por
infrarrojo no dispersivo. Los parametros que pueden ser medidos por el analizador son
Carbono Total (TC), Carbono Inorganico (IC), Carbono Organico Total (COT).

La técnica consiste en un gas acarreador que fluye a 150 mL/min a través del tubo
de combustion TC relleno con catalizador de platino soportado sobre unas esferas de
alimina y a una temperatura de 680° C. Cuando la muestra entra en el tubo todo el carbono
es oxidado a CO,. El gas que contiene los productos de la combustion fluye a través del
recipiente de reaccion IC, del dehumidificador, del removedor de halégenos y finalmente
llega a la celda del detector infrarrojo no dispersivo (NDIR) que mide el contenido de COx.
La sefial (analdgica) de salida del NDIR se presenta en forma de picos y las areas de los
picos son proporcionales a las concentraciones de carbono (mgL™); para determinar las

concentraciones de carbono, fue necesario realizar curvas de calibracion.

En cuanto a la calibracién del equipo, la relacion lineal existente entre el area
calculada por el procesador de datos y la concentracion correspondiente de CT y CIT
permite una cuantificacion basada en rectas de calibracion internas. Estas rectas se elaboran
utilizando disoluciones estandar preparadas en agua ultra pura (sistema Milli-Q), de
hidrégeno biftalato de potasio para el CT (conteniendo unas gotas de acido sulfurico para
evitar contaminacion atmosférica de CO2) y una disolucion de carbonatos en la que la
mitad de carbonos procede de carbonato sédico y la otra mitad de bicarbonato sédico para

el CIT. Los rangos correspondientes a las cinco rectas de calibracion realizadas para el CT
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y el CIT respectivamente, son los siguientes: 1-10, 10-50, 50-250, 250-1.000 y 1.000-4.000
mg/L, y 0,5-2,5, 2,5-15, 15-75, 75-250 y 250-1.000 mg/L. Para todas ellas los coeficientes
de regresion lineal obtenidos son proximos a 1. La desviacion estandar del equipo es del

2046

1 Analizador de Carbono Organico Total
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UA

Anexo 1. Curva de Calibracion del estandar de Atrazina.
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Anexo 2. Curva de Calibracion del estandar del acido 2,4-diclorofenoxiacético.
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mg L™

Anexo 3. Curva de Calibracion del Hierro
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Anexo 4. Curva de Calibracion del H,O,
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Anexo 5. Curva de Calibrado de la Demanda Quimica de Oxigeno
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min 200 ppm 5.954| 168840.03
0 0 0 0
10|7.82815544 5.9 6608.53
30(11.5212607 5.955 9726.25
50|17.7684996 5.9| 15000.17
70118.0729297 5.928| 15257.17
90|17.9185588 5942 15126.85
110(13.2723265 5.957 11204.5
_ Bstindar Ac.Tartrico
min 100ppm 3.472| 241607.59
0 0 0 0
900.61874712 3.468|  1494.94
110 1.66558923 3.478|  4024.19
130 2.08332031 3.467| 5033.46
Tiempo [mgL'] [TR Area
200ppm 3.737| 315175.58
0 0 0 0
10]11.9427844 3.73| 18820.37
30(6.18842995 3.73 9752.21
5016.77624199 3.7 10678.53
7015.24785581 3.7 8269.98
90]3.45788211 3.7 5449.2
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Anexo 7. Acidos Orgéanicos Identificados

20
18 -1 ./. | |
16 -
14 4
] | |
12 4
10 / —m— Ac. Acético
8] o / —@— Ac. Tartérico
i Ac. Formico
6 -
4
24 o —°®
- ./
0 f——rq —
0 20 40 60 80 100 120 140
min

106




Anexo 8. Disposicion de Residuos

Compuestos Pureza (%) Marca Colector
Estandar Atrazina 99 | Sigma-Aldrich “E” organico
Estandar 2,4-D 99 | Sigma-Aldrich “E” organico
H,SO, 96 | Panreac “A”

FeSO, . 7 H,O Panreac “A”

H,0, 30% | Panreac “Oxidantes”
ACN Grado analitico Sigma-Aldrich “c”

Acido Acético 96% | Merck “A”
Fenantrolinio “E” organico
clorohidrato Merck

Acetato de amonio 99% | Sigma-Aldrich “A”

Acido Ascorbico 99% | Fluka “A”

Allyl Tiourea 98% | Sigma-Aldrich

Acetato de Sodio 99% | JT Baker

Metavanadato de AT

amonio 99% | Sigma-Aldrich

Ac. Formico 887% | Fermont “A”

Ac. Acético 97.7% | Fermont “A”

Ac. Tartarico Grado analitico | Femont “A”
KH,PO4 Grado analitico | PQM CA”
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