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RESUMEN 

L.Q.I. Benjamín Raymundo Garza Campos           Fecha de Graduación: Junio, 2014 

Universidad Autónoma de Nuevo León 

Facultad de Ciencias Químicas 

Título del Estudio: DEGRADACIÓN DE ATRAZINA MEDIANTE EL ACOPLAMIENTO DE 

PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACIÓN: FOTO ELECTRO-FENTON, OXIDACIÓN 

ANÓDICA Y FOTOCATÁLISIS. 

Número de páginas: 85 Candidato para el grado de Maestro en 
Ciencias con Orientación en Química 
Analítica Ambiental. 

 

Área de Estudio: Química Analítica Ambiental. 

Propósito y Método del Estudio  
 
     El propósito de este estudio es la degradación y mineralización del herbicida 

atrazina en medio acuoso, mediante el acoplamiento de procesos electroquímicos y foto 
catalíticos como: Oxidación anódica (OA), Foto electro-Fenton solar (FEFS) y fotocatálisis 
(FC). Este sistema fue desarrollado a nivel laboratorio para tratar 200 mL de muestra y 
posteriormente se evaluó en un reactor solar tipo CPC de 13 litros. 
 
 

Contribuciones y Conclusiones: 
 
     Se desarrolló un sistema que permite la utilización simultánea de la oxidación anódica, 
foto electro-Fenton solar, y fotocatálisis para el tratamiento de agua contaminada con 
atrazina. A nivel laboratorio, se logró la completa degradación de la atrazina en 180 min 
aplicando FEFS-OA y FEFS-OA-FC. Se estableció que en FEFS-OA-FC  la aportación a 
la mineralización del proceso FC fue de 11%. Se logró mineralizar hasta 81% de 20 mgL-1 
de atrazina. El contenido de TOC remanente se atribuye a la presencia de ácido cianúrico 
producto de la descomposición de la atrazina. El acoplamiento de reacciones 
electroquímicas y foto catalíticas mejora la eficiencia de corriente de mineralización y por 
ende disminuye el costo energético de operación del proceso. 
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1. INTRODUCCIÓN 

     Hoy en día la contaminación ambiental es uno de los problemas más importantes que 

afectan a nuestro planeta. Esta surge cuando se produce un desequilibrio en el medio 

ambiente, como resultado de la adición de cualquier sustancia en cantidades que 

sobrepasen los niveles aceptables en la naturaleza
1
, causando efectos adversos en el 

hombre, en los animales, vegetales o materiales expuestos a esta dosis.  

     La contaminación causada por las actividades humanas es el principal problema en 

los sistemas acuáticos y entre las causas más habituales de contaminación se pueden 

mencionar la contaminación derivada del uso de pesticidas, herbicidas,  fertilizantes y 

otros productos químicos utilizados en la agricultura que se lixivian desde el suelo hacia 

mantos acuíferos subterráneos u otras fuentes de agua.  

     La atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-1,3,5-triazina) es uno de los 

herbicidas más ampliamente usado en Norte América. Se aplica en cultivos de maíz, 

sorgo, caña de azúcar y pastizales para eliminar la maleza, además de emplearse cerca 

de carreteras y líneas ferroviarias con el mismo propósito. Debido a la naturaleza 

refractaria de la atrazina (y de los herbicidas en general), además de la poca eficacia para 

ser degradada por microorganismos, tiende a permanecer días o meses en el suelo,  por 

lo que puede ser susceptible a ser movilizada desde el suelo hacia arroyos u otros 
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cuerpos de agua en donde su degradación es muy  lenta
2,3

.  La presencia de atrazina en el 

medio acuático representa un peligro potencial para la salud pública ya que se considera 

un disruptor endócrino que afecta la estabilidad de los ecosistemas
4,5

. Por esta razón, se 

ha prohibido su uso en diversos países y se ha agregado a la lista de prioridad de 76 

sustancias en el marco de la directiva del agua del parlamento europeo
6,7

. Sin embargo, 

en numerosos países de América Latina entre los cuales se encuentra México aún se 

sigue utilizando
8
, por lo que es necesario buscar formas de eliminar este tipo de 

compuestos del agua de forma preventiva, es decir, antes de que sean vertidas las aguas 

residuales que se generan en las plantas en donde se fabrica o mediante el tratamiento de 

los residuos que se generan en el lugar en donde se aplica.  

     En los últimos 10 años se ha demostrado que los Procesos Avanzados de Oxidación 

(PAO’s) son una alternativa viable a los métodos tradicionales de degradación que no 

son aplicables o bien que presentan baja eficiencia. Hoy en día se busca mejorar estos 

procedimientos para aumentar la eficiencia de degradación, lo que redunda en menores 

costos y tiempo de operación. Estas mejoras implican modificaciones o el acoplamiento 

de varios procesos. 

1.1. Fundamento teórico 

 

1.1.1. Procesos Avanzados de Oxidación 

 

     Los PAO´s se definen según Glaze et al.
9
 como: "los procesos de tratamiento de 

agua en condiciones de temperatura y presión cercanas al ambiente que implican la 
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generación de un agente oxidante muy potente como el radical hidroxilo (OH•) en 

solución, en suficiente cantidad para llevar a cabo la purificación del agua de forma 

eficaz". El potencial de oxidación del radical hidroxilo es de 2.8 V vs SHE, lo que les 

brinda una gran capacidad para la degradación de compuestos orgánicos de manera no 

selectiva
10-15

. Además existen diversos procesos que involucran reacciones químicas, 

fotoquímicas y electroquímicas, lo que le confiere una gran versatilidad de aplicaciones, 

como lo demuestra la Tabla 1, en la cual se presentan los PAO´s más importantes.
  

Tabla I. Procesos Avanzados de Oxidación16 

Procesos no fotoquímicos Procesos fotoquímicos 

• Ozonización en medio alcalino 

(O3/OH
-
) 

• Fotólisis del agua en el ultravioleta 

de vacío (UVV) 

• Ozonización con peróxido de 

hidrógeno (O3/H2O2) 

• UV/peróxido de hidrógeno 

• Procesos Fenton (Fe
2+/

H2O2) y 

relacionados 

• Foto-Fenton y relacionadas 

• Oxidación electroquímica • UV/O3 

• Radiólisis γ  tratamiento con haces 

de electrones 

• Ferrioxalato y otros complejos de 

Fe
3+

 

• Plasma no térmico • UV/Peryodato 

• Descarga electrohidráulica – 

Ultrasonido 

• Fotocatálisis heterogénea 

• Oxidación en agua sub- y 

supercrítica 

 

 

     Los PAO´s son especialmente útiles como pre-tratamiento de contaminantes 

resistentes a la biodegradación o bien, como procesos de post-tratamiento para efectuar 

un depurado del agua antes de la descarga a los cuerpos receptores
16

. 
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     Estos procesos poseen diversas ventajas sobre los métodos convencionales de 

tratamiento de aguas, a continuación se destacan las más importantes: 

 No sólo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con aire o 

en el tratamiento con carbón activado), sino que lo transforman químicamente. 

 Generalmente se consigue la mineralización completa del contaminante.  

 No generan lodos que requieren de un proceso posterior de tratamiento y/o 

disposición. 

 Son muy útiles en la degradación de contaminantes refractarios que resisten otros 

métodos de tratamiento, principalmente el biológico. 

 Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentración (hasta ppb). 

 No se forman subproductos tóxicos de reacción, o en caso de formarse lo hacen 

en baja concentración. 

 Son ideales para disminuir la concentración de compuestos formados por pre-

tratamientos alternativos, como la desinfección. 

 En muchos casos, consumen mucha menos energía que otros métodos (por 

ejemplo, la incineración). 

 Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables por 

métodos más económicos como el tratamiento biológico. 



 Degradación de Atrazina mediante el acoplamiento de Procesos Avanzados de Oxidación      Introducción 

 

Universidad Autónoma de Nuevo León              Facultad de Ciencias Químicas 

5 

     Resultan evidentes la versatilidad y las ventajas que ofrecen los diversos Procesos 

Avanzados de Oxidación, por lo que en este trabajo de investigación se aprovechan las 

ventajas de la oxidación anódica sobre electrodos de Diamante Dopado con Boro (DDB) 

acoplada a las reacciones catódicas para producir las reacciones de Fenton. Así mismo 

se utiliza la energía solar para activar al TiO2 usado como fotocatalizador para 

incrementar el poder de degradación del sistema agregando el proceso fotocatalítico y 

adicionalmente convirtiendo el proceso de electro-Fenton en foto electro-Fenton solar. A 

continuación se describen más detalladamente estos procesos: 

1.1.1.1. Oxidación anódica sobre electrodos de DDB 

     La parte importante de la oxidación anódica (OA) es el material con el que está 

construido el ánodo. En especial, se ha encontrado que el Diamante Dopado con Boro 

(DDB) es el material anódico más efectivo para la degradación de contaminantes 

orgánicos o de gran prioridad como el amoníaco, cianuro, fenoles, herbicidas, poli-

acrilatos, diversos colorantes, tenso-activos y disruptores endócrinos
17-21

. 

       La reacción de electrólisis que ocurre en el ánodo de DDB promueve la producción 

y débil adsorción del radical hidroxilo en la superficie del ánodo de DDB (DDB•OH) el 

cual reacciona con la materia orgánica  y la destruye
22-25

. La reacción que involucra la 

formación de este intermediario es la siguiente: 

DDB  +  H2O  →  (DDB•OH)  +  H
+  

+  e
-
                                                          (1) 
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1.1.1.2. Procesos  Fenton, electro-Fenton y foto electro-Fenton 

        La reacción de Fenton consiste en una mezcla de H2O2 y Fe
2+

, que  de acuerdo a la 

ecuación (2), da como resultado la generación de radicales hidroxilo. Esta reacción se 

lleva a cabo en medio ácido, a pH de 3
26-27

. 

Fe
2+

  +  H2O2  →  Fe
3+

  +  OH
-
  +  •OH                                                                         (2)   

     El proceso de electro-Fenton (EF) es un Proceso Avanzado de Oxidación 

Electroquímico (PAOE) basado en la electro-generación del reactivo de Fenton
26

. En 

este proceso, el H2O2 se forma por la reducción de O2 de acuerdo a la reacción (3) en un 

cátodo de material carbonáceo conductor como grafito, tela de carbón, carbono vítreo 

reticulado o electrodos de difusión entre los más comunes y recientemente DDB
28-32

. 

Una ventaja del proceso de EF en comparación con el denominado proceso de Fenton 

clásico es que el Fe
2+ 

se regenera en el cátodo (reacción 4) por la reducción del Fe
3+

, 

mejorando así la reacción de Fenton y, por lo tanto, la oxidación de compuestos 

orgánicos con el exceso de OH
 •
 producido. Las reacciones que ocurren en el cátodo son 

las siguientes
33-35

:   

O2  +  2H
+
  +  2e

- 
  →   H2O2                                                                                           (3)   

Fe
3+

  +  e
-
  →  Fe

2+
                                                                                                          (4) 

       Tanto la reacción de Fenton como la de EF pueden ser mejoradas utilizando 

radiación UV (>300nm) proveniente de lámparas especiales o bien, de la radiación solar. 

A estos procesos se les conoce como foto-Fenton (FF) o foto electro-Fenton (FEF). Se 
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pueden explicar dos efectos importantes debidos a la acción catalítica de la radiación, el 

primero implica la producción de radicales hidroxilo mediante la foto-reducción del Fe
3+

 

de la especie Fe(OH)
2+

 que es predominante a pH cercano a 3 (reacción 5) y la fotólisis 

rápida de los complejos Fe
3+

-carboxilato, complejos que pueden ser mineralizados de 

acuerdo con la reacción (6)
36-39

. 

Fe(OH)
2+

   +  hv  →  Fe
2+

   +  •OH                                                                                 (5) 

Fe(C2O4)n
(3-2n)

  +   hv  →  Fe
2+

   +  (2n-1)C2O4
2-

  +  2CO2                                             (6) 

1.1.1.3. Fotocatálisis 

     El proceso de fotocatálisis (FC) se basa en la trasferencia de carga a través de la 

interfase formada entre un semiconductor y una solución acuosa que contenga al 

contaminante
40

. El proceso es iniciado cuando un fotón con energía igual o mayor que la 

energía de banda prohibida (band gap, Eg) del semiconductor alcanza la superficie del 

mismo, resultando en una excitación molecular
41

. En la Figura 1 se muestra un esquema 

del proceso de fotocatálisis en una partícula del semiconductor. 

 

Figura 1. Esquema del proceso fotocatalítico en el TiO2. 
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     La reacción fotocatalítica puede ser representada en varios pasos, como se describe a 

continuación tomando como ejemplo al TiO2 como catalizador, debido a que es el más 

utilizado por sus características estructurales y químicas al ser aplicado en un rango 

amplio de pH sin perder sus propiedades fotocatalíticas
42-43

. 

TiO2  +  hv  →  e
-
  +  h

+
                                                                                                   (7) 

     En el hueco (h
+
) ocurre la reacción de oxidación del contaminante adsorbido (RXad) y 

la formación de radicales hidroxilo a partir del agua: 

h
+
  +  RXad  →  RX

+
ad                                                                                                      (8) 

h
+
  +  H2O  →  •OHad  + H

+
                                                                                             (9) 

h
+
  +  OH

-
  →  •OHad                                                                                                     (10) 

     El oxígeno molecular actúa como aceptor de electrones en la banda de conducción 

formando aniones superóxido (11) que reaccionan en el medio formando peróxido de 

hidrógeno (12 y 13) el cual reacciona a su vez con la radiación formando más radicales 

hidroxilo. 

e
-
  +  O2  →  O2

-
                                                                                                             (11) 

H
+
  +  O2

- 
 →  HO2•                                                                                                       (12) 

H
+
  +  O2

-  
+  HO2•  →  H2O2 + O2                                                                           (13)  

H2O2  +  hv  →  2HO•                                                                                                    (14) 
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     Finalmente, los radicales hidroxilo reaccionan con el contaminante orgánico 

adsorbido en la superficie del catalizador, formando especies más simples. 

RXad  +  •OHad  →  Intermediarios                                                                                (15) 

1.1.2. Métodos de síntesis y deposición de fotocatalizadores 

     En la FC generalmente se utilizan los fotocatalizadores en suspensión pero esto 

implica la necesidad de incorporar una etapa de separación y recuperación del 

catalizador en el proceso de descontaminación. Cuando se usan simultáneamente con un 

sistema electroquímico se debe evitar la adhesión del catalizador sobre alguno de los 

electrodos ya que debido al campo eléctrico y a la carga de las partículas del catalizador 

se puede formar una película adherida electrostáticamente sobre ellos con la consecuente 

pasivación de los electrodos. Para evitar estas desventajas se recurre a anclar el 

fotocatalizador sobre superficies que le proporcionen una fácil manipulación y buena 

estabilidad mecánica. Además, el fotocatalizador debe formar películas con un alto 

coeficiente de rugosidad, que permita el contacto directo de la mayor superficie posible 

del catalizador con la radiación UV o visible y la solución acuosa a tratar. Estos 

depósitos pueden obtenerse incorporando directamente partículas del catalizador sobre la 

superficie del sustrato, o bien durante el proceso de síntesis del catalizador. Entre los 

métodos de síntesis de óxidos semiconductores se encuentra el proceso sol-gel. 

1.1.2.1. Síntesis  Sol-Gel 

     El término sol-gel se refiere a la preparación de óxidos inorgánicos por métodos 

químicos en solución, independientemente de la forma final del producto. Involucra la 
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evolución de redes inorgánicas a partir de una suspensión coloidal (sol) hacia la 

formación de un gel
40

. 

     El proceso se puede iniciar a partir de sales inorgánicas, soluciones coloidales o 

precursores metal-orgánicos en agua o solventes orgánicos y consiste en varias etapas: 

hidrólisis, condensación, polimerización, secado y densificado. 

     Durante la formación del sol ocurre la hidrólisis de los precursores, los cuales se 

condensan formando monómeros u oligómeros en forma de micelas suspendidas en el 

líquido, estas van aumentando de tamaño dando como resultado la formación de 

aglomerados que eventualmente chocan y se unen para formar el gel. Muchos geles de 

óxidos hidratados son amorfos en su etapa de formación y el envejecimiento de la 

solución permite la re-organización de la estructura, dando lugar a un producto 

cristalino. El secado por evaporación bajo condiciones normales da como resultado un 

aumento en la presión capilar que ocasiona contracción del  gel. El tratamiento térmico 

se utiliza para eliminar restos de solvente y agua que hayan quedado entre las moléculas 

cristalinas del óxido, formando una estructura cristalina de interés dependiendo de la 

temperatura aplicada.  

       El producto final obtenido depende de varios factores como: precursor, solvente, 

pH, catalizador, agua, temperatura, tiempo de agitación y aditivo. 
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Figura 2. Diagrama de las etapas del proceso sol-gel 

 

1.1.2.1.1. Etapas de la síntesis sol-gel vía alcóxidos 

     Hidrólisis: el proceso de hidrólisis se inicia con una mezcla del alcóxido metálico y 

agua en un solvente (generalmente alcohol) a temperatura ambiente o temperatura 

ligeramente elevada a la ambiente. Comúnmente se usan ácidos o bases para acelerar la 

reacción. La reacción de hidrólisis es la siguiente: 

H2O + M-OR  →M-OH + R-OH                                                                                   (16) 

En donde M es el metal del óxido a sintetizar. 

     Polimerización: durante esta etapa ocurren reacciones de condensación entre 

moléculas adyacentes en las cuales se eliminan H2O y ROH para formar los enlaces 

metal-oxígeno. Las cadenas de polímeros crecen en dimensiones coloidales en el líquido 

dando lugar a la formación del sol. 
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M-OH + M-OR  →M-O-M + R-OH                                                                              (17) 

M-OH + M-OH  →M-O-M + H2O                                                                                (18) 

     Gelación: durante esta etapa las cadenas de polímeros se unen para formar cadenas 

en tres dimensiones a través del líquido, después el sistema se vuelve rígido (gel). El 

solvente y los productos de la reacción de condensación, agua y alcohol, permanecen en 

los poros del gel. 

     Secado: en la fase de secado el agua y alcohol son removidos del sistema a 

temperatura moderada (<100°C), dejando un óxido metálico altamente hidroxilado con 

algún contenido residual de orgánicos. 

     Deshidratación: consiste en eliminar los compuestos orgánicos residuales y el agua 

químicamente enlazada, para ello es necesario someter el producto de la síntesis a 

temperatura entre 400 y 800°C, permitiendo así obtener un óxido metálico cristalino con  

micro porosidad aproximada del 20-30%. 

     Calcinación: La alta temperatura (alrededor de 1000°C) ocasiona la eliminación de 

la porosidad y la formación de un óxido metálico denso, dependiendo de la aplicación 

que se le dará al compuesto o de la estructura cristalina que se desee obtener. 

1.1.2.2. Formación de películas por dip-coating 

     Mediante el proceso sol-gel, antes de la gelación, la solución o sol puede usarse para 

la preparación de capas delgadas de fotocatalizador mediante la técnica de dip-coating 
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que consiste en cinco etapas: i) inmersión del sustrato en el sol, ii) extracción, iii) 

deposición, iv) drenado y v) evaporación. 

     El espesor de las películas depositadas por dip-coating depende de la viscosidad del 

líquido y de la velocidad con que se retira el sustrato. La agregación, gelación y secado 

ocurre en segundos o minutos durante la evaporación. 

1.2. Antecedentes 

       Con base en el contexto general de este trabajo de investigación, se ha realizado una 

extensa búsqueda bibliográfica de los trabajos más relevantes y recientes como 

evidencia del estado del arte concerniente al acoplamiento de procesos avanzados de 

oxidación para la degradación de atrazina así como el acoplamiento de PAO´s.  

Diversos grupos de investigación han realizado estudios de degradación de la atrazina, 

como Mededovic y Locke
44

, quienes degradaron la atrazina utilizando el proceso de 

“descarga eléctrica pulsada”, para ello utilizaron electrodos de Pt y de Ni-Cr como 

ánodo, para producir peróxido de hidrógeno durante las descargas eléctricas y como 

cátodo usaron un electrodo de carbón vítreo reticulado. Usaron una solución de  FeSO4 

con una concentración 0.4mM para producir la reacción de Fenton variando el pH de la 

solución obteniendo los mejores resultados a pH 3. Después de una hora de reacción 

obtuvieron 90% de degradación de la atrazina obteniendo como producto principal la 

amelina. 

      La atrazina también ha sido estudiada por Brillas y colaboradores, ellos reportaron  

en el año 2010
6
 la degradación de la atrazina mediante varios Procesos Avanzados de 



 Degradación de Atrazina mediante el acoplamiento de Procesos Avanzados de Oxidación      Introducción 

 

Universidad Autónoma de Nuevo León              Facultad de Ciencias Químicas 

14 

Oxidación como oxidación anódica, electro-Fenton y foto electro-Fenton en una celda 

cilíndrica. La celda empleada constaba de un ánodo de DDB (3cm
2
) y un cátodo de 

acero inoxidable (3cm
2
) para la oxidación anódica (OA) y un electrodo de difusión de 

O2 para  los procesos que requieran la reducción de O2 (electro-Fenton y derivados). 

Realizaron la degradación variando la intensidad de la corriente aplicada y el pH, 

obteniendo valores óptimos con 300mA y pH de 3. Para los experimentos de FEF 

utilizaron una lámpara de UV-A ajustada a una longitud de onda de 360 nm y una 

concentración de Fe
2+

 de 0.5 mM. Lograron mineralizar la atrazina hasta 94 % mediante 

los procesos de OA-AI y FEF utilizando lámpara de UV-A. 

     En cuanto a la combinación de procesos de degradación, Zarei y colaboradores
45 

han 

reportado la combinación del proceso de foto electro-Fenton (FEF) con un proceso de 

fotocatálisis en el cual utilizaron como catalizador el TiO2 comercial Degussa P25 

(UV/TiO2) para la degradación del colorante rojo básico 46 (BR46). El catalizador fue 

soportado en vidrio por la técnica de dip-coating. También llevaron a cabo 

degradaciones del colorante por los procesos de  UV/TiO2, EF, FEF y FEF/TiO2 

obteniendo los mejores resultados de mineralización con 98.8% utilizando el sistema 

FEF/TiO2 después de seis horas de reacción. 
 

     Por otro lado, en el grupo de Khataee
46

 llevaron a cabo la degradación del colorante 

rojo ácido 17 (AR17) mediante los procesos de UV/TiO2, EF, FEF y FEF/TiO2 en un 

foto-reactor cilíndrico, obteniendo los mejores resultados en la eficiencia de 

decoloración de 93.7% a 35 min de reacción utilizando el sistema de FEF/TiO2. A 

diferencia del estudio realizado por Zarei, utilizaron como catalizador el TiO2 comercial 
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Millenium PC-500 soportado en fibras de papel. Además utilizaron la metodología de 

superficie de respuesta (RSM) para evaluar los efectos individuales e interactivos de 

cuatro factores: la concentración de Fe
2+

, la concentración inicial de colorante, el tiempo 

de reacción y la intensidad de corriente. Realizaron un análisis de varianza (ANOVA) a 

los resultados experimentales, concluyendo que las condiciones óptimas de cada variable 

son [Fe
2+

]=0.2mM, [AR17]=15 mg/L, t=36 min y la I=100 mA.  

     En el 2011 Khataee y colaboradores
47 

realizaron la degradación del colorante verde 

ácido 25 (AG25) mediante los procesos acoplados de UV/TiO2, EF, FEF y FEF/TiO2 

obteniendo los mejores resultados con FEF/TiO2., El foto-reactor que utilizaron fue de 

forma rectangular
45

 y los depósitos del foto-catalizador (TiO2 comercial Millenium PC-

500) se realizaron en placas rectangulares de vidrio. Los factores que consideraron en la 

metodología de superficie de respuesta  fueron: la concentración inicial del colorante, la 

intensidad de la luz UV, el flujo y el tiempo de reacción; obteniendo como valores 

óptimos [AG25]=10 mg/L, intensidad la lámpara UV=47.2 W/m
2
, flujo 100 mL/min, 

t=200 min obteniendo una eficiencia de decoloración de 78.12% bajo estas condiciones 

experimentales.  
 

     El sistema acoplado FEF/ZnO fue investigado por  Iranifam y colaboradores
48

, en su 

estudio
 
realizaron la degradación del colorante amarillo básico 28 (BY28) con el mismo 

sistema experimental utilizado por Zarei y Kathaee, con la diferencia de que el 

catalizador utilizado fue ZnO. Realizaron la degradación del colorante por los procesos 

de UV-C (λ100-280nm), UV/TiO2, EF, FEF y compararon los resultados. El sistema 
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que obtuvo los mejores resultados de degradación fue el  FEF/ZnO con 98.8% de 

mineralización después de seis horas.  

     En cuanto a la degradación de plaguicidas, se ha reportado (Ramesh 2011
49

) la  

degradación de una mezcla de pesticidas que contenía metilparation, atrazina y triazofos 

utilizando varios métodos electroquímicos como la electro-coagulación, electro-

oxidación y electro-Fenton. Los experimentos se llevaron a cabo con una densidad de 

corriente de 5 A/dm
2 

utilizando NaCl como electrolito soporte en un reactor cilíndrico de 

1.5L. Como ánodo utilizaron una malla cubierta por óxido de titanio y como cátodo una 

placa de acero inoxidable y cada método se realizó a un pH diferente con una duración 

de seis horas de reacción. Los resultados obtenidos para la electro-oxidación a pH=6 fue 

de 76% de reducción en la DQO, para el proceso de electro-Fenton a pH=8  fue de 81% 

y para la electro-coagulación a pH=10 fue de 88%. 

     Por otro lado, Ruiz y colaboradores en el 2011
50

, realizaron la degradación del 

colorante amarillo ácido 36 (AY36) por los procesos de  EF y foto electro-Fenton solar 

(FEFS) acoplados a oxidación anódica sobre DDB en un reactor piloto con recirculación 

acoplado a un rector solar de capa plana, obteniendo mejores resultados en la 

degradación con el proceso FEFS. En ese mismo año también realizaron la degradación 

de dos colorantes azoicos, el rojo ácido 88 (AR88) y el amarillo ácido 9 (AY9)
51

 en el 

mismo sistema, en esta publicación se reportan los efectos de la densidad de corriente 

aplicada, la concentración de Fe
2+ 

y la concentración de colorante, compararon los 

resultados de ambos procesos obteniendo los mejores resultados de degradación con 

FEFS usando una I=50 mA y [Fe
2+

]=0.5 mM.  
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     Por otro lado, López en 2011
52

 realizó la mineralización del amarillo ácido 36 (AA 

36) usando el proceso de FEF en un reactor solar piloto tipo CPC para la degradación de 

50 ppm de colorante en  un volumen de 20 L. Utilizaron electrodos de DDB para la 

producción de radicales libres •OH en el ánodo y peróxido de hidrógeno en el cátodo; 

manejaron diferentes concentraciones de Fe
2+

 (0.1, 0.2 y 0.3 mM) obteniendo una 

mineralización de 55, 58 y 61% respectivamente. Todos los experimentos los llevaron a 

cabo a pH 3 con una densidad de corriente de 50 mAcm
-1

. 

     Oturan y Brillas
53

 (2012) mineralizaron atrazina y ácido cianúrico mediante los 

procesos de OA con DDB, EF y EF-OA, para los procesos de EF y EF-OA utilizaron 

como cátodo fieltro de carbón (60cm
2
) para la generación de peróxido de hidrógeno. 

Variaron la intensidad de corriente de 50 a 1000mA y el pH de la solución fue de 3 para 

los procesos de EF y EF-OA y de 6.9 para la OA con DDB en un medio 0.1M de 

Na2SO4.  Los mejores resultados de mineralización los obtuvieron con el proceso de EF-

OA utilizando una intensidad de 1000mA durante ocho horas de electrólisis. También 

concluyeron que la mineralización del ácido cianúrico se lleva principalmente por 

oxidación anódica sobre DDB ya que el proceso de EF no mineraliza este compuesto. 

1.3. Análisis crítico 

     A partir del análisis de la literatura consultada sobre el tema de acoplamiento de 

procesos avanzados de oxidación y de su adaptación a un reactor solar piloto, se pueden 

destacar los siguientes aspectos: 
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     Los procesos en los que estén involucradas las reacciones de Fenton (EF, FEF) se 

llevan a cabo a pH 3, por lo que es necesario utilizar un catalizador que funcione 

adecuadamente en soluciones ácidas. De acuerdo a la literatura, el TiO2 es estable 

químicamente en soluciones ácidas por lo que diversos grupos de investigación lo han 

utilizado en procesos combinados. 

     En los trabajos realizados por Khataee, Zarei e Iranifam
46-48

 se demuestra que el 

acoplamiento del proceso de fotocatálisis al proceso de FEF mejora la degradación de 

los colorantes BR46, AR17, AG25 y BY28. Sin embargo, la radiación requerida para los 

procesos de degradación proviene de fuentes artificiales de luz UV, la celda 

electroquímica que utilizaron estaba conformada por un ánodo de platino y  cátodo de 

nanotubos de carbono-politetrafluoroetileno (CNT-PTFE). En el presente trabajo de 

investigación se  utiliza una celda con cátodo y ánodo de DDB; además de que se 

emplea la radiación solar, lo que permite aprovechar una fuente natural, y por ende sin 

costo, para producir los procesos de fotólisis y fotocatálisis.  

     Comúnmente, la fotocatálisis se lleva a cabo utilizando el catalizador en suspensión 

en medio acuoso. Sin embargo, cuando se emplea un sistema electroquímico debe 

evitarse la pasivación de los electrodos, ya que el catalizador bajo un campo eléctrico 

puede adherirse electrostáticamente a la superficie de los mismos. Por lo tanto, es 

necesario mantener fijo el catalizador sobre un sustrato o soporte formando una película 

mecánicamente estable y que además provea de una gran área de irradiación y de 

contacto con el agua a tratar. 
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     En relación a la atrazina, se ha logrado la degradación de este compuesto mediante 

procesos avanzados de oxidación, sin embargo, en la mayoría de los casos no se ha 

conseguido la mineralización completa del compuesto, los costos energéticos son 

elevados o las eficiencias de corriente son bajas. En este trabajo se busca mejorar la 

mineralización de la atrazina o bien aumentar la eficiencia de mineralización así como 

disminuir el costo energético del proceso de FEFS al acoplar el proceso fotocatalítico. 

1.4. Hipótesis 

     El acoplamiento del proceso de fotocatálisis usando TiO2 soportado sobre vidrio con 

los procesos de foto electro-Fenton y oxidación anódica sobre DDB permitirá la 

mineralización completa de la Atrazina.  

1.5. Aportación científica 

     Obtener depósitos de TiO2  química y físicamente estables sobre esferas de vidrio, las 

cuales tienen la propiedad de ser reusables, es decir, que pueden ser utilizadas en varios 

experimentos. Por otro lado, el acoplamiento de los procesos avanzados de oxidación: 

foto electro-Fenton, oxidación anódica y fotocatálisis (usando los depósitos de TiO2) en 

un reactor solar para la mineralización de la atrazina se aporta como una alternativa para 

el tratamiento para este herbicida. 
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1.6. Objetivos 

1.6.1. Objetivo general 

     Desarrollar un sistema acoplado para la degradación de la atrazina en un reactor solar 

que involucre los procesos de oxidación anódica, foto electro-Fenton y fotocatálisis.  

1.6.2. Objetivos específicos 

 Desarrollar una metodología de síntesis y deposición del TiO2 sobre sustratos de 

vidrio (esferas) para el proceso fotocatalítico. 

 Caracterizar los depósitos utilizando las técnicas de microscopía electrónica de 

barrido SEM y difracción de Rayos X. 

 Realizar la degradación de una solución de atrazina comercial (Gesaprim®) 

aplicando individualmente los procesos de: OA, EF, FEF y FC siguiendo la cinética 

de degradación  mediante las técnicas analíticas de cromatografía de líquidos HPLC 

así como el grado de mineralización mediante la  cuantificación del carbón orgánico 

total  (COT).  

 Acoplar un sistema a nivel laboratorio que implique la utilización simultánea de los 

procesos avanzados de oxidación. 

 Desarrollar un dispositivo que permita acoplar los PAO´S en la planta solar del 

Laboratorio de Fotocatálisis y Electroquímica Ambiental para la degradación del 

herbicida mediante los procesos de FEFS y FEFS-OA-FC. 
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2. METODOLOGÍA 

          En esta sección se explican las técnicas analíticas empleadas para seguir la 

degradación y mineralización de la atrazina, también la metodología para la síntesis del 

TiO2 y su deposición sobre esferas de vidrio, además las técnicas y de las condiciones 

experimentales para realizar los PAO´s fotocatalíticos y electroquímicos de estudio en 

este proyecto.  

2.1. Reactivos 

Tabla II. Reactivos utilizados para la síntesis de TiO2 y degradación de atrazina. 

Compuesto Fórmula Pureza Marca 
Atrazina* C8H14ClN5 99% Sigma-Aldrich 

Gesaprim** C8H14ClN5 90% Syngenta 

Butóxido de titanio Ti(ButO)4  97% Fluka 

Alcohol sec-butílico C4H10O 99% Tedia 

Ácido acético  CH3COOH 99.9% Fermont 

Ácido oxálico HOOCCOOH 99.7% Fermont 

Ácido fórmico CHOOH 88% Fermont 

Ácido cianúrico C3N3(OH)3 98% Aldrich 

Fosfato de sodio monobásico NaH2PO4  90% Sigma-Aldrich 

Fosfato de sodio dibásico Na2HPO4 99.5% Sigma-Aldrich 

Ácido sulfúrico H2SO4 97.7% J.T. Baker 

Sulfato de sodio anhidro Na2SO4 99% LeMont 

Sulfato de hierro (II)  

hepta-hidratado 

FeSO4 7H2O 99% Jalmek 

Acetonitrilo CH3CN 99.9% Sygma Aldrich 

Oxisulfato de Titanio TiOSO4 99.99% Sygma Aldrich 

Peróxido de hidrógeno H2O2 30% LeMont 
*estándar, ** producto comercial 
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2.2. Material y equipo de laboratorio 

Tabla III. Material y equipo utilizado para síntesis de TiO2 y degradación de atrazina. 

Equipo y/o material Marca Modelo 
Analizador de Carbón Orgánico Total Shimadzu TOC-VCSH 

Cromatógrafo de Líquidos de Alta Resolución Perkin Elmer Serie 200 

Waters Serie 2695 

Espectrofotómetro de UV-Vis   Varian Cary 50 

Mufla programable digital con 6 segmentos THERMOLINE 47900 

Balanza analítica Denver Instrument TP-214 

pH metro Thermo Scientific ORION 3 STAR 

Plancha de calentamiento y agitación IKA C-MAG HS10 

Thermo Scientific Cimarec 

Fuente de Poder  MPL-1303 

Bomba de aire para pecera Elite 799 

Material de vidrio PYREX NA 

Bomba de Vacío Felisa NA 

Electrodos de DDB (7.5cm
2
) Adamant y  Metaken NA 

Electrodo de Tela de Carbón (8cm
2
) E-TEK NA 

Electrodo de Malla de Platino (6.5cm
2
) ND NA 

 

2.3. Técnicas analíticas 

2.3.1. Espectroscopia UV-Vis 

     Mediante esta técnica se determinó la longitud de onda de máxima absorción para la 

atrazina (Apéndice 2) así como la cantidad de peróxido de hidrógeno generado en la 

celda electroquímica. Se utilizó un espectrofotómetro Varian modelo Cary 50 de doble 

haz con arreglo de diodos y durante la estancia en la Universidad de Barcelona se utilizó 

un espectrofotómetro Shimadzu UV-1800 para la cuantificación de peróxido de 

hidrógeno.   
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2.3.1.1. Cuantificación de peróxido de hidrógeno producido en 

la celda electroquímica 

     La concentración de H2O2 en la solución se determinó por el método 

espectrofotométrico de titulación con TiOSO4, el cual se basa en la formación del 

complejo H2TiO4 cuya reacción obedece a la siguiente ecuación: 

Ti
4+

  +  H2O2  + 2H2O   H2TiO4  + 4H
+
                                                                      (19) 

     Se determinó la longitud de onda de máxima absorción para el complejo de Ti
4+

 y se 

elaboró una curva de calibración (apéndice 2) para el H2O2. 

     La electrogeneración de H2O2 se llevó a cabo en una solución 0.05M de Na2SO4 a pH 

3 utilizando una como cátodo electrodos de DDB y de tela de carbono y aplicando 

intensidades de corriente de 0.05 y 0.1 A, la solución fue previamente burbujeada 

durante 30 minutos con aire para asegurar una adecuada saturación de O2 en la solución 

y se mantuvo durante toda la electrólisis. Se tomó 1 mL de muestra cada 10 min durante 

la primera hora, cada 20 min durante la segunda y cada 30 min el resto de la reacción. 

Cada muestra se colocó en un matraz de aforación de 10 mL y se le añadió 0.5 mL de 

TiOSO4 para provocar la reacción con el H2O2, posteriormente se aforó con agua 

destilada y se leyó en el espectrofotómetro a una longitud de onda de 410 nm. La 

electrólisis fue detenida cuando la producción de H2O2 ya no variaba con el tiempo. 

2.3.2. Cromatografía de Líquidos de Alta Resolución  

     Se utilizó la cromatografía de líquidos en fase reversa para dar seguimiento a la 

degradación de la atrazina, previamente se realizó la curva de calibración para este 
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compuesto en un rango de 1 a 20 mg/L (apéndice 2). Cada estándar fue filtrado con un 

filtro de nylon de 45 μm, antes de ser inyectado al cromatógrafo marca Perkin Elmer, 

Serie 200 con detector de UV-Vis. Las condiciones cromatográficas se indican en la 

Tabla IV.  

Tabla IV.  Condiciones cromatográficas para la separación y medición de la  atrazina. 

Fase Móvil Acetonitrilo(45):Agua(55)  

Columna C18 

Tipo de elución Isocrática 

Velocidad de flujo 1 mLmin
-1

 

Longitud de onda del detector 223 nm 

Volumen de inyección 20 μL 

Detector UV-Vis  

Tiempo de retención 8.0 min 

 

     Para dar seguimiento a la formación del ácido cianúrico se realizó la curva de 

calibración para este compuesto en un rango de 0.5 a 8 mg/L (apéndice 2). Cada 

estándar fue filtrado con un filtro de nylon de 45 μm y posteriormente inyectado al 

cromatógrafo marca Waters, 2695 con detector de UV-Vis con arreglo de diodos. Las 

condiciones cromatográficas se indican en la Tabla V.  

Tabla V.  Condiciones cromatográficas para la medición del ácido cianúrico. 

Fase Móvil Buffer fosfatos pH 7 (95):Metanol(5)  

Columna C18 

Tipo de elución Isocrática 

Velocidad de flujo 0.8 mLmin
-1

 

Longitud de onda del detector 213 nm 

Volumen de inyección 100 μL 

Detector UV-Vis con arreglo de diodos 

Tiempo de retención 4.1 min 
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     Los ácidos orgánicos que se reportan en bibliografía como principales subproductos 

de degradación son el ácido oxálico, ácido oxámico y ácido fórmico
6,53

, para dar 

seguimiento a la formación de cada ácido se realizaron sus respectivas curvas de 

calibración de 0.6 a 6 mg/L para el ácido oxálico, de 0.5 a 5 mg/L para el ácido oxámico 

y de 1.2 a  12 mg/L para el ácido fórmico  (apéndice 2). Se prepararon seis estándares 

con los ácidos en mezcla y fueron filtrados con filtro de nylon de 45 μm y 

posteriormente inyectados al cromatógrafo marca Waters, modelo Serie 2695 con 

detector de UV-Vis con arreglo de diodos. Las condiciones cromatográficas se indican 

en la Tabla VI.  

Tabla VI.  Condiciones cromatográficas para la medición de ácidos orgánicos. 

Fase Móvil H2SO4 4mM  

Columna Exclusión iónica 

Tipo de elución Isocrática 

Velocidad de flujo 0.8 mLmin
-1

 

Longitud de onda del detector 210 nm 

Volúmen de inyección 100 μL 

Detector UV-Vis con arreglo de diodos 

Tiempo de retención ac. oxálico 5.0 min 

Tiempo de retención ac. oxámico 7.6 min 

Tiempo de retención ac. fórmico 10.1 min 

 

     Durante los experimentos de degradación de atrazina aplicando los diferentes PAO´s 

se tomaron 2 mL de muestra cada 20 minutos durante la primera hora y cada 30 minutos 

en las siguientes cuatro horas de reacción para la cuantificación de la atrazina y de los 

ácidos formados, cada muestra fue filtrada con un filtro de nylon de 45 μm y 

posteriormente inyectada al cromatógrafo. 
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2.3.3. Carbón Orgánico Total 

     Con el objetivo de dar seguimiento a la mineralización de la atrazina se analizó el 

contenido de Carbón Orgánico Total (COT). Los análisis se llevaron a cabo mediante el 

Analizador de Carbón Orgánico Total marca Shimadzu modelo TOC-V CSH. 

     Para llevar a cabo este análisis, se tomaron  muestras de 5 mL  a t = 0 como muestra 

inicial y cada hora durante la electrólisis, a las cuales se les añadieron 10 mL de agua 

nanopura para diluir y obtener el volumen requerido por el analizador sin afectar el 

volumen de la solución que aún estaba sometida a electrólisis, los viales se taparon y 

fueron analizados en el equipo de cuantificación de TOC.  

2.4. Síntesis y deposición del TiO2 

2.4.1. Síntesis del fotocatalizador 

     La síntesis de TiO2 se llevó a cabo por el método de sol-gel, en el cual se utilizó como 

precursor el butóxido de titanio y como solvente el alcohol sec-butílico. La hidrólisis fue 

llevada a cabo a pH 3.  

     A continuación se describen los pasos seguidos para síntesis del TiO2 por el método 

sol-gel para recubrir lotes de 200 g de esferas de vidrio: en un matraz  bola se colocaron 

40 mL del alcohol al cual se le añadió 14.7 mL del precursor, ya disuelto el precursor se 

ajustó el pH a 3 añadiendo cuidadosamente ácido acético glacial gota a gota. Por 

separado se preparó una solución de 3 mL de agua en 40 mL de alcohol, la cual  fue 

añadida gota a gota al matraz que contenía al precursor para llevar a cabo la hidrólisis. 
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Después de realizar la hidrólisis se dejó la reacción en agitación constante durante 24 

horas. 

2.4.2. Deposición de TiO2 por la técnica de dip-coating 

     Con el sol obtenido de la reacción de síntesis antes mencionada, se procedió a la 

obtención de los depósitos sobre las esferas de vidrio utilizando la técnica de dip 

coating. En una caja Petri se colocó ña solución coloidal del sol y las esferas fueron 

sumergidas durante 5 segundos en él  utilizando una malla de polietileno que fue 

adaptada para colocar en ella las esferas de vidrio y sumergirlas completamente en el sol 

para formar el recubrimiento. 

     Se realizaron recubrimientos cada 24 horas hasta obtener 10 capas, cada capa de TiO2 

se dejó secar a temperatura ambiente durante 30 minutos y posteriormente las esferas 

recubiertas fueron calcinadas durante 1 hora a 500 °C en una mufla marca Thermoline 

47900 utilizando una rampa de calentamiento de 10°C/min. 

2.4.3. Caracterización morfológica 

     Las esferas recubiertas con TiO2 fueron analizadas por microscopía SEM y por 

Difracción de Rayos X, para estudiar la morfología de la fase cristalina obtenida en la 

síntesis sol-gel., Las imágenes SEM se obtuvieron de las esferas de vidrio recubiertas 

con el fotocatalizador en tanto que los difractogramas de  Rayos X  fueron obtenidos del 

polvo resultante después de la síntesis y del tratamiento térmico del gel.  
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2.5. Degradación de atrazina (Gesaprim®) 

     La primera parte del proyecto se llevó a cabo a nivel laboratorio, en el cual se trató un 

volumen de muestra de 200 mL de solución que contenía atrazina (Gesaprim®) en una 

concentración de 20 mg/L. El volumen del reactor fue de 250 mL en todos los 

experimentos, independientemente del proceso de degradación empleado o del 

acoplamiento de ellos. La duración total de cada experimento fue de 5 h y se tomaron 

muestras para COT cada hora y para HPLC cada 20 min la primera hora y cada 30 min 

el resto del tiempo. En la Figura 3 se presenta la configuración del reactor con el cual se 

trabajó para el proceso acoplado, variando los electrodos o el uso de radiación y de 

esferas con fotocatalizador dependiendo el proceso utilizado. 

 

Figura 3.Configuración del reactor a nivel de laboratorio utilizado para la degradación de 
atrazina 

 

     Primeramente se llevó a cabo un diseño experimental para buscar las condiciones 

óptimas de operación en el sistema acoplado de OA-FEFS-FC, ya que cada proceso por 

separado presenta condiciones de operación en las cuales se logra la mineralización de 

diversos compuestos según la literatura. Sin embargo el acoplamiento de estos procesos 
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involucra buscar las condiciones en las cuales muestren un desempeño óptimo sin que se 

vean afectadas entre sí. Las variables que se manejaron en el diseño experimental 

fueron: intensidad de corriente aplicada (0.05 y 0.1 A), material del cátodo (tela de 

carbón y DDB) y la cantidad de fotocatalizador (0.1 y 0.3 g/L). Todos los experimentos 

se llevaron a cabo a pH de 3 en una solución de Na2SO4 0.05M y posteriormente se 

evaluó la aportación de cada proceso en la mineralización de la atrazina utilizando las 

condiciones óptimas obtenidas mediante el diseño experimental. 

2.5.1. Degradación fotocatalítica de la atrazina 

     Para los experimentos fotocatalíticos la cantidad de fotocatalizador depositado que se 

utilizó fue de 0.3 g/L, este se calculó a partir de la diferencia de pesos que existe entre 

las esferas sin recubrir y recubiertas, obteniendo para el volumen de 200 mL de  

solución a tratar una cantidad de 180 esferas con TiO2 o lo equivalente  a 30 g de esferas 

con TiO2. Antes de iniciar el proceso de degradación, se dejaron las esferas inmersas en 

la solución durante 30 min en oscuridad, es decir, protegiéndolo de los rayos solares, 

para estimar de esta forma la cantidad del contaminante que se adsorbía en la película de 

TiO2. Posteriormente, la reacción se llevó a cabo bajo radiación solar en la ciudad de 

Monterrey (25°40′0″N 100°18′0″O) en el laboratorio de Fotocatálisis y Electroquímica 

Ambiental de la FCQ en  horarios de 11 a.m. a 4 p.m. en el horario de verano y de 10:00 

a.m. a 3:00 en horario de invierno. El reactor se colocó sobre un espejo para aumentar la 

incidencia de radiación solar sobre la muestra y se midió la radiación cada 10 minutos 

durante todo el experimento. A lo largo de la reacción se tomaron muestras para COT y  

HPLC como se mencionó con anterioridad en el apartado correspondiente. 
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2.5.2. Degradación  electroquímica de la atrazina 

     Para el proceso de oxidación anódica (OA) sobre DDB, se utilizó un ánodo de DDB y 

un cátodo de malla de platino y se aplicó una intensidad de corriente de 0.1 A. Para 

garantizar que la degradación se lleva a cabo por oxidación anódica, estos experimentos 

se llevaron a cabo en ausencia de O2, radiación y sin la adición de sales de Fe
2+

. 

     En los procesos de electro-Fenton (EF) y foto electro-Fenton solar (FEFS) se utilizó 

la misma configuración de celda que para la OA, sin embargo, se utilizó un cátodo de 

DDB para la electrogeneración de peróxido de hidrógeno. Previamente se burbujeó aire 

durante 30 min para saturar la solución de O2 y se mantuvo el flujo de aire durante todo 

el ensayo. Posteriormente se añadió FeSO4, como catalizador de la reacción de Fenton, 

para conseguir una concentración de Fe
2+

 de 0.1mM y se inició la electrólisis. Para el 

proceso de FEFS se realizó el mismo procedimiento, pero  bajo radiación solar, en el 

cual y de manera similar como en FC se colocó un espejo bajo el reactor para mayor 

incidencia de la radiación solar. 

     Se tomaron muestras para COT y HPLC en los tiempos ya especificados en cada 

proceso realizado. 

2.5.3. Degradación de atrazina con el proceso acoplado 

     En el acoplamiento de los procesos de FEFS con fotocatálisis se utilizó la misma 

configuración usada  para el proceso de FEFS, sin embargo se añadió el equivalente en 

peso de TiO2 de 0.3 g/L. De igual manera que el proceso de FC, se dejó protegido de la 
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radiación para la adsorción del contaminante en el TiO2 y tiempo en que 

simultáneamente se saturó con aire a la disolución. 

     Se tomaron muestras para COT y HPLC durante el tiempo de reacción ya referido 

anteriormente. 

2.5.4. Pruebas en el reactor solar tipo CPC 

     Con las condiciones óptimas obtenidas a nivel laboratorio se procedió a la 

extrapolación a la planta de degradación solar tipo CPC montada en el Laboratorio de 

Fotocatálisis y Electroquímica Ambiental (ver apéndice 3). La capacidad de la planta es 

de 20 litros, sin embargo, se trabajó con 13 litros de solución de atrazina (20 mg/L), se 

utilizó una celda electroquímica tipo filtro prensa con electrodos de DDB, donde se 

suministró oxígeno durante todo el experimento y los depósitos con el catalizador se 

colocaron dentro de un tubo del reactor solar.  

2.6. Disposición de Residuos 

Tabla VII.  Disposición  final de residuos generados. 

Tipo de residuo Colector 

Residuos de la cuantificación de H2O2 H 

Residuos de los procesos de FC, OA y EF D 

Residuos de los procesos de FEFS y FEFS-FC C 

Residuos de análisis de HPLC C 

Residuos de análisis de COT E orgánico 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

     En esta sección se presentan los resultados obtenidos de la síntesis y caracterización 

de los depósitos de TiO2 sobre esferas de vidrio, así como los resultados obtenidos de 

producción y cuantificación de peróxido de hidrógeno utilizando cátodo de DDB y los 

resultados de las degradaciones realizadas a nivel laboratorio de la atrazina comercial 

“Gesaprim” (atrazina 90%), así como los resultados obtenidos en la planta piloto solar.  

3.1. Síntesis y caracterización de TiO2 soportado sobre vidrio 

     Se realizó la síntesis del TiO2 por vía sol-gel como se describió en el apartado 2.4.1 y 

se obtuvo un sol traslúcido (Figura 4) esta apariencia es la apropiada para que la 

gelación  ocurrieran sobre la superficie de la esfera y así obtener los depósitos de TiO2. 

 

Figura 4. Matraz con el sol de TiO2 sintetizado vía sol-gel. 

 

     Los depósitos se realizaron por la técnica de dip-coating cada 24 h a partir del mismo 

sol, en la Figura 5 se muestran las imágenes de las esferas sin recubrimiento y después 

de ser recubiertas con 10 capas de TiO2. Se observa que las esferas perdieron su 
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transparencia a medida que fueron cubiertas hasta obtener un deposito blanco 

característico de este óxido, cabe mencionar que este recubrimiento resultó muy estable 

mecánicamente y resistente a la fricción entre las esferas. 

 

Figura 5.  Esferas de vidrio (izquierda) y esferas recubiertas con 10 capas de TiO2 sintetizado 
por vía sol-gel (derecha). 

 

      Las esferas recubiertas con el TiO2 fueron analizadas por las técnicas de SEM, 

EDAX, y difracción de rayos X para su caracterización morfológica y estructural. En la 

Figura 6a se observa una imagen SEM a 240000 aumentos donde se puede apreciar la 

formación de nanopartículas de TiO2 esféricas de aproximadamente 40-50 nm de 

diámetro. El cual, es un tamaño de partícula típico para este material cuando se sintetiza 

por el método sol-gel lo que garantiza una gran área de contacto entre la solución y el 

catalizador durante su aplicación en la degradación de contaminantes. 
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Figura 6. Imagen SEM de los depósitos de TiO2 obtenidos sobre esferas de vidrio a)240000x y 
b)30000x.    

 

     En la Figura 6 b) se muestra una imagen SEM a 30000x de los depósitos obtenidos, 

en ella se puede apreciar una película uniforme de material (TiO2) sobre la esfera de 

vidrio, además se puede apreciar la formación de pequeñas grietas, las cuales se deben al 

tratamiento térmico al cual son sometidas ya que la geometría del sustrato no es plana. 

El espesor aparente del depósito obtenido se calculó midiendo la profundidad de las 

grietas, lo cual da un valor aproximado de 500 nm, lo que correspondería a 10 capas de 

TiO2 depositado sobre las esferas de vidrio. 

     Mediante análisis de difracción de Rayos X del polvo sintetizado, se dedujo que la 

fase cristalina del TiO2 formada sobre la superficie de la esfera es la fase anatasa del 

TiO2. En el patrón de difracción (Figura 7) se identifican las señales en 25.5°, 37.3°, 

38.1°, 48.2°, 54.2° y 55.2° correspondientes a esta fase cristalina
54,55

, esto corresponde a 

lo reportado en la literatura, de donde se obtiene que al calcinar a 500 °C la fase que se 

obtiene es la anatasa y esta brinda las mejores propiedades fotocatalíticas, ideales para el 

tratamiento de contaminantes.  
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Figura 7. Patrón de difracción de rayos X del TiO2 tratado térmicamente a 500°C. 

 
 

     Finalmente, con el análisis cualitativo de EDAX  (Figura 8) se pueden identificar las  

señales características del titanio y el oxígeno correspondientes al TiO2 y de algunos 

otros elementos como sodio, magnesio y calcio, correspondientes al material de la esfera 

de vidrio. 

 

Figura 8. Imagen de EDAX realizado a las esferas recubiertas con 10 capas de TiO2. 
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3.2. Producción y cuantificación de peróxido de hidrógeno 

     La electrogeneración de peróxido de hidrógeno es fundamental para la aplicación de 

los procesos de electro-Fenton; por lo tanto, es de suma importancia conocer la cantidad 

que puede generar el sistema electroquímico, así mismo el material de cátodo representa 

una variable a considerar para este fin. En este trabajo de investigación se evaluaron  dos 

materiales  de  electrodo: DDB y tela de carbón. 

     Como se explicó en la sección 2.3.1.1, se cuantificó mediante espectroscopia UV-Vis 

el peróxido de hidrógeno electrogenerado en la celda, aplicando dos intensidades de 

corriente: 0.05 y 0.1 A. Los resultados de producción de H2O2 se muestran en la Figura 

9, en donde se obtuvo una concentración máxima de 12 mg/L a 0.05 A y 20 mg/L a 0.1A 

a 120 min de electrólisis para el electrodo de DDB y de 14 mg/L a 0.05 A y 23 mg/L a 

0.1A para el electrodo de tela de carbón. Es importante conocer la concentración de 

peróxido generado debido a que mientras mayor sea la cantidad de peróxido de 

hidrógeno electrogenerado,  se producirá mayor cantidad de radicales 
●
OH mediante la 

reacción de Fenton, ya que se ha reportado en la literatura que a relaciones altas de 

H2O2:Fe
2+

 aumenta la eficiencia en la mineralización de contaminantes. 
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Figura 9. Producción de peróxido de hidrógeno a 0.05A  (●) y 0.1A (■) utilizando cátodo de 

DDB y a 0.05A  (○) y 0.1A (□) con cátodo de tela de carbón. 

 
 

     El comportamiento que se observa con ambos materiales de electrodo se debe a que 

llega un punto de estabilidad en el sistema, después de 40 min en ambos casos, en donde 

el peróxido de hidrógeno que se produce empieza a descomponerse a la misma 

velocidad con la  que se forma, esto puede deberse a la  oxidación en el ánodo de DDB 

(reacciones 20 y 21) o su descomposición química (reacción 22)
19,22

.  

DDB + H2O2 → DDB(HO2•) + H
+
 + e

-
                                                                    (20) 

DDB(HO2•) → DDB + O2 + H
+
 + e

-
                                                                          (21) 

2H2O2 → 2H2O + O2                                                                                                   (22) 

     Una vez que se detectó que con ambos electrodos se lograba producir constantemente 

una cantidad apropiada (19-23 ppm) para ser aplicado en la degradación de 



 Degradación de Atrazina mediante el acoplamiento de Procesos Avanzados de Oxidación        Resultados 

 

Universidad Autónoma de Nuevo León              Facultad de Ciencias Químicas 

38 

contaminantes orgánicos mediante los procesos EF y FEFS, se procedió a realizar un 

diseño experimental para obtener las mejores condiciones experimentales para la 

degradación de la atrazina con ambos materiales. 

3.3. Degradación de la atrazina comercial Gesaprim®  

     Como se describió en el apartado 2.5 se realizó la degradación de 200 mL de solución 

de 20 mg/L de atrazina comercial, en medio acuoso usando 0.05 M de Na2SO4  a pH 3 

como electrolito soporte. Estas condiciones son típicas para llevar a cabo los procesos de 

electro-Fenton y FEFS, se procedió primero a realizar un diseño de experimentos con el 

sistema acoplado (FEFS-FC) para conocer el comportamiento del proceso fotocatalítico 

bajo estas condiciones, y posteriormente trabajar con cada sistema de manera individual 

bajo las mejores condiciones encontradas en el diseño experimental, para evaluar el 

aporte de cada proceso en la degradación y mineralización de la atrazina. 

     Se propuso un diseño experimental 2
3 

en donde las variables que se manejaron fueron 

la intensidad de corriente aplicada (0.05 y 0.1 A), el material del cátodo (DDB y tela de 

carbón) y la cantidad de fotocatalizador (0.1 y 0.3g/L). En la siguiente tabla se muestra 

el diseño experimental realizado junto con la variable de respuesta, es decir, el % de 

mineralización después de 5 h de reacción. 
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Tabla VIII. Diseño experimental 23 para el sistema acoplado FEFS-FC. 

Exp. Concentración  

de TiO2 (g/L) 

Intensidad  

(A) 

Cátodo Radiación 

(W/m
2
) 

% Min 

E1 0.30 0.10 T.C. 990 63 

E2 0.10 0.05 DDB 1000 56 

E3 0.30 0.05 DDB 1020 63 

E4 0.10 0.10 DDB 1010 58 

E5 0.30 0.10 DDB 1050 67 

E6 0.10 0.10 T.C. 990 60 

E7 0.30 0.05 T.C. 1030 64 

E8 0.10 0.05 T.C. 990 59 

[Fe
2+

]=0.3mM,    Na2SO4 0.05M    pH=3 

 
 

     El experimento 5 fue el que obtuvo la mejor respuesta con una mineralización del 

67% en el cual se utilizó el nivel más alto de TiO2 (0.3g/L) y de corriente (0.1 A) y 

como cátodo el DDB.  Se esperaba que cuando se usará la tela de carbón se lograría un 

mayor porcentaje de mineralización ya que fue posible una mayor producción de 

peróxido de hidrógeno en el sistema a 60 min de electrólisis (Figura 9). Sin embargo, se 

pudo observar que durante el desarrollo experimental compuestos de hierro se adherían a 

la superficie de la tela lo que provocaba un bloqueo de los sitios activos de reacción y 

por consecuencia una menor producción de H2O2, este mismo fenómeno también fue 

observado sobre las esferas con TiO2  en este caso el hierro no permitía una buena 

incidencia de la radiación sobre el catalizador, este hecho provocó que los experimentos 

con tela de carbón fueran los que presentaran menor mineralización a corriente de 0.1 A. 

Por tal motivo se seleccionó el electrodo de DDB como cátodo para los siguientes 

experimentos. Para disminuir el efecto negativo del hierro en el sistema se  disminuyó la 

concentración de Fe
2+

 a 0.1mM, con esto se busca impedir que el exceso hierro se 

adhiera a la superficie de las esferas y por atracción electrostática en el cátodo, además 
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de que al disminuir la concentración de hierro en la solución se aumenta la relación 

H2O2:Fe
2+

 del sistema mejorando la eficiencia del proceso de FEFS.   

3.3.1. Cinéticas de degradación de la atrazina   

     Se llevó a cabo la degradación de la atrazina para cada proceso por separado, además 

para los procesos que involucran radiación solar (FC, FEFS y FEFS-FC), ya que los 

experimentos solares se realizaron fuera del laboratorio, se decidió evaluar el efecto de 

la pérdida de agua por evaporación, por lo que se trabajó con dos sistemas, el primero, 

un sistema descubierto, y el segundo un sistema cubierto. Dicha cubierta consistió en 

una envoltura plástica que permite el paso de la radiación a la solución pero impide la 

pérdida de agua por evaporación evitando la concentración de los analítos presentes en 

la solución. 

     Como se puede observar en la Figura 10 los mejores resultados de degradación se 

obtuvieron con el sistema acoplado (FEFS-FC), sin embargo, no se observan diferencias 

significativas entre el proceso FEFS y el proceso de FEFS-FC, ambos procesos degradan 

completamente a la atrazina en 180 min de reacción independientemente de si se 

desarrolló la electrólisis en el sistema cubierto o descubierto. Esto se debe a que la 

degradación es muy rápida durante la primera hora y después de los 60 min hasta su 

completa degradación la concentración de atrazina es muy baja y el volumen de solución 

que se pierde por evaporación no es suficiente para tener un efecto apreciable en la 

cinética de degradación.  Después de 300 min de reacción, el proceso de FC solo logra 

degradar el 60% de la atrazina mientras que para el proceso de OA se alcanza la 
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degradación de 96%, en tanto que,  mediante el proceso de EF si se logra degradar 

completamente el compuesto en un tiempo menor (240 min).  

 

Figura 10. Degradación de la atrazina  (20mg/L) mediante los procesos de FC (◆), OA (▼), EF (▲), 

FEFS (●) y FEFS-FC(■), [Fe2+]=0.1mM, Na2SO4=0.05M a pH 3.  

 
 

      Es evidente la mejoría en la degradación de la atrazina al ir incrementando la 

producción de radicales libres, por  tal motivo se realizó un estudio cinético para evaluar 

las constantes de velocidad para cada proceso. En la Figura 11 se presentan las cinéticas 

de degradación para cada proceso. No se reporta la cinética de la atrazina por 

fotocatálisis, debido a que no se observó la degradación total del compuesto, para los 

procesos electroquímicos se obtuvieron constantes cinéticas de pseudo primer orden de 
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 (R
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que presenta la constante más alta para la degradación. 

     Para los procesos en donde no es necesaria la radiación solar (OA y EF), las 

constantes cinéticas son las más bajas con una ligera diferencia entre ambas, esto se debe 
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a que la producción de radicales libres es mucho menor, sin embargo, al llevar a cabo los 

procesos bajo radiación solar (FEFS y FEFS-FC) se incrementa la producción de 

radicales libres por medio de la fotólisis de especies de Fe
3+

 (Ecuación 5, pág. 7) además 

de que para el proceso de FEFS-FC ocurre la degradación directa del contaminante y la 

formación de radicales libres en la superficie del fotocatalizador (Ecuaciones 8, 9 y 10, 

pág. 8). 

 

Figura 11. Cinéticas de degradación para los procesos de OA (▼), EF (▲), FEFS (●) y FEFS-FC(■), 
[Fe2+]=0.1mM, Na2SO4=0.05M a pH 3.  

 
 

     El efecto del acoplamiento del proceso fotocatalítico al procesos de FEFS se refleja 

mejor en la mineralización de la atrazina; a continuación se muestran los resultados 

obtenidos para cada proceso. 
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3.3.2. Mineralización de la atrazina 

     Otra variable de respuesta importante para este trabajo es el grado de conversión de la 

atrazina a CO2, es decir el porcentaje de mineralización, por lo cual se realizó el 

seguimiento del COT presente en la solución a diferentes intervalos de tiempo durante la 

degradación por cada proceso propuesto en este trabajo. En la Figura 12 se muestran los 

resultados de mineralización para cada proceso, en ella se observa que el proceso 

acoplado (FEFS-FC), es el que presentó un mayor porcentaje de mineralización 

alcanzando hasta 69%, en tanto que, los procesos de OA, EF, FEFS mineralizaron  46, 

50 y 55%, respectivamente, esta mejoría se debe a que existe mayor producción de 

radicales •OH en el medio al ir acoplando los procesos (FEFS-FC > FEFS > EF > OA > 

FC), los cuales oxidan la materia orgánica de manera no selectiva, en los procesos de 

EF, FEFS y FEFS-FC se forman complejos de Fe
3+

-carboxilato, estos complejos son  

mineralizados directamente a CO2 mediante el uso de radiación para los procesos de 

FEFS y FEFS-FC como se indicó en la ecuación 5.   

     En la Figura 12 se muestran los resultados de mineralización para cada proceso con el 

sistema descubierto, es necesario señalar que el proceso de fotocatálisis por sí solo no 

logra mineralizar a la atrazina, sin embargo, al acoplarse con el proceso de FEFS 

aumenta el grado de mineralización del compuesto hasta 14%. Esto se debe a que 

durante el proceso electroquímico se descompone la molécula de la atrazina formando 

compuestos de menor tamaño (ácidos carboxílicos de cadena corta) los cuales pueden 

ser mineralizados por el proceso fotocatalítico, mejorando así la eficiencia en la 

mineralización de la atrazina. 
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Figura 12. Mineralización de la atrazina en el sistema descubierto mediante los procesos de OA (▼), 

EF (▲), FEFS (●) y FEFS-FC(■), [Fe2+]=0.1mM, Na2SO4=0.05M a pH 3. 

 

     Posteriormente se evaluó la mineralización con el sistema cubierto, de igual manera 

que se hizo con la degradación, en la Figura 13 se comparan los valores de 

mineralización obtenidos por FEFS y FEFS-FC para ambos sistema (descubierto y 

cubierto). A partir de dicha comparación se puede apreciar una mejoría en la 

mineralización en los procesos solares para FEFS de 55% (descubierto) a 70% (cubierto) 

y para el proceso acoplado FEFS-FC de 69% a 81%, respectivamente. En comparación 

con la degradación se puede observar diferencia entre cubrir o no cubrir el reactor, esto 

se debe a que la mineralización es un proceso más lento que la degradación, y al 

trascurrir el tiempo de electrólisis el contenido orgánico tiende a concentrarse a medida 

que el solvente se evapora, aparentando un menor grado de mineralización que el real 

con el sistema cubierto. 
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Figura 13.  Mineralización de la atrazina mediante los procesos de FEFS-descubierto(○), FEFS-

cubierto(●), FEFS-FC-descubierto(□) y FEFS-FC-cubierto(■), [Fe2+]=0.1mM, Na2SO4=0.05M a pH 3. 

 

     Para evaluar el porcentaje de mineralización de atrazina que se logra en un lapso de 

tiempo más largo de electrolisis, se realizó un experimento en donde se extendió el 

tiempo de reacción hasta 9 h. Este tiempo fue determinado por las condiciones de mayor 

intensidad en la radiación solar (850 a 1250 W/m
2
). En este experimento se logró 

mineralizar 85%, esta conversión parcial a CO2 se atribuye  principalmente a la 

formación de ácido cianúrico como sub producto de degradación, ya que de acuerdo a lo 

discutido en la sección 3.3.3 este compuesto es el único que se detectó en el medio 

después de 5 h de reacción. Se ha reportado que este ácido no puede ser degradado y 

mineralizado fácilmente por los procesos Fenton y fotocatalíticos, y que la 

mineralización se lleva a cabo principalmente mediante oxidación anódica  sobre el 

DDB
6,53

. Esto resulta evidente en la gráfica, en donde se observa una disminución en el 
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COT muy lenta después de las 5 horas de reacción debido a la lenta mineralización del 

ácido cianúrico. 

 

Figura 14.  Mineralización de la atrazina mediante el proceso de FEFS-FC cubierto (■), 
[Fe2+]=0.1mM, Na2SO4=0.05M a pH 3. 

 

3.3.3. Identificación de productos de degradación 

     Como se mencionó en el apartado 2.3.2 las sustancias reportadas en literatura que se 

consideraron como principales productos de la degradación de la atrazina son el ácido 

cianúrico, el ácido oxálico, el ácido oxámico y el ácido fórmico
6,53

, sin embargo, 

solamente se logró identificar al ácido cianúrico y al ácido oxámico. 

     EL ácido cianúrico se forma tras la oxidación del anillo principal de la molécula de la 

atrazina (Figura 15) el cual presenta una gran estabilidad en medio acuoso siendo 

mineralizado principalmente por el proceso de OA con DDB de acuerdo al mecanismo 

propuesto por Brillas en 2010
6
.  
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Figura 15. Formación de ácido cianúrico por oxidación de atrazina. 

 
 

     En la Figura 16 se muestra el aumento en la concentración de ácido cianúrico a lo 

largo de la reacción para cada proceso, se observa que para los procesos electroquímicos 

de OA, EF y FEFS la formación del ácido es más rápida, esto se debe a que al aumentar 

la producción de radicales hidroxilo (FEFS>EF>OA) se rompe rápidamente la molécula 

de la atrazina formando mayor cantidad del ácido cianúrico. Sin embargo, en el proceso 

acoplado se ve una tendencia de crecimiento lineal en la generación de este compuesto, 

esto puede deberse a que el proceso fotocatalítico ataca las moléculas que se forman con 

el rompimiento de la atrazina de manera más lenta y esto disminuye la rapidez de la 

formación del ácido cianúrico, sin embargo, al finalizar la reacción (t=300 min) este 

ácido es el único compuesto presente en la solución. 
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Figura 16. Formación de ácido cianúrico mediante los procesos de FC (◆), OA (▼), EF (▲), FEFS (●) y 

FEFS-FC(■), [Fe
2+

]=0.1mM, Na2SO4=0.05M a pH 3. 

 

     Por otro lado, se siguió la formación de ácidos carboxílicos provenientes de la 

degradación de la atrazina, para los procesos electroquímicos (OA, EF y FEFS) 

únicamente se observó la generación de ácido oxámico (Figura 17), el cual se forma al 

romperse los enlaces C-N de los grupos etilamino e isopropilamino del anillo de la 

triacina, estos grupos pueden oxidarse y formar ácido oxámico. 

     Para el proceso de OA se detectó la formación de este ácido en una concentración de 

0.1mg/L manteniéndose constante durante el resto del experimento. Este 

comportamiento se atribuye a que el ácido oxámico se acumula hasta llegar a un punto 

de equilibrio en donde el ácido que se forma es inmediatamente mineralizado. En el caso 

del proceso de EF se observa un comportamiento diferente, teniendo una tendencia a 

aumentar a medida que pasa el tiempo de degradación, esto se debe a la formación de 

complejos del oxamato con el ion hierro, dichos complejos son muy estables y no 

pueden ser mineralizados por el proceso de EF. Sin embargo, bajo irradiación UV o 
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solar estos complejos pueden ser degradados por lo que al llevar a cabo el proceso de 

FEFS el ácido oxámico formado a los 90 min durante la degradación es luego 

mineralizado completamente
24

.  

 

Figura 17. Formación de ácido oxámico mediante los procesos de OA (▼), EF (▲) y FEFS (●), 
[Fe

2+
]=0.1mM, Na2SO4=0.05M a pH 3 

 

3.3.4. Eficiencia de corriente de mineralización de atrazina 

     El poder oxidante de cada proceso puede ser explicado también mediante la 

Eficiencia de Corriente de Mineralización (%ECM), la cual fue calculada para todos los 

procesos mediante la siguiente fórmula: 

    
           

           
                                                 (23) 

     En donde F es la constante de Faraday (96487C/mol), Vs es el volumen de la 

solución  (0.2L para todos los experimentos), ∆COTexp es la disminución del carbón 

orgánico total a lo largo de la reacción (mg/L), 4.32x10
7
 es un factor de homogenización 

(3600s/h x 12000mg/mol), I es la intensidad de corriente aplicada (0.1A), t es el tiempo 
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de electrólisis (h), m es el número total de carbonos (8 para la atrazina) y n es el número 

de electrones consumidos por molécula mineralizada, para la atrazina es de 70 

considerando que la degradación está regida por la siguiente reacción como lo 

determinaron Brillas y colaboradores
6
: 

C8H14N5Cl  +  31H2O  →  8CO2  +  Cl
-
  +  5NO3

-
  +  76H

+
  +  70e

-
                             (24) 

     En la Figura 18 se presenta el comportamiento de la eficiencia de mineralización 

calculada durante la electrólisis con OA, EF, FEFS y FEFS-FC. Se observa que la mayor 

eficiencia se presenta con el proceso de FEFS-FC alcanzando 18.3% en la primera hora 

de mineralización, posteriormente disminuye hasta un valor final de 8.7% después de 5 h 

de electrólisis, se observa una tendencia a disminuir para todos los procesos, esto se 

debe a que a lo largo de la reacción el cambio en el COT residual es menor y como es 

directamente proporcional a la ECM al disminuir el ∆COT disminuye la eficiencia. 

 

Figura 18. Eficiencia de corriente de mineralización (MCE) para los procesos de OA (▼), EF 
(▲), FEFS (●) y FEFS-FC(■), [Fe

2+
]=0.1mM, Na2SO4=0.05M a pH 3. 
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     Evidentemente el proceso con mayor eficiencia de corriente de mineralización es el 

FEFS-FC, ya que al hacer este cálculo se considera la intensidad de corriente 

suministrada al sistema, pero no se considera la aportación en la mineralización del 

proceso fotocatalítico, es decir, que para los procesos de FEFS y FEFS-FC se suministra 

la misma intensidad de corriente, sin embargo, el cambio en el COT es mayor para el 

proceso acoplado y por ende aumenta la ECM.  

     Por otro lado, las eficiencias de mineralización de 18% de atrazina se consideran  

superiores a las obtenidas por otros autores usando procesos de oxidación similares, 

como es el caso Brillas
6
 en 2010, en donde  reportan eficiencias de corriente de 

mineralización de 3% y tiempo de mineralización de hasta 9 h. Al lograrse una mayor 

mineralización se incrementa la eficiencia de corriente de mineralización y por ende, el 

consumo energético debe disminuir considerablemente como se verá a continuación. 

3.3.5. Consumo energético para la mineralización de atrazina   

     El costo energético para la mineralización de la atrazina para todos los procesos se 

calculó mediante la siguiente fórmula: 

   
    ⁄  

   

         
                                              (25) 

     En donde V es el voltaje de la celda, I es la intensidad de corriente aplicada (0.1A), t 

es el tiempo de electrólisis (h), ∆COTexp es la disminución del carbón orgánico total a lo 

largo de la reacción (mg/L) y Vs es el volumen de la solución (0.2L). 
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     Como se puede observar en la Figura 19, el proceso que presenta el menor costo a lo 

largo de toda la reacción es el proceso acoplado de FEFS-FC, obteniendo un consumo de 

1.93kWh/gCOT a las 5 h de reacción  y 2.31, 3.59 y 4.2 kWh/gCOT para los procesos de 

FEFS, EF y OA, respectivamente.   

 

Figura 19. Consumo energético en la mineralización de atrazina para los procesos de OA (▼), 
EF (▲), FEFS (●) y FEFS-FC (■), [Fe

2+
]=0.1mM, Na2SO4=0.05M a pH 3 

 

     Considerando que el kW/h en zona industrial en México es de $1.64
56

 se pueden 

calcular los costos para cada proceso en pesos y en dólares americanos ($13.13)
57

, los 

cuales se presentan en la Tabla IX, en donde podemos notar el costo por gramo de 

Carbono orgánico no representa un precio elevado para estos sistemas aplicados a la 

atrazina como contaminante.  

Tabla IX.  Costo energético para el tratamiento de atrazina mediante PAO´s. 

Proceso Costo en pesos ($) Costo en dólares   

FEFS-FC 3.17 0.24 

FEFS 3.79 0.29 

EF 5.89  0.45 

OA 6.89 0.53 
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3.4. Degradación de la atrazina comercial Gesaprim® en el reactor 

solar tipo CPC. 

     Después de realizar las pruebas a nivel laboratorio se procedió a realizar los 

experimentos en el reactor solar tipo CPC ubicado en el Laboratorio de Fotocatálisis y 

Electroquímica Ambiental, primero se realizó un experimento para determinar la 

cantidad de peróxido de hidrógeno generado en la celda electroquímica DDB-DDB que 

se utilizó para este reactor, se realizó en un volumen de 13 L de solución de Na2SO4 

0.05M a pH 3, aplicando una intensidad de corriente de 980 mA. Se logró producir hasta 

32 mg/L de peróxido de hidrógeno bajo estas condiciones, en la Figura 20 se muestra la 

producción de peróxido de hidrógeno electrogenerado en la celda DDB-DDB. 
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Figura 20. Producción de peróxido de hidrógeno en 13 L de Na2SO4 pH 3 aplicando una 
intensidad de corriente de 980 mA

 
en una celda electroquímica tipo filtro prensa DBB-DDB. 
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     Posteriormente se realizó la degradación y mineralización de la atrazina mediante los 

procesos de FEFS y FEFS-FC, obteniendo 69 y 91% de degradación respectivamente, 

sin embargo, ninguno de los dos procesos logra degradar completamente y esto se debe a 

diversos factores que afectan en el reactor como lo es principalmente la radiación que se 

incide por volumen de solución, además los tiempos de residencia de la solución en el 

reactor y en la celda electroquímica, el flujo, y los fenómenos de transferencia de masa.  

     Sin embargo, como se puede observar en la figura 21, la presencia del fotocatalizador 

soportado sobre las esferas favorece la degradación y mineralización de la atrazina, lo 

que permite que el proceso fotocatalítico juegue un papel muy importante en la 

degradación para este sistema mejorando 22 % la degradación. 
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Figura 21. Degradación de la atrazina  (20mg/L) mediante los procesos FEFS (●) y FEFS-FC(■) en el 
reactor solar tipo CPC, V=13 L [Fe2+]=0.1mM, Na2SO4=0.05M a pH 3.  
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     Para el caso de la mineralización el proceso acoplado de FEFS-FC presenta el mejor 

resultado logrando mineralizar hasta 17% mientras que para el proceso de FEFS solo se 

logra mineralización de 11%, los bajos porcentajes de mineralización se deben a que la 

degradación no fue completa, sin embargo, se puede observar en la Figura 22 que 

durante todo el tiempo de reacción el proceso acoplado resulta ser más eficiente que  el 

proceso de FEFS, esto se puede deber a que el proceso fotocatalítico logra degradar de 

una manera más eficiente la molécula de la atrazina, y el proceso electroquímico se 

encarga de mineralizar los compuestos de menor tamaño que se generan tras el 

rompimiento de esta molécula.   
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Figura 22.  Mineralización de la atrazina mediante los procesos de FEFS (●) y FEFS-FC (■) en el 
reactor solar tipo CPC, [Fe2+]=0.1mM, Na2SO4=0.05M a pH 3. 
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4. CONCLUSIONES 

      

     Se logró la degradación completa de la atrazina en 180 min con los procesos de FEFS 

y FEFS-FC, sin embargo, se obtiene un porcentaje de mineralización mayor con el 

acoplamiento de los procesos FEFS-OA-FC. 

     La aportación del proceso fotocatalítico a la mineralización del compuesto es 14% 

después de 300 min de reacción en un sistema sin cubrir, y de 11% en el sistema 

cubierto logrando mineralizar hasta 81% la concentración inicial de atrazina (20 mgL
-1

) 

en un volumen de 200 mL. 

     El ácido cianúrico y el ácido oxámico son los principales subproductos provenientes 

de la degradación de la atrazina. El ácido cianúrico formado durante la reacción presenta 

una tendencia a permanecer en solución; el balance de carbono proveniente de la 

concentración final de esta molécula y el COT residual al final de la degradación tienen 

valores muy similares, por ende, se puede concluir que al final de la degradación con  el 

proceso FEFS-FC-OA solo el ácido cianúrico está presente en la solución.  

     La formación de pequeñas cantidades de ácido oxámico indica que la degradación de 

la atrazina, mediante los procesos electroquímicos, se lleva a cabo rompiéndose los 
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enlaces C-N del anillo con los grupos etilamino e isopropilamino que permiten la 

formación de este ácido.  

     El acoplamiento del proceso fotocatalítico al proceso electroquímico presenta las 

mayores eficiencias de corriente y un menor consumo energético en la mineralización de 

contaminantes como la atrazina, por lo tanto acoplar el sistema fotocatalítico al sistema 

electroquímico presenta grandes ventajas en el aspecto económico de tratamiento de 

agua contaminada con compuestos altamente recalcitrantes como la atrazina. 
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APÉNDICE 1 

DEGRADACIÓN Y MINERALIZACIÓN DE ÁCIDO SALICÍLICO 
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Degradación y mineralización de ácido salicílico 

     Se realizó una estancia de investigación en la Universidad de Barcelona en el 

Laboratorio de Electroquímica de Materiales y del Medio Ambiente, el objetivo de la 

estancia fue utilizar el sistema acoplado de FEFS-FC en un reactor solar de 3L, sin 

embargo, no se contaba con una ánodo de DDB impidiendo trabajar con atrazina por lo 

que se decidió trabajar con el ácido salicílico, se eligió este compuesto debido a que ya 

se había trabajado con él a escala de 100 mL con los procesos de OA, EF, FEF y FEFS, 

pero no a escala mayor. 

     Se estudiaron los procesos de FC, OA, OA-FC, EF, FEFS y FEFS-FC para la 

degradación y mineralización de 165 mg/L de ácido salicílico. La celda electroquímica 

con la que se trabajó estaba conformada por un ánodo de platino y como cátodo un 

electrodo difusor de oxígeno (20 cm
2
 c/u), se utilizó como electrolito soporte Na2SO4 

0.05 M a pH 3, se aplicó una densidad de corriente de 50 mA/cm
2
 y se añadió 0.5 mM 

de FeSO4 para los procesos de EF, FEF y FEFS-FC. Se utilizó una cantidad de 

fotocatalizador soportado en las esferas de vidrio equivalente a 0.25 g/L para los 

procesos de FC, OA-FC y FEFS-FC. Finalmente se estudió el efecto de la densidad de 

corriente en la degradación y mineralización del ácido salicílico para los procesos de 

FEFS y FEFS-FC aplicando 50, 100 y 150 mA/cm
2
. 
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     Antes de realizar los experimentos se realizó primero la cuantificación del peróxido 

de hidrógeno producido en la celda electroquímica, se manejaron 3 densidades de 

corriente 50, 100 y 150 mA/cm
2
 obteniendo 23, 37 y 53 mM de H2O2, respectivamente, 

los resultados obtenidos se muestran en la Figura 23. 

 

Figura 23. Producción de peróxido de hidrógeno a 1A (-▲-), 2A (-●-) y 3A (-■-) utilizando un 
cátodo de difusión de oxígeno de 20 cm

2
. 

 

     Después de realizar la cuantificación de peróxido de hidrógeno se realizó la 

degradación del ácido salicílico mediante los procesos de FC, OA, OA-FC, EF, FEFS y 

FEFS-FC aplicando una densidad de corriente de 50 mA/cm
2
, a excepción del proceso 

fotocatalítico que se hizo en ausencia de corriente.  

      En la Figura 24 se muestran los resultados de degradación para cada proceso, en el 

gráfico se observa que el ácido salicílico es ligeramente degradado (11%) por el proceso 

de FC, sin embargo, al aplicarle corriente se logra degradar hasta 78% por el proceso de 

OA, al acoplar estos dos procesos (FC-OA) se observa una mejora de 5% después de 6 h 
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de reacción degradando 83%.  Al agregar Fe
2+

 al sistema para que ocurra la reacción de 

Fenton, se logra degradar el compuesto completamente en menos de 60 min de reacción 

ya que se genera una gran cantidad de radicales libres por la reacción de Fenton que 

degradan al compuesto.  

 

Figura 24. Degradación de 165mg/L de ácido salicílico mediante los procesos de FC(◀), OA       

(◆), OA-FC (▼), EF (▲), FEFS (●) y FEFS-FC(■), [Fe
2+

]=0.5mM, Na2SO4=0.05M a pH 3.  

 

     En la misma Figura 24 no se observa una diferencia significativa en la degradación 

del ácido salicílico mediante los procesos de EF, FEFS, y FEFS-FC y esto puede deberse 

a que el ácido salicílico forma complejos muy estables con los iones Fe
2+

 y Fe
3+

, que al 

incidirle radiación solar no pueden ser fotolizados, lo que provoca que sea solamente las 

reacciones de Fenton las que degradan al ácido salicílico. 

     Los resultados obtenidos para los procesos de FEFS y FEFS-FC en donde se varió la 

intensidad de corriente aplicada (50, 100 y 150 mA/cm
2
) se muestran en la Figura 25, 

para la intensidad de corriente de 50 mA/cm
2 

no se observa una diferencia entre ambos 
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procesos sin embargo al aumentar la corriente a 100 y 150 mA/cm
2 

se mejora el tiempo 

de degradación lográndose el  100% de degradación en 25 minutos para ambos procesos.  

 

 

Figura 25. Degradación de 165mg/L de ácido salicílico mediante los procesos de FEFS-1A (∆), 
FEFS-2A (○), FEFS-3A (□), FEFS-FC-1A (▲), FEFS-FC-2A (●) y FEFS-FC-3A(■), 

[Fe
2+

]=0.5mM, Na2SO4=0.05M a pH 3.  

 

Mineralización del ácido salicílico 

     Los resultados de mineralización para los procesos de FC, OA, OA-FC, EF, FEFS, 

FEFS-FC fueron 9, 17, 28, 29, 59 y 66% de mineralización, respectivamente, como se 

observa en la Figura 26.  

     La aportación en la mineralización del proceso de FC a los procesos de OA y FEFS 

fue de 9 y 7%, lo cual nos indica que existe una sinergia en la mineralización al acoplar 

los procesos electroquímicos con el proceso fotocatalítico. 
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Figura 26. Mineralización de 165mg/L de ácido salicílico mediante los procesos de FC(◀), OA     

(◆), OA-FC (▼), EF (▲), FEFS (●) y FEFS-FC(■), [Fe
2+

]=0.5mM, Na2SO4=0.05M a pH 3. 

 

     Con respecto a la mineralización al variar la intensidad de corriente aplicada, se 

observa un incremento en el porcentaje de mineralización del ácido salicílico al acoplar 

el proceso de FC al proceso de FEFS, mejorando 7% a 50 mA/cm
2
  y 8%  aplicando 100 

y 150 mA/cm
2
 en 6 h de reacción respecto al proceso de FEFS.  

     En la Figura 27 se presentan los resultados obtenidos durante todo el tiempo de 

reacción en donde se obtuvieron los siguientes porcentajes de mineralización en 6 h: 

59% (FEFS-50 mA/cm
2
), 66% (FEFS-FC-50 mA/cm

2
), 68% (FEFS-1o0 mA/cm

2
), 76% 

(FEFS-FC-100 mA/cm
2
), 79% (FEFS-150 mA/cm

2
) y 87% (FEFS-FC-150 mA/cm

2
). 
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Figura 27.  Mineralización de 165mg/L de ácido salicílico mediante los procesos de FEFS-50 
mA/cm

2
 (∆), FEFS-100 mA/cm

2
 (○), FEFS-150 mA/cm

2
 (□), FEFS-FC-50 mA/cm

2
 (▲), FEFS-

FC-100 mA/cm
2
 (●) y FEFS-FC-150 mA/cm

2
 (■), [Fe

2+
]=0.5mM, Na2SO4=0.05M a pH 3. 

 

Eficiencia de corriente en la mineralización de ácido salicílico 

     Se calculó la eficiencia de corriente para el ácido salicílico utilizando la ecuación 23, 

en donde el volumen de la solución (Vs) fue de 3L para todos los experimentos, la 

intensidad de corriente aplicada (I) fue de 1, 2 o 3 A dependiendo el experimento, m 

(número total de carbonos) es de 7 y n (número de electrones consumidos por molécula 

mineralizada) es de 28 considerando la siguiente reacción propuesta por Guinea y 

Brillas:
58

 

C7H6O3  +  11H2O  →  7CO2  +  28H
+
  +  28e

-
                                                            (26) 

     La mayor eficiencia de corriente de mineralización se presenta con el proceso de 

FEFS logrando 71.8% durante los primeros 15 minutos de electrólisis. Sin embargo, 

para tiempos posteriores al proceso de FEFS-FC presenta una mayor eficiencia puesto 
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que se registra un valor de 29.5% al terminar la electrólisis (6 h), este valor es superior al 

que presenta la FEFS (27.2). En la Figura 28 se observan las eficiencias para los 

procesos de OA, OA-FC, EF, FEFS y FEFS-FC teniendo eficiencias de 7.3, 12.2, 12.9, 

27.2 y 29.5%, respectivamente.  

 

 

Figura 28. Eficiencia de corriente de mineralización (MCE) para los procesos de OA (◆), OA-FC 

(▼), EF (▲), FEFS (●) y FEFS-FC(■), [Fe
2+

]=0.5mM, Na2SO4=0.05M a pH 3 

 

     En la Figura 29 se muestran los resultados de ECM, para los procesos de FEFS y 

FEFS-FC donde se varió la corriente, se observa que al aumentar la corriente disminuye 

la ECM, obteniendo eficiencias 15.3 y 17.2 % para  los procesos de FEF y FEFS-FC 

cuando se aplican 2 A y 11.7 y 13% aplicando una intensidad de corriente de 3 A, este 

valor se reporta a las  6 h en ambos casos. 
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Figura 29. Eficiencia de corriente de mineralización (MCE) para los procesos de FEFS-1A (∆), 
FEFS-2A (○), FEFS-3A (□), FEFS-FC-1A (▲), FEFS-FC-2A (●) y FEFS-FC-3A(■), 

[Fe
2+

]=0.5mM, Na2SO4=0.05M a pH 3 

 

Consumo energético para la mineralización de ácido salicílico   

     El costo energético para la mineralización del  ácido salicílico se calculó mediante la 

fórmula 25.  

     En la Figura 30 se puede observar que el proceso que presenta el menor consumo 

energético a lo largo de toda la reacción es el proceso acoplado de FEFS-FC, obteniendo 

un costo de 0.25 kWh/gCOT a las 6 horas de reacción y para los procesos de FEFS, EF, 

OA-FC y OA se obtuvo 0.28, 0.62, 0.67 y 1.17 kWh/gCOT, respectivamente. Por lo que la 

incorporación del fotocatalizador permite una mayor mineralización de compuesto con 

un consumo energético inferior al que se reporta para un proceso similar como el FEFS.  
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Figura 30. Costo energético en la mineralización de ácido salicílico para los procesos de OA      

(◆), OA-FC (▼), EF (▲), FEFS (●) y FEFS-FC(■), [Fe
2+

]=0.5mM, Na2SO4=0.05M a pH 3 

 
 

     Los mejores resultados para los experimentos donde se varió la corriente se 

obtuvieron trabajando con una intensidad de corriente aplicada de 1 A y resultando con 

un menor consumo energético el proceso de FEFS-FC que el proceso de FEFS para cada 

intensidad.   

 

Figura 31. Costo energético en la mineralización del ácido salicílico para los procesos de FEFS-
1A (∆), FEFS-2A (○), FEFS-3A (□), FEFS-FC-1A (▲), FEFS-FC-2A (●) y FEFS-FC-3A(■), 

[Fe
2+

]=0.5mM, Na2SO4=0.05M a pH 3. 
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     En la Tabla X se muestra de manera comparativa los costos para cada proceso 

estudiado, se puede observar que para el proceso FEFS-FC se obtuvieron los menores 

costos en comparación con el proceso de FEFS, sin embargo, si comparamos la 

mineralización con su respectivo costo, podemos observar que es involucra un costo 

menor trabajar con el proceso acoplado a 1 A que con el proceso de FEFS a 2 A 

obteniendo resultados de mineralización muy parecidos, de igual manera para le 

procesos de FEFS-FC a 2 A y el de FEFS a 3 A. Podemos concluir que acoplar el 

proceso fotocatalítico al proceso de FEFS se aumenta la mineralización del ácido 

salicílico y disminuye su costo energético. 

Tabla X.  Costo energético para el tratamiento de ácido salicílico mediante PAO´s. 

Proceso Consumo energético  

(kWh/gCOT) 

Costo en  

pesos ($) 

Costo en  

dólares   

Mineralización  

% 

FEFS-FC 3 A 1.13 1.85 0.14 87 

FEFS 3 A 1.35 2.21 0.17 79 

FEFS-FC 2 A 0.69 1.13 0.09 76 

FEFS 2 A 0.81 1.33 0.10 68 

FEFS-FC 1 A 0.25 0.41 0.03 66 

FEFS 1 A 0.28 0.46 0.04 59 

EF 0.62 1.02 0.08 29 

OA-FC 0.67 1.10 0.08 28 

OA 1.17 1.92 0.15 17 
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APÉNDICE 2 

CURVAS DE CALIBRACIÓN 
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Figura A. Curva de Calibración de atrazina a pH 3 en 0.05M de Na2SO4 a λ=223nm 
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Figura B. Curva de Calibración de H2O2 a λ=410nm 
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Figura C. Curva de Calibración de ácido cianúrico a pH 3 en 0.05M de Na2SO4 a λ=213nm 

 

 

Figura D. Curva de Calibración de ácido oxálico a λ=210nm 
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Figura E. Curva de Calibración de ácido oxámico a λ=210nm 

 

 

Figura F. Curva de Calibración de ácido fórmico a λ=210nm 

  

0 1 2 3 4 5

0

200000

400000

600000

800000

1000000

1200000

Á
re

a

ppm Ácido oxámico

 Área

Y=237318.9x - 20881.3

R=0.99982

0 2 4 6 8 10 12

0

10000

20000

30000

40000

50000

60000

70000

80000

Á
re

a

ppm Ácido fórmico

 Área

Y=6325.7x + 447.8

R=0.99977



 Degradación de Atrazina mediante el acoplamiento de Procesos Avanzados de Oxidación       Apéndice 2 

 

Universidad Autónoma de Nuevo León              Facultad de Ciencias Químicas 

74 

 

Figura G. Curva de Calibración de ácido salicílico a λ=300nm* 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

*Curva de calibración realizada durante la estancia de investigación en la Universidad 

de Barcelona, España. 
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APÉNDICE 3 

COLECTOR PARABÓLICO COMPUESTO (CPC) 
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COLECCTOR PARABÓLICO COMPUESTO (CPC) 

     EL CPC es un colector estático que se compone de 5 reactores tubulares, cada uno de 

ellos une dos reflectores parabólicos de aluminio altamente anodizado como lo muestra 

la Figura K. Este diseño permite la captación de la radiación solar directa y difusa, lo 

que favorece la captación de radiación solar en días nublados como en días soleados. 

 

Figura H. Trayectoria de un rayo de luz solar a través del CPC. 
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