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RESUMEN

México, como muchas otras naciones, enfrenta el problema de ser un pais muy
pobre en recursos hidraulicos, debido a sus caracteristicas climaticas vy
disposiciones geograficas tiene pocos rios y lagos grandes naturales. Aunado al
problema de escasez de agua, las dltimas décadas han sido testigo de un
aumento en los niveles de contaminacion en las reservas de agua potable en
México. Las aguas residuales y los desechos solidos diluidos contienen altas
concentraciones de organismos fecales, materia organica y compuestos de
nitrégeno. Si se descargan o se infilttran al subsuelo, las aguas subterraneas y
superficiales pueden contaminarse por patbgenos bacteriales y virales, y por
nitratos, ameonios, detergentes, plaguicidas, y compuestos organicos peligrosos.
Aun a muy bajas concentraciones, algunas de estas sustancias quimicas son

toxicas, carcinogénicas o mutagénicas [Castro de Esparza, 1991].

En el Centro de Investigacién en energia, de la Universidad Nacional Auténoma
de México (CIE-UNAM), se plantea un método de eliminacién de compuestos
tébxicos en agua, por medio del proceso de desintoxificacion solar (solar
detoxification) mediante fotocatélisis. Los estudios de degradacién fotocatalitica
utilizan un concentrador solar lamado DICEF (Dispositivo Concentrador para el
Estudio de la Fotocatalisis}, el método consiste en hacer pasar el agua
contaminada a través de un reactor instalado en el foco de un concentrador de
canal parabélico; la energia solar ultravioleta concentrada en conjuncion con un
catalizador (TiC,, didxido de titanio) y un oxidante (H O, peréxido de hidrogeno)
permiten degradar los compuestos peligrosos en el agua [Roman, 1995 y
Jiménez et al., 1999].

En este trabajo se presentan los resultados experimentales obtenidos durante la
degradacion fotolitica y fotocatalitica de los contaminantes carbarilo (1-nattil

metilcarbamato) y DBSNa (dodecilbencensulfonato de sodio), los cuales son muy




utilizados en México. Los parametros experimentales que optimizan el proceso de
degradacion fotocatalitica fueron: 0.2% en peso de catalizador (TiQ,) y 3 g/l de
agente oxidante (H,0,), tanto para el carbarilo como para el DBSNa. Con estas
concentraciones y 120 minutos de exposicién a la radiacién UV concentrada, el
contaminante carbarilo se degradé en mas del 99%. Para el caso del DBSNa el
tiempo se redujo a 60 minutos de exposicion teniendo el mismo resultado, la
degradacién en mas del 99%. Para el caso del carbarilo la toxicidad disminuy6 en
un 94 %. Asimismo se determinaron los productos intermedios de reaccién y el
mecanismo de degradacidon para ambos compuestos. También se encontré la
dependencia de la reaccidon fotocatalitica con la temperatura, cantidad de
catalizador y agente oxidante y con la concentracion geométrica del

concentrador.

El objetivo general de este trabajo fue el llevar acabo la caracterizacion de la
degradacién fotocataliica de los compuestos organicos téxicos DBSNa vy
carbarilo en solucién acuosa, utilizando para ello el Dispositivo Concentrador de
radiacion UV para el Estudio de la Fotocatalisis (DICEF) en conjuncién con

técnicas de analisis cuantitativo. Dicho objetivo fue ampliamente alcanzado.

vi
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Capitulo 1. Introduccion

CAPITULO 1. INTRODUCCION

En este capitulo se presenta un panorama general del contenido de este trabajo.
Se pone en claro el grave problema de la disponibilidad y contaminacién det agua
con compuestos tdxicos, asi como las fuentes que las originan y se presenta una
alternativa tecnolbgica para la eliminacién de éstos, la cual ha sido probada con
resultados favorables. Dicho panorama determind los objetivos de esta tesis, los

cuales también estan contenidos en el presente capitulo.
1.1 Disponibilidad del agua en Maxico

Considerando a la precipitacion como el inicio el ciclo hidroldgice, al caer la lluvia
sobre la superficie terrestre, parte del agua se infilira, otra es retenida o
interceptada por la vegetacion y el resto escurrird o se almacenarad en las
depresiones, ocurriendo desde el mismo instante de la precipitacion la
evaporacién del agua. Todo este procedimiento se puede cuantificar con el auxilio
de un volumen de control, que la misma naturaleza ha definido y que se le ha
llamado “cuenca”, la cual estd delimitada por los “parteaguas”, que como su

nombre lo indica dividiran el agua que cae hacia una u otra cuenca colindante.

En Meéxico, la Comisibn Nacional del Agua (CNA) definid trece regiones
hidroldgicas, con base en los limites de cuencas hidrolégicas y municipios para
desconcentrar las decisiones de la politica hidraulica nacional. En la figura 1.1 se
presentan la regionalizacion y disponibilidad natural del agua en México, en la
cual se encuentran los valores estimados de disponibilidad natural anual por
habitante para cada una de ias 13 regiones, tanto de aguas superficiales como
subterraneas. Se puede observar que mientras en las regiones X y Xl se tienen
los valores maximos de 11,075 y 27,934 m*ario respectivamente, en contraste, en
las regiones VIl y Xlil fa disponibilidad anual por habitante es minima con 1,001 y

289 m*fafo, mientras que a nivel nacional se ha estimado una disponibilidad




Capitulo 1. Introduccion

natural anual por habitante de 4,977 m*/afo, resuitante de dividir la disponibilidad
natural anual media del pais estimada en 476.74 millones de m%afio entre la
poblacién de 1998, que segin CONAPO es de 95.8 millones de habitantes [Paz
Soldan, 1999].

Disponibilidad
Regitn Percipita
(m*ano}
[} Peninsula de Baja Califomia 1,432
it Noroeste 3419
M Pacifico Norte 5,823
NV Balsas 4,397
VvV Pacifico Sur 10,036
Vvl Rio Bravo 1321
+ VIl Cuencas Centrales del Norte 1,001
Vil Lerma-Santiago-Pacifico 1,134
IX  Golfo Norter 5218
X Gaolfo Centro 11,075
X|  Frontera Sur 27,934
Xll Peninsula de Yucatdn 10.873
Xl Valle de México 269
Nacional 4877

i

Fig. 1.1. Regionalizacién y disponibilidad natural del agua en México
{Paz Soldan, 1999)

1.2. Contaminacién del agua

Contaminacién de origen urbano. Las aguas residuales domésticas junto con
sus desechos sélidos contienen altas concentraciones de organismos fecales,
materia organica y compuestos de nitrégeno. Si se descargan o infiltran al
subsuelo, el agua subterranea puede contaminarse por patégenos bacteriales y

virales incluyendo aquellos que causan diarrea, tifoidea y hepatitis por un lado; ¥

2



Capitulo_1. Introduccién

de nitratos, amonios, detergentes, desinfectantes y otras sustancias guimicas por
ofro. Estos pueden convertir el agua en no potable y crear serios peligro en la

salud y ocasionar sabor y olor desagradable [Castro de Esparza, 1991].

Contaminacién de origen agricola. Las practicas agricolas ejercen una
influencia sobre la calidad del agua subterranea y pueden causar problemas bajo
ciertas circunstancias. Su influencia es grande porque normalmente se realizan
sobre areas de recarga de acuiferos, particularmente en el cultivo de un sélo tipo
de cosecha por muchos afios sobre areas extensas con grandes aplicaciones de
fertilizantes quimicos y plaguicidas. La figura 1.2 muestra la extraccion y descarga
de agua en el pais, los retornos agricolas son los de mayor volumen, ya que
constituyen el 46 por ciento del total de las descargas y equivalen a un caudal de
282 m¥s y, consecuentemente a casi el 77 por ciento del agua extraida [Arévila,
et al., 1997].

r; Extraccion
_ | mDescarga

L

:

Caudal, n/s

Riego N Industria Municipal

Fig.1.2. Extraccion y descarga de agua en el pais
{Arévila, et al., 1997)
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1.3. Principales compuestos organicos contaminantes

Ciertos compuestos organicos se presentan de manera persistente como agentes
contaminantes en efluentes de aguas residuales de industrias manufactureras.
Los hidrocarburos y halocarburos derivados de efluentes industriales tienden a ser

uno de los mayores problemas de calidad del agua en muchas partes del mundo.

Hace 20 afos, la EPA (Agencia de Proteccién del Medio Ambiente de los Estados
Unidos) clasificd 129 sustancias y elementos de 65 clases de contaminantes. A
estos compuestos y elementos se les conoce como los contaminantes prioritarios;
entre ellos estan incluidos 114 compuestos organicos. En la Tabla 1.1 se
presentan los contaminantes organicos prioritarios clasificados en nueve grupos
[USEPA, 1987).

Tabla 1.1. Contaminantes organicos prioritarios por grupos

Grupo Orgénico Numero de

compuestos
Plaguicidas 21
Bifenilos policlorados (PCBs) y compuestos relacionados 7
Compuestos alifaticos halogenados 26
Eteres 7
Aromaticos monociclicos 12
Fenoles y cresoles 11
Esteres de ftalatos 6

| Hidrocarburos aromaticos policiclicos - - N 16 -

Nitroaminas y otros compuestos hitrégenados 7

(USEPA, 1987)

Los plaguicidas son sustancias que se utilizan para el combate de las plagas que
atacan a los cultivos y de los vectores que transmiten enfermedades al hombre y a
los animales. Los tipos de plaguicidas mas utilizados son: insecticidas (que

matan insectos), herbicidas (para aniquilar hierbas), fungicidas (extinguen




Capltulo 1. Introduccion

hongos), nematocidas (exterminan nematodos) y raticidas (exterminan
roedores).

La mayor parte de los insecticidas que actualmente se utilizan, pertenecen a una
de las tres clases de compuestos: organociorados, organofosforados y
carbamatos, como se presenta en la tabla 1.2. En su mayor parte, estas
sustancias exterminan en el area rociada tanto insectos problema como a los que
na lo son, al afectar su sistema nervioso. Para mediados de la década de 1970, el
uso del DOT y la mayor parte de los demas insecticidas clorados que se indican
en la tabla 1.2 (excepto e! lindano), de lenta degradacién, fueron prohibidos o
severamente limitados en los Estados Unidos y en |a mayor parte de los paises

desarrollados.
Tabla 1.2. Principales tipos de insecticidas
Tipo Ejemplos Persistencia
DDT, aldrin, endrin, heptacloro,
Organoclorados toxafeno, lindano, clordano, |Elevada (2-15 afios)
kepona, mirex.

Baja a moderada (nomal-
mente 1-12 semanas, pero
algunos pueden durar varios
afos. ‘

Malatién, DDVP, metamidofos,
Organofosforados paration, paration metitico,
monocrotofos.

Carbarilo, maneb, propoxor,
Carbamatos mexicabato, aldicarb,
amonocarb.

Por lo comin baja (dias a
semanas),

{USEFPA, 1987)

1.4. Descomposicién fotocatalitica

Los métodos usuales de tratamiento de aguas, como los usados para fratamientos
de aguas municipales, no son efectivos para la descomposicién de compuestos
quimicos orgdnicos téxicos o recalcitrantes al tratamiento bioldgico. La cloracién,
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que es muy usada para desinfeccidn, tiene la desventaja de convertir los
contaminantes hidrocarburos en hidrocarburos clorados, que son mas

perjudiciales para la salud que sus precursores [Bahnemann, ef al., 1991].

En los ultimos diez afios se ha dado mayor apoyo af desarrollo de técnicas
alternativas que permitan disminuir este probléma de contaminacion. Una de estas
técnicas de tratamiento de aguas contaminadas con compuestos organicos, es el
proceso de descomposicién fotocatalitica, el cual hace uso de la energia solar

concentrada.

La descomposicién fotocatalitica es un proceso efectivo y confiable para la
degradacion de una gran cantidad de compuestos organicos peligrosos diluidos
en aguas de desechos o en aguas subterraneas (después de infiltraciones) que
son extraidas a la superficie para su uso. El proceso de degradacién fotocatalltica
a diferencia de ofras tecnologias, el compuesto contaminante puede llegar a
descomponerse totalmente en sustancias mas simples sin dejar compuestos
toxicos intermedios [Pacheco ef al., 1992 y Malato ef al., 1999].

El principio de descomposicion fotocatalitica, consiste en hacer pasar el agua
contaminada a través de un tubo claro, de cuarzo o vidrio pyrex, el cual actia
como reactor fotocatalitico, instalado en la linea focal de un colector solar. Un
sistema fotocatalitico consiste principalmente de un reactor quimico y un colector
de rayos ultravioleta. En el reactor se deposita el disolvente, que generalmente
contiene al contaminante y el catalizador, que en la mayoria de los ca.;os es 'u'n
polva semiconductor. En fisica del estado sélido es bien conocido que un
semiconductor posee una banda de valencia (B,) flena de electrones, los cuales
forman los enlaces quimicos o de valencia y una banda de conduccién (B;) que
contiene electrones libres o de conduccion, la cual se encuentra no saturada de
electrones. Bajo la iluminacion, fotones provenientes de la radiacion, de energia

E=hv, pueden inducir transiciones electronicas de la banda de valencia a la banda
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de conduccién. Como resultado se obtiene un electron en la banda de conduccion
y un sitio vacante o hueco en |la banda de valencia. A dicho proceso de excitacion
se le conoce coma la creacién de un par electron-hueco (¢ / h'yg), los cuales en
la superficie del catalizador acthan como parejas redox. Andlogamente, al
proceso de de-excitacion o recombinacién (el electron baja de la banda de
conduccitn a la banda de valencia) se le denomina aniquitacion del par electron-
hueco. El electrén porta una carga eléctrica negativa v el hueco una carga
positiva. En la presencia de parejas redox apropiadas, estos portadores de carga

son capaces de inducir reacciones de reduccion en la superficie del catalizador;
Ate,g —P A (1.1}

o de oxidacién, respectivamente:

D+h'y, —p D {(1.2)

Donde A y D representan las especies a reducir u oxidar, respectivamente. Una
caracteristica notable de muchos éxidos metélicos semiconductores es la alta
concentracion de huecos h',, que representan potenciales de oxidacién
extremadamente positivos y asli poder oxidar casi todos los productos quimicos,
incluso de hasta llevar acabo la oxidacion del agua, dando como resuitado la

formacién de radicales hidroxilo

HO + h'yg ——pp" OH+H", (1.3),

lo cual es energéticamente posible en suspensiones semiconductoras iluminadas.
Numerosas procesos de degradaciéon pueden sin duda ser explicadas por el

intermediario ‘OH [Bahnemann, &t al., 1891].

Por otra parte, cuando la atmésfera esta limpia, la superficie de la tierra recibe

aproximadamente un kilowatt de potencia por cada metro cuadrado de &rea
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superficial normal a los rayos del Sol. Debido a su baja latitud (15° a 32° latitud
norte) y a su clima, México recibe energia de alta calidad en mas de ia mitad de
su territorio. Por ello resuita natural pensar en la utilizacion del recurso solar para
el tratamiento de aguas contaminadas en nuestro pals.

Con el propdsito de estudiar estos fendmenos fotocataliticos, en el Centro de
Investigacion en Energia (CIE) de la Universidad Nacional Auténoma de México
{UNAM), se ha construido un “Dispositivo Concentrador de rayos UV para el
Estudio de la Fotocatalisis”, al cual se le ha denominado DICEF. Este dispositivo
cuenta con tres elementos esenciales para que se efectte la degradacion

fotocatalitica del contaminante de manera efectiva:
a) Un concentrador solar donde la concentracion de rayos UV queda garantizada.

b) Un reactor fotocatalitico (colocado como receptor de rayos UV en el

concentrador) donde se verifica la reaccion fotocatalitica.

¢) Un sistema de recirculacion del fluido.

El disefio del DICEF ha sido probado a nivel experimental con resultados
favorables [Roman, 1995; Cota, 1997 y Jiménez, et al., 1989], por lo que a lo largo

de este trabajo sera utilizado con las modificaciones adecuadas.
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1.5. Revisidn bibliografica

La utilizacion de la radiacién sofar en conjunto con un catalizador para destruir
contaminantes organicos en el agua ha sido continuamente demostrada desde los
afos 80's. Actualmente varias instituciones han realizado investigacion y
desarrollo tecnolégico en la eliminacidn fotocatalitica de compuestos orgdnicos

toxicos en agua;

1) El Laboratorio Nacional de Energias Renovables (NREL, National
Renewable Energy Laboratory) de Golden, Colorado y el Laboratorio Nacional de
Sandia (Sandia National Laboratories) en Albuquergue, Nuevo México, ambos en
los Estados Unidos de Norte América, han estado trabajando en la degradacién
fotocatalitica de acido salicilico y de tricloroetileno en agua, usando un sistema de
concentracion solar con 380 litros; para el acido salicilico se usd una solucion de
30 ppm de concentracion inicial, con 0.3% en peso de diéxido de titanio (TiQ,} y
450 ppm de peréxido de hidrégeno (H,Q,), el tiempo de exposicién fue alrededor
de 25 minutos, la concentracién del contaminante fue reducida hasta abajo de 1
ppm Para el tricloroetileno se usé una concentracién inicial de 3000 pg/l (ppb) con
0.1% en peso de Ti0,, el tiempo de exposicion utilizado fue de 4.5 minutos y la
concentracién de contaminante se redujo hasta el limite de deteccion (5 pg/)
[Pacheco, et al., 1992). Para 1996, el desarrollo del proceso de fotocatalisis
heterogénea para la purificacién de agua se encuentra en la etapa de
comercializacién, donde se estima que el costo de tratamiento de aguas
residuales utilizando tecnologia solar, deberd ser menor que el costo de
tratamiento de la tecnologia “convencional” para poder ser aceptado en el

mercado [Parent, ef al., 1996).

2) En la Plataforma Solar de Almeria, Espafia se han desarrollado varios

sistemas para la depuracion de aguas para la destruccidbn de compuestos
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organicos toxicos disueltos en agua a bajas concentraciones. Para este propdsito
disefiaron concentradores solares de canal parabdlico para ser usados en
aplicaciones de quimica solar. Ellos reportan estudios de mineralizacion de
plaguicidas comerciales por medio de fotocatalisis y adicidn de diferentes
oxidantes tales como peréxido de hidrégeno y peroxidisulfato, en una planta piloto
solar Entre sus resultados se encuentra la destruccion de! plaguicida acrinatrino
en un tiempo de exposicion de 2 y B horas para fotocatalisis con y sin

peroxidisulfato respectivamente [Malato, ef al., 1999].

3) En ia Universidad de Torino (ltalia) se ha trabajado en la degradacién
fotocatalitica de un herbicida, el atrazine; el cual fue remaovida en un 98 % en un
uempo de residencia corto (menos de 6 minutos). Este grupo de Investigacion
presentd un mecanismo de degradacion fotocatalitica {Minero, et al., 1996].

4) En 1994, Claudio A. Estrada y Antonic E. Jiménez, del Centro de
Investigacién de Energia, de la Universidad Nacional Auténoma de México
CIE-UNAM), inician por primera vez en Meéxico estudios fotocataliticos;
construyendo un dispositivo solar, con el cual fue posible degradar aguas
contaminadas con detergente DBSNa hasta en un 100%. [Roman, 1995; Cofa,
1997 y Jiménez, et al, 1999]. Aunque en esos casos falté determinar
univocamente el papel que juega el catalizador, el agente oxidante y la
temperatura durante el proceso de degradacion fotocatalitica del DBSNa.

10
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1.6. Eleccion de contaminantes para el proceso de degradacion fotocatalitica

Se han seleccionado como contaminantes a prueba: un agente tensoactivo
anignico, el dodecilbencensulfonato de sodio (DBSNa) y un plaguicida, el

carbarilo; los cuales son muy utilizados en México.

a) Dodsacilbencenosulfonato de sodio, DBSNa (C,;H,,SO,Na).

La férmula quimica expandida del compuesto DBSNa es:

H— _1_é__é——!3-—é_JI_J:__(!:_é_é_(!_gade:zezllquﬂica
d o

' J IL Ji (LAS, DBSNa)

Anillo bencénico

SO;Na  Grupo sulfonato

El DBSNa se utiliza en la fabricacién de una diversidad de productos, por ejemplo,
tos jabones de bario, cremas dentales, champies, entre otros. La ventaja de este
agente sintético con respecto al jabon es que funciona con aguas duras. Por esta
razon, su emplec es elevado y, en consecuencia, la cantidad de este compuesto
en efluentes municipales crudos es abundante [Vargas y Duran, 1993; Hidaka et
al., 1988]. El DBSNa causa efectos téxicos sobre los peces, con un limite de
tolerancia media (Tly) igual a 5 mgfl en un tiempo de 48 horas [SRH, 1976}. En
México las marcas comerciales de detergentes mas comunes contienen un

minimo de 18% en masa de DBSNa como agente tenseactivo [La Corona, 2000].

11
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b) 1-naftil metilcarbamato, Carbarilo (C,,H,,NO,)

El carbarilo es un insecticida de contacto utilizado en el B1% de los estados de|
territorio nacional, a pesar de que su uso se encuentra muy restringido o prohibido

en otros paises como es mostrado en la figura 1.3.

Estados

Paration metilico
Carbarilo |
Metomilo

Timetoato
Maneb
24D
Endosuifan
Paration etilico
MSMA
Aldicarb
Folpert
Trifluralina
EPN
Simazina
Lindano
Fonofos
Forato

Fig. 1.3. Nimero de estados de la Republica en los cuales se emplean plaguicidas

prohibidos en otros paises
(Arévila, et al., 1997).

Su uso principal en México es en la agricultura; es muy utilizado en la eliminacion
de plagas de insectos (especialmente Alticinae, Cicadellidae, Coledptero,
Dermatoptero, Jassidae, Lepidoptero, Mindae, Tipula y otros) en algodén, fruta

suave, vegetales y otros cultivos. También se usa en el control del coledptero y

12
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sifanaptero en aves de corral. Asimismo el carbarilo reduce e! nimere de frutas en

arboles cargados de manzanas.

Carbarilo (nombre comun) es un insecticida, Nombre guimico (IUPAC) 1-naftil

metilcarbamato.
OCO.NHCH,

Férmula molecular: C,,H,,NQ,
Peso molecular; 201.2
Punto de fusién: 142°C

Estado fisico y color: sélido cristalino blanco

Solubilidad: 40 ppm en agua a 30°C; soluble en muchos disolventes polares

{acetona, dimetilformamido).

Estabilidad: estable < 70°C y a Ia luz; no corrosivo a metales, compatible con
muchos plaguicidas, excepto los altamente alcalino debido a que

se hidroliza a 1-naftol rapidamente a pH>9.

Otros nombres: Sevin (Union Carbide), Sevin (Rusia), UC 7744, Hexavin
Karbaspray, Ravyon, Septeno, Tricarnam, Carbamino, Cekubaril,

Denapon, Devicarb, Dicarbam, Nac, Tercil.

Toxicidad: Dosis oral LD, para ratas macho 850 mg/kg y para ratas
hembras 500 mg/kg [USEPA, 1987].

13
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1.7. Objetivos del Trabajo

El objetivo general de este trabajo es llevar acabo la caracterizacién de la
degradacion fotocatalitica de los compuestos organicos tdxicos DBSNa y carbarilo
en solucién acuosa, utilizando para eflo el Dispositivo Concentrador de radiacion
UV para el Estudio de Ia Fotocatalisis (DICEF) en conjuncién con técnicas de
andlisis cuantitativo. Para cumplir con el objetivo general se plantearon los

siguientes objetivos especificos:

a) Estudiar los procesos de degradacion y determinar los valores Optimos de
concentracién del catalizador (TiO,) y del agente oxidante (H)0,) en la
descomposicion fotocatalitica de aguas contaminadas con un detergente

(DBSNa) y un plaguicida (carbarilo).

b) Determinar los parametros experimentales que optimizan los procesecs de

degradacion tales como la concentracién del agente oxidante.
¢) Utilizar técnicas analiticas para la cuantificaciéon del DBSNa y del carbarilo.

d) Evaluar el efecto de la densidad de los flujos radiativos sobre los procesos de
fotocatdlisis.

e) Determinar el efecto de la temperatura de operacién en la reaccidn

fotocatalitica del DBSNa y del carbarilo.

f) Determinar fa contribucién de la fotdlisis al proceso de degradacién de los

contaminantes organicos.

14
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La tesis consta de seis capitulos. En el primer capitulo se presenta una
introduccidn en la que se describe la contaminacion y disponibilidad natural
de agua en México, asimismo se presenta una breve descripcion del proceso
de descomposicion fotocatalitica y por altimo se presenta la revision

bibliografica y los objetivos del trabajo.

En el segundo capitulo se dan los principios basicos de: radiacién solar,
catalisis y fotocatalisis heterogénea, propiedades fisicoquimicas del

catalizador didxido de titanio y produccion de agentes oxidantes.

En el tercer capitulo se describe el dispositivo concentrador DICEF, los
modos de operacion y tiempos de residencia; ademas de la metodologia del

proceso de degradacion,

El cuarto y quinto capitulo presentan los resultados y discusiones de los
experimentos para el carbarilo y DBSNa respectivamente.

Finaimente, en el sexto capitulo se presentan las conclusiones y

recomendaciones del presente trabajo de investigacién.

15
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CAPITULO 2. PRINCIPIOS DE DEGRADACION FOTOCATALITICA

En este capitulo se revisan los conceptos necesarios para entender el proceso de
descomposicién fotocatalitica, abarcando desde los conceptos basicos hasta la

explicacion detallada del proceso de degradacion.

2.1 Radiacién solar

El proceso de descomposicion fotocatalitica por radiacién solar, consiste en la
utitizacion de la parte mas energética del espectro solar (longitud de onda inferior

a 400 nandmetros) para provocar una reaccion de oxidacion muy enérgica.

En un modelo cuéantico, la radiacion esta considerada como fotones o cuantos. Un
foton no tiene masa., pero si una energia especifica, K. Esta energia esta

relacionada con la frecuencia de la radiacion mediante la ecuacion de Planck;
E=hv 2.1

donde h es la constante de Planck (6.63 x 10 Js). La radiacion electromagnética
es caracterizada por su longitud de onda, A, su frecuencia v, y su velocidad, c. Las

tres cantidades estan relacionadas por la ecuacion:
Av=¢ (2.2)

donde ¢ es el valor constante (2.998 x 10° ms') de la velacidad de la luz. Las
unidades para A y v estan dadas en metros y hertz, respectivamente. El espectro
electromagnético comprende varios intervalos de radiacion, desde los rayos vy
hasta las ondas de radio, como se puede observar en la figura 2.1. En |a
fotoquimica se utiliza la regién que va de 100 a 1000 nm (3x10" a 3x10™ Hz). Con
las ecuaciones 2.1y 2.2, se puede demostrar que la energia del foton en el rango
de 100 a 1000 nm es de 1.99x10'® J (12.42 eV} a 1.99x10™ J (1.24 eV),

respectivamente.

17
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Frecuencia, v (Hz)
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Fig. 2.1. Espectro de la radiacion electromagnética.
(Duffie y Beckman, 1991)

Duffie y Beckman hacen referencia a la curva caracteris_tica del espectro solar
fuera de la atmdsfera de esta manera: una curva especlral esténda_r de irradiancia
puede ser compilada basdndose en medidas de elevacion, alfitud y espacio
[Duffie y Beckman, 1991]. La figura 2.2 exhibe la curva de distribucién espectral
de radiacion solar fuera de la atmésfera, a que se hace referencia. Esta
distribucion de radiacion es en principio captada por el DICEF y concentrada en la

regidn focal donde se encuentra el reactor.
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Fig. 2.2. Curva de distribucién espectral de radiacion solar fuera de la atmdsfera.
(Dutfio y Beckman, 1991

Las combinaciones de tres factores distancia tierra-sol, diametro solar y
temperatura del sol determinan un flujo luminoso, es decir un flujo de energia que
incide sobre la superficie de la Tierra. Este flujo sobre la atmésfera terrestre se
puede considerar como una cantidad de radiacién solar casi constante. De esta
manera, definimos a la constante solar G, como el flujo proveniente del Sol, que
incide sobre una superficie de &rea unitaria perpendicular a la direccion de
propagacion de la radiacién, ubicada a la distancia media tierra-sol, fuera de la
atmésfera. El valor cominmente aceptado para G,. ha variado en los Ultimos
afos, segun las técnicas que se han usado, lo cual no indica que haya variado en
si esta magnitud. El valor usado en este trabajo seré de 1,353 W/m2.
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La interaccidn de la radiacion con un sistema molecular se puede describir a
través de la interaccion entre una molécula y un foton. Esto puede escribirse de la

forma general:
A+hy o A (2.3)

donde A denota un sistema en su estado base, Av es el foton absorbido y A" es el
sistema en su estado excitado. Esto es, la energia del fotdén es absorbida por la

moiécula para llevarla de su estado base a su estado excitado A

Un Einstein de radiacién es un mol de fotones, esto es, 6.023 x 10? fotones. Si
una mol de moléculas absorbe un Einstein, entonces cada molécula absorbe un
fotén. La energia de un Einstein de fotones a 100 nmes 1.99x10™ J x 6.023x10%
= 1198 kJ (286 kecal o 7.47x10% eV) y para 1000 nm es 119.8 kJ (28.6 kcal o
7.47x10% eV). Al comparar estos valores con ia energia necesaria para romper
ligaduras quimicas [por ejemplo 190 kJmol™* (1.969 eV) para el enlace Br-Br de
Br,; 416 kJmol' (4.311 eV) para la ligadura del C-H del CH,], es evidente que

estos se encuentran en el mismo orden de magnitud [Bahnemann, et al., 1991].

2.2, Catalisis heterogénea

Una reaccién heterogénea es aquella en que las sustancias que intervienen,
incluido el catalizador, estan en diferentes fases. Las reacciones cuya energia de
activacion se alcanza unicamente por incremento en la femperatura (sin
catalizador} determinan lo que se conocen normalmente como reacciones
estequiométricas térmicas. Una reaccidon estequiométrica térmica se representa
de la siguiente manera:

S T P (2.4)
—_—

donde S es el reactivo de entrada y P el producto de salida.
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Un catalizador es un compuesto que baja la entalpia de activacion de una
reaccién quimica. También es definido como una entidad que cambia la velocidad
de una reaccién quimica, tomando parte en ella, pero sin llegar a ser producto. En
términos de la teoria del estado de transicin, la accion principal del catalizador
esta en la reduccién de la barrera de energia potencial que los reactantes deben
sobrepasar para formar los productos [Blanco y Linarte, 1976 y Wade, 1883}

La presencia del catalizador origina que la energia que deben alcanzar los
reactivos para que pueda ocurrir la fransformacién a productos, esto es la energia

de activacion, E,,, disminuya como se indica en la figura 2.3

Energia

A

eaccién no catalizada
Bact.

Reaccién
catalizada

Ea

A

Energia de

los reactivos
AH

Energla de
los productos

>

Trayectoria de la reaccién

Fig. 2.3. Niveles de energia de los estados inicial, activado y final, en una reaccion

catalizada y otra sin catalizar,
(Wade, 1993)
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En la figura 2.3, el nivel A representa la energia promedio de los reactivos, el nivel
B la excitacién minima que se debe alcanzar para que los reactivos reaccionen y
generen los productos; C representa el nivel de energia de los productos. Las
moléculas en el estado B, se encuentran activadas o formando complejos
activados. De esta manera el catalizador incrementa la velocidad de la reaccion al
proponer un mecanismo alterno de menor energia de activacion que la del
proceso no catalizado. La combinacion o formacién de un complejo activado entre
¢l reactivo y el catalizador es una de las bases mas cominmente aceptadas para
explicar la catalisis [Wade, 1993].

Las constantes de velocidad de la mayoria de las reacciones varian con la
temperatura. La constante especifica de velocidad, k, incluye los efectos de
variables como la temperatura, el area catalitica y otros. La relacidn entre ky la
temperatura para un proceso elemental cbedece a la ecuacién de Arrhenius
[Levenspiel, 1972]:

Eact
k=Aexp[— Rfr—) (2.5)

donde A es el factor de frecuencia, el cual esta relacionado con la frecuencia de
las colisiones de la molécula con e! catalizador y la probabilidad de que las
colisiones estén orientadas favorablemente para la reaccién; R es la constante de
los gases (8.314 J mol" K') y T es |la temperatura absoluta. A medida que E,, se
incrementa, k se hace menor. Asi, la rapidez o velocidad de reaccién disminuye a
medida que se incrementa la barrera de energia. Las reacciones cataliticas donde
la temperatura estd presente determinan las reacciones cataliticas
estequiométricas térmicas.

Un buen catalizador debe reunir varias propiedades para ser de interés quimico.
Las mas importantes son: actividad, selectividad y estabilidad. La actividad
catalitica puede definirse como la propiedad de aumentar la velocidad de la

reaccion con respecte a la manifestada sin catalizador bajo las mismas
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condiciones de temperatura, presién, concentracion, etc. La actividad catalitica

esta definida por:

. . N ]
azveloca‘dad de reaccrf)'n c(?n caral'rzadar —y' y (2.6)
velocidad de reaccion sin catalizador -y’

En términos de una cinética de n-ésimo orden, del factor de Arrhenius y de la

isoterma de la esfera, la velocidad de reaccion de A es:
_}"
~y ,=kCha=k,e % Cla (2.7

donde a es el factor de actividad y C, representa la concentracion de A [Smith,
1993].

2.3. Fotocatilisis heterogénea

A diferencia de la catélisis heterogénea el término fotocatalisis heterogénea
incluye una amplia variedad de posibilidades donde la radiacion electromagnética
y la catalisis heterogénea estan involucradas. En primera instancia, el término
fotocatalisis pudiera ser entendido como un proceso por el cual la aceleracién de
una reaccién fotoquimica ocurre debido a la presencia de un catalizador [Amold,
et al., 1974). Se entiende que bajo este esquema el catalizador se encuentra en

fase solida y los reactantes en fase liquida.

Una reaccién fotoguimica esta definida como el proceso de reaccion durante e
cual, la energia de activacion es proporcionada por la absorcion de un fotén. En la
figura 2.4 se compara una reaccién estequiométrica térmica (curva 1) con una
reaccion fotoquimica (curva 2). Una fotorreaccion estequiométrica (reaccion

fotoquimica) esta representada por las siguientes reacciones:
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S+ hy — *S (2.8)
*S - (P"—») P (2.9)
Donde *S es un estado excitado del sistema S y *P también lo es de P. La

reaccion indicada entre paréntesis puede realizarse o no, dependiendo si *S se

transforma primeramente a *P (y después a P) o directamente a P.

A 'S

NS

Trayectoria de la reaccién

Fig. 2.4. Representacion esquematica de una reaccién estequiométrica quimica
{curva 1) y una reaccion estequiométrica fotoquimica (curva 2).
{Serpone y Pelizzetti, 1989)
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En ese esquema, se considera que un estado reactivo de diferente multiplicidad
(*8) es alcanzado por un “intersistema de cruce” de un estado mas alto **S, el
cual es pobtado por absorcién directa de la luz. A partir de *S, el sistema puede
sobrepasar una pequefa barrera de energia (E,) antes de que la formacion del
producto pueda ser alcanzada por dos trayectorias de reaccion diferentes. Si la
distancia entre las dos curvas en el punto T es grande, la transformacién a P
ocurrird a lo largo de la curva 2 del estado excitado via *P, seguida por una
desactivacion radiativa o no radiativa hacia el estado base del producto
{fotorreaccion adiabética). No obstante cuando la distancia es pequena (lo cual es
el caso mas comin) el sistema hace una transiciéon no radiativa en el punto T, a
partir de donde él puede regresar a S o formar el producto P directamente en su
estado base [fotorreaccion adiabatica (no adiabatica))].

Existe un proceso por el cual una alteracién fotoguimica ocurre en una entidad
molecular como resuitado de la absorcion de la radiacién por otra entidad
molecular lamada fotosensibilizador, sustancia fuertemente absorbedora de ia

radiacion.

Cuando la radiacién electromagnética toma parte durante estos procesos de

reaccidn, los fotones pueden ser absorbidos por el catalizador C:

C + w5 *C (2.10)

y el sistema representa una fotorreaccion sensibilizada, la cual puede ocurrir via
una transferencia de energia:
*C+ 8§ —» 'S + C (2.11)

*S _ P (2.12),

donde S representa el sustrato {molécula de la fase circundante al catalizador) y

*S el estado activado de S al absorber la radiacion. En este caso, *S es convertido
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hacia el producte a lo large de la curva 3 de energia potencial en la figura 2.5. Si

la fotorreaccion sensibilizada ocurre via una transferencia electronica:

*C + S — s + C (2.13)
s —> P (2.14)
ct+ P —» P + C (2.15),

entonces el fotosensibilizador abre una nueva trayectoria de reaccion (curva 4 en
la figura 2.5) transfiriendo un electron al sustrato. La accion del catalizador sobre
el sustrato puede conducir a la formacién de un complejo excitado sustrato-
catalizador (SeC), localizado en la curva 4. Cuando el minimo correspondiente
ocurre alrededor del punto T, el sistema puede cambiar hacia |la curva de energia
potencial de |la reaccion catalitica térmica. En este caso el catalizador puede
acelerar la formacion del producto, favoreciendo asi la generacién del estado base

intermedio | sobre e! retorno al sustrato.

Diferente a la sensibilizacién dinamica, donde el sensibilizador y el sustrato
colisionan por difusion, en la sensibilizacién estatica, el sensibilizador forma un
complejo estado-base (sustrato-catalizador) estable a priori a la absorcién de la
luz. Como ejemplos se tienen la isomerizacién de norbornadino a cuadriciclano
sensibilizado por cloruro de cobre(l). La absorcién de luz ocumre en el complejo
formado de olifeina-cobre y por lo tanto, la reaccion puede ser vista como un
ejemplo de sensibilizacion estatica. Ya que el compuesto de cobre actia en
ambos come sensibilizador y como catalizador térmico por acomplejar la olifeina,
es ahora claro por que el cloruro de cobre es usualmente considerado como un
fotocatalizador y la reaccidn como una fotocicloadicion catalizada por cobre
[Serpone y Pelizzetti, 1989].
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Trayectoria de la reaccién

Fig. 2.5. Representacién esquematica de una reaccién catalitica térmica

estequiométrica (curva 3) y una fotorreaccién catalitica estequiomeétrica {curva 4).
{Serpone y Pelizzetti, 1989)

Ha sido propuesto que el términc “fotorreaccion catalizada” sea usado
Unicamente cuando la luz es absorbida por el sustrato y el catalizador interacciona
posteriormente con *S. No obstante, el corto tiempo de vida del estado excitado,
parece ser mas probable que la interaccidbn ocurrird via un fotoproducto.
Unicamente un namero muy reducido de reacciones seguiran este mecanismo y el
criterio cinético propuesto, esto es, un crecimiento lineal de la reaccion inversa a
la produccién cuantica con el inverso de la concentracion de catalizador no es una

prueba contundente. Esta definicion de fotorreaccion catalizada, aunque
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justificada desde un punto de vista tedrico, parece no ser practica ya que los
detalles mecanisticos requeridos, especialmente en catdlisis heterogénea son
dificles de obtener y pueden cambiar demasiade con el incremento de

conocimiento acerca del sistema [Serpone y Pelizzetti, 1989].

La distincién entre una fotorreaccion sensibilizada y una fotorreaccién catalizada
es un tanto arbitraria. En fotocatalisis heterogénea 1a situacion es mas complicada
ya que el sustrato es adsorbido sobre la superficie del catalizador formando un
adsorbato en la interfase sélido-liquido, el cual puede ser considerado como un
tipo de supermolécuia, la cual se espera cambie su estructura aun cuando la luz
es absorbida por el fotocatalizador. En adicion a este efecto directo con la fuz, la
estructura superficial original puede ser convertida en una catalitica por la accién
de la reaccién misma, como es observado en la catalisis térmica heterogénea

[Serpone y Pelizzetti, 1989).

Cuando un semiconductor metalizado (TiO/Pt) se utlliza en la fotorreduccidon
catalitica del agua a hidrdgeno por algin agente reductor (Red), es mas apropiado
considerar al catalizador como un fotocatalizador mas que como un
fotosensibilizador. En este caso, el catalizador es al menos bifuncional: absaorbe
luz como un sensibilizador;

Tiogpt ™, TiO/Pt(e-, h+) (2.16)

y cataliza la transferencia de electrones a agua a través de la presencia de
pequeias islas de platino sobre su superficie:

Pt
TiOPt(e-, h+) + H,O — TiO/Ptth+) + %2 H, + OH 2.17)

Donde la captura de un electron regenera el catalizador. Asi la reaccion puede ser

referida como fotorreaccion del agua catalizada por el TiO,. En concordancia con
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lo anteriormente expuesto; Gnicamente las fotorreacciones homogéneas vy
heterogéneas que también cumplen con los requerimientos para la catélisis

térmica son llamadas fotorreacciones cataliticas.

Existe también la catdlisis fotoinducida y fotogenerada, en esta reaccion un

catalizador térmicamente activo C es fotoquimicamente producido a través del

precursor “C:
hv
‘C —_ C (2.18)
S — P (2.19)

De acuerde a las ecuaciones 2.18 y 2,19, las reacciones fotoinducidas se espera
que tengan un periodo de induccién durante el cual fa concentracién de
catalizador alcanza un valor optimo. Después de ello, la reaccion debiera
continuar ¢on la misma razén que cuando la luz fue cortada. En muchos sistemas,
no obstante, la razén es de alguna manera mas baja, ya que C es parcialmente
convertida a 'C o hacia algunos otros compuestos inactivos. Si el sistema debiera
de comportarse como una fotorreaccion catalizada o fotosensibilizada, la razén
deberia de tender a cero cuando la irradiacién fuera detenida [Serpone y
Pelizzetti, 1989].

2.4 Propigdades fisicas y quimicas del TiO,

El diéxido de titanio (titania), TiO,, con un peso molecular de 79.80, existe en tres
fases cristalinas: anatasa (octahedrita), brookita y rutilo. La an-atasa es tetragonal,
negativa y unidxica con parametros de red a = 2.493, ¢ = 2,554; la celda primitiva
elemental contiene cuatro moléculas TiO,, y un volumen de 136.1 A. El rutilo,
tetragonal, es isdbmero, pero no es isomorfo de la anatasa; positivo monoaxico, a =

2.903, c = 2.616; la celda elementa! contiene dos unidades TiO,, y un volumen de
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62.4 A La brookita es ortorrémbica, positiva biaxial, 2V = 30° para luz de sodio,

O° para verde amarillento, dispersion muy fuerte, na=2.583, nf}=2.586, ny = 2.741.

La anatasa y el rutilo se caracterizan por sus altos indices de refraccion, que son
la causa de su gran opacidad y su alto poder de cubrimiento en relacion con otros
pigmentos blancos. Ademas, el diéxido de titanio es extraordinariamente estable a
temperaturas ordinarias. Es relativamente insoluble en agua, acidos organicos,
alcalis diluidos y en la mayoria de los acidos inorganicos. Sélo los acidos sulfarico
y fluorhidrico, concentrados y calientes, disuelven el didxido de titanio. No se
afecta por los gases, particularmente los que se encuentran en la atmosfera, pero
en ciertas condiciones y en presencia de materia organica se convierte en los
oxidos inferiores. También se pueden formar los 6xidos reducidos al tratar el
dioxido de titanio con gases reductores (hidrégeno, mondxido de carbono, etc.) a
temperaturas moderadamente altas (600-900°C).

Experimentalmente se encuentra una variacion del area superficial del TiO, en
funcion de la temperatura de sinterizacion. El &rea disminuye a medida que
aumenta la temperatura. La formacién de la fase de anatasa se presenta entre
350 y 600 °C y la fase del rutilo se presenta entre 800 y 900 °C. Por lo tanto, el
area superficial para la anatasa varia entre 150 y 90 m?g y para el rutilo varia
entre 35 y 10 m’/g. Estos datos indican que de las dos formas alotropicas del
titanio, la anatasa favorece mas tas reacciones superficiales.

Existen algunos catalizadores que pueden ser utilizados en reacciones
fotocataliticas, como son CdS, ZnO, TiO,, SiC, etc. Bahnemarin presenta
resultados de pruebas de fotodegradacidn utilizando varios catalizadores
{semiconductores) bajo las mismas condiciones de operacibn del mismo
compuesto [Bahnemann, et al, 1991). €l TiO, en la fase anatasa, siempre

presentd la actividad mas alta. El ZnO posee una actividad similar a la del TiO,,
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sin embargo este se disuelve en soluciones acidas y, por lo tanto, no puede ser
utilizado para muchas aplicaciones técnicas. En consecuencia para el presente

estudio de degradacion fotocatalitica se eligid la fase anatasa del TiO,.

2.5 Produccion de Agentes Oxidantes

Cuando un semiconductor se pone en contacto con una solucién acuosa, se
preduce un reordenamiento de cargas eléctrica tanto del semiconductor hacia la
solucién como viceversa, hasta alcanzar el equilibrio. Cuando esto sucede, los
potenciales electroquimicos de las dos fases se igualan. De tal manera que el
nivel de fermi y el potencial redox de la solucién adquieren el mismo valor como

se presenta en {a figura 2.6 [Howe y Gratzel, 1987).

- Semiconductor
eV Eac tipo n Semiconductor
] tipon
EP v ~Je Eac . )E,m
0 P - —erassnnsrrrrRa sy
& e E Solucion
redox
. Eav
(a) (b)
Eev J

Fig. 2.6. Estructura de bandas en un semiconductor tipo n: (a) antes del contacto
con una solucion redox, {b) después del contacto con una solucién redox
(Howe y Gratzel, 1987)

Si ahora se ilumina {a superficie del catalizador con radiacidn electromagnética de
energia hv, tal que hv > E; (3.2 eV), donde E; = Eyc — Eg, representa el gap de
energia del TiO, estos fotones inducen transiciones electronicas a niveles
excitados. Los electrones en la banda de valencia absorben la energia del fotén,
la cual es suficiente para que ellos alcancen niveles de energia en la banda de

conduccion. A través de este proceso se genera un electron en {a banda de
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conduccién y un hueco en la banda de valencia, lo cual se conoce como el par
electron/hueco, e/h’. Dichas particulas estan eléctricamente cargadas y, en la
mayoria de los casos, emigran a la superficie del catalizador, si es que no ocurre
antes ia recombinacién entre ellas. Las ecuaciones (2.20) y (2.21) representan la
generacion y recombinacién del par electronthueco durante la fotoexcitacion y
desexcitacion, respectivamente. En la figura 2.7 se esquematiza 1a formacion de!

par electron/hueco en el semiconductor.
[Ti0,]™ +hw(zE,} = e+ h* +[Ti0,'|™ generacion delparevh*  (2.20)
(10, )™ +e +h o [Ti0,]™ +hv recombinacion del par e/h™  (2.21)

donde [TiOz] y [ﬁoz‘] representan el cristal del TiO, en su estado base y

estado excitado, respectivamente.

Cuando se forma un par electron/hueco, ambos portadores migran rapidamente
hacia la superficie donde ellos finalmente se recombinan o son atrapados por
subsuperficies de energia (Ti*-O-Ti*) para el hueco y superficies {(-Ti*’-) para el
electrén, como representado por las reacciones 2.22 y 2.23, respectivamente
[Bahnemann, et al., 1991]:

OH- - - OH _ eOH . *OH
| | 2 hv

— T 0 T L TP 0% T (222
I I I I

—Ti"—+ e —p T (2.23)
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Energia

Redox de Reduccion
e+0, -0,

H,0,+ 0, — "OH+0OH, +0,

KRed,', ads

Ox,, ads

Red,, ads

\’ Ox,*, ads

Redox de Oxidacion

H,O +h* — "OH + OH",.

\Superficie del
catalizador

Fig. 2.7. Representacion esquematica de la formacién del par electron/hueco y las
reacciones de transferencia de electrones y huecos entre la particula
semicanductor y especies redox en solucién.
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Las cargas atrapadas pueden recombinarse o inducir reacciones redox via
transferencia de electrones con donadores (red,,..) y aceptores (OX,...) de
electrones {ec. 2.24 y 2.25). Asi, en fase acuosa, la superficie de! catalizador
iluminada es ampliamente considerada como un productor de radicales hidroxilos.
Estos y otros agentes oxidantes inicialmente afiadidos son los encargados de

atacar a los contaminantes oxidables.
W + Redy. - OX (2.24)
€gc *  OXg —+ Red, (2.25)

Los huecos actuan como fuertes agentes oxidantes y migran hacia la superficie
del semiconductor y reaccionan con compuestos organicos. Dependiendo de las
condiciones ambientales, ef tiempo de vida del proceso de separacién de un
electrén-hueco puede ser desde unos nanosegundos hasta unas pocas horas. La
recombinacion de los pares de electron-hueco pueden tomar lugar tanto en las
bandas de energia en el volumen como en la superficie. Como resultado de la
recombinacién de los pares de electron-hueco, la eficiencia del proceso
fotocatalitico disminuye. Para reducir el proceso de recombinacidén es necesario
emplear materiales conductores como los metales nobles (por ejemplo 10 % en
peso de platino), los cuales pueden ser incorporados dentro del semiconductor
para facilitar la transferencia de electrones y prolongar asi el tiempo de vida del

proceso de separacion del par electrén-hueco.

La rapida recombinacién de la pareja electron/hueco requiere que Red, y Ox, se
pre-adsorban antes de la excitacidn del fotocatalizador. Los solventes redox

activos también actuan como oxidantes y reductores en fase liquida.

Existen cuatro rutas principales de generacion de las especies oxidantes

(radicales hidroxilos).
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1. Fotolisis del H,0, la cual es una ruta de produccion de radicales hidroxilo

extremadamente baja y de baja eficiencia.
HO+hv —» %H,+°COH (2.26)

2 La sequnda ruta es el proceso de fotdlisis del H,O,, el cual se verifica a

longitudes de ondas mayores a 340 nm.
HO,+hv - 2°OH {2.27)

Normalmente esta ruta requiere una gran cantidad de H,0,.

3 La tercera ruta esta dada por la reaccién del agua a través de huecos en la
banda de valencia y representada por la ecuacion {2.28). Esta es la ruta de mayor

produccion de hidroxilos:

HO+hg — H+ OH (2.28)

4. La cuarta via de formacion de *OH corresponde a la reaccion del H,O,. Este
camino requiere de la presencia de oxigeno molecular previamente adsorbido y de

los electrones fotogenerados.

Opeay + € > Oy (2.29)
HO, + 0%y — 'OH + OH + O, (2.30)

Como se verd mas adelante, esta ruta complementa el proceso anterior
expresado por la ecuacion 2.29 y por tanto es una ra eficiente en la produccion

de hidroxilos.
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La fisisorcién o quimisorcién de especies sobre una superficie heterogénea aitera
su potencial redox. Por ejemplo, el potencial redox de una pareja quimisorbida de
‘OH/ OH" ha sido estimada en 1.5 V, cuando el reportado en tablas es de 2.02 V.

La energia de disociacién de enlaces es la cantidad de energia necesaria para
romper homoliticamente un enlace determinado; esto es, que cada atomo
enlazado retenga uno de los dos electrones del enlace. En contraste, cuando se
rompe un enlace y uno de los dos atomos retiene los dos electrones, se dice que
se ha dado una ruptura heterolitica. La ruptura homolitica forma radicales libres y
la ruptura heterolitica forma iones, por ejemplo:

H,O0 +h* 5> H,' + "OH (ruptura homolitica y formacion de “OH) (2.31)
La cual es visualizable de la siguiente manera:

HO+h (=2H +O* + h'} —p H_ +(H+O)+(e+h) {2.32)
(= H',. + +OH)
donde un electrén se ha cedido a la banda de valencia del semiconductor
ocupando el sitio del hueco. El primer término entre paréntesis representa el
hidroxilo «OH. Bajo esta configuracion, el hidroxilo «OH presenta un electrdn no
apareado y el segundo la recombinacion del par electrén-hueco. El radical es un
reactivo intermediario, es una especie de vida corta que nunca esta presente en
altas concentraciones porque reacciona tan rdpidamente como se forma. Esta
especie tiene un nimero impar de electrones de valencia {7), por fo que uno de
ellos no estd apareado. Al electron no apareado se le llama electrén radical. E
radical es extremadamente reactivo porque carece de un octeto (1s 2p®) de
electrones como en el H,0. El electron radical se combina rapidamente con un
electron de otro 4tomo para completar el octeto y producir ﬁn enlace estable como
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también ocurre en la fotélisis del H,0, como resultado de una disociacion
homolitica en radicales {Arnold, et al., 1974].

HO+h o 2H + O (= %H, + H + O (2.33)
= % H, + »OH)

Por otra parte la ruptura heterolitica [Amold, 1974] se representa como sigue:

H,O (=2H'+0%) - H'+HO (fom‘lacién de iones H* y OH) (2.34)

En la figura 2.8 se presentan las consideraciones termodinamicas relacionadas
con la oxidacidn fotocatalitica de compuestos organicos en el agua via generacion
de radicales hidroxilos. La escala interna del eje vertical estd en volts con
referencia al electrodo normal de hidrdgeno (ENH). La figura muestra también los
potenciales redox de varias reacciones, asi como también las posiciones de la
banda de conduccién y de la banda de valencia para varios catalizadores en fase
solida, con brecha de banda entre 2.5<E <3.2. Debido a que los electrones de la
banda de conduccién y los huecos de {a banda de valencia son usados para
inducir las reacciones de reduccion y oxidacion, respectivamente, entonces, la
energia que corresponde al minimo de la banda de conduccion representa el
potencial de reduccion de los electrones y la energia del maximo de la banda de
valencia representa el potencial de oxidacidon de los huecos. Por lo tanto, las
especies a reducir y oxidar deben tener potenciales redox dentro de ia brecha de
energias prohibidas y cercancs a los de la banda de conduccion o de valencia,

respectivamente.

Esta clase de informacién es practica para identificar las posibles trayectorias
quimicas. De la figura 2.8 es claro que catalizadores como el ZnO, SiC y CdS son
incapaces de inducir reacciones de oxidacién del agua para producir radicales

hidroxilo, por lo cual no son dtiles para llevar a cabo procesos de descomposicidn
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de los compuestos orgdnicos utilizados en este trabajo. El potencial de reduccién
del radical hidroxilo es el valor clave para predecir qué semiconductor serd
efectivo en este proceso. El valor de +2.85 V es termodindmicamente favorable
para que los huecos en la banda de valencia oxiden el agua hasta radicales
hidroxilo y para que el electrén en la banda de conduccion reduzca al oxigeno o al
peroxido de hidrogeno a -0.13 y +0.71, respectivamente. La oxidacion y la

reduccidn deben ocurrir para mantener la carga neutra en la particula del

semiconductor.
Vacic:«b 'y
& E | (ENH)
25k 20— -
. | Tio CdSs -
35— 1.0 TI0: pnatasa )
- Anatasa
0,/HO; (1e) "am = mE:
45 00 [~ H,/H 0,/H,0, (2¢) 2\? 32 ~
H,0, /°OH , H,0 (2e) l
S50 2 . o 32 v
H,0,/H,0 (2e-) oV ™ - -
B5—20H
‘OH , H,0 (1e) -
75|30 . - - -

Fig. 2.8. Posicién de las bandas de conduccion y de valencia para varios
.semiconductores en contacto con un electrolito acuosaa pH 1y
consideraciones termodindmicas para la formacién del radical hidroxilo
(Bahnamann, et al., 1991)
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se plantea la metodologia experimental para degradar a los
compuestos organicos carbarilo y DBSNa en solucién acuosa por medio de
energia solar concentrada y en conjuncion de un catalizador por medio del manejo
de los parametros experimentales utilizados durante los procesos de degradacion,
como son la concentracion del catalizador (Ti0,), la concentracién del agente
oxidante (H,0,), temperatura y la densidad de los flujos radiativos. Asimismo se

presenta la descripcion y modo de operacion del DICEF.

3.1. Descripcion del dispositivo concentrador DICEF

El Dispositivo Concentrador para el Estudio de 1a Fotocatalisis, denominado por
sus siglas DICEF, se disend en el Centro de Investigacion en Energia - UNAM en
1995 por Claudio A. Estrada, Antonio E. Jiménez y Alberto Roman (Roman, 1995)
con el propésito de estudiar los fenomenos fotocataliticos que ocurren en el
proceso de degradacion de compuestos organicos. La figura 3.1 presenta el
esquema del dispositivo experimental DICEF vy la figura 3.2 muestra la fotografia
del mismo. ElI DICEF constituye un elemento timprescindible para la degradacién
fotocatalitica de compuestos organicos. En detalle, el DICEF consta de tres
elementos esenciales: un concentrador de radiacion solar de canal parabélico
equipado con un sistema electromecanico para seguir el movimiento aparente del
sol, el cual es el responsable de garantizar la incidencia de los rayos solares en la
linea foca! del concentrador. La otra parte esencial del DICEF es un receptor
localizado en la linea focal del concentrador de canal parabélico. En esta linea
focal se coloca un tubo de vidrio pyrex, el cual actiia como reactor quimico en
donde se verifica la reaccion fotocatalitica. El reactor quimico esta integrado a un
sistema de recirculacion para garantizar que la solucién permanezca homogénea
durante el experimento. En la Tabla 3.1 se resumen las caracteristicas basicas del

DICEF.
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Radiacién
Solar \\

Medidar Medidor de DICEF

de PH temperatura — .

@ : Fotorreactor

. Pirhelié¢metro
Bomba

peristalticac’y

Tuberia

[ )

Sistema automaético

aivula de de seguimiento
muestreo solar
Matraz
Elermeyer
arritfa con agi Computadora
mecanica personal

Fig. 3.1. Esquema del dispositivo experimental del proceso fotocatalitico

Superficies refiejantes
Reactor

Mecanisme para
§ ajustar ol DICEF
al &ngulo del zenit

Fig. 3.2. Fotografia del dispositivo experimental DICEF
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Tabla 3.1. Caracteristicas basicas del DICEF
Largo: 172 cm, apertura: 106 cm, distancia focal:

Superficie reflejante |Dimensiones .
pe g 26.6 cm, angulo de apertura: 90', y C,: 41 soles
{concentrador)

Material Aluminio, reflectancia optica: 68%

Reactor {receptor |Dimensiones |Largo: 183 cm, diametro: 2.54 cm y espesor. 1 mm

del concentrador) |Matenial Vidrio “pyrex” tipo I, transmitancia: 84%

Qrientacién del DICEF
y datos geogréficos del
CIE

Orientacion; Norte-sur,

latitud: 18" 50.36" N, longitud: 89" 14.07' W, altitud: 1,219 m.s.n.m.

intervalo espectral | Brecha de banda del catalizador (E;= 3.2 eV), intervalo espectral de
del DICEF operacion en el rango UV: 287-413 nm.

3.2. Modo de operacion continuo con recirculacién

Para llevar a caho ¢l proceso de descomposicion de los contaminantes carbarilo y
DBSNa en solucion acuosa, se puede operar el DICEF en forma de fluido
estancado (por lotes) o en forma de fluido circulante (recirculacién del agua
contaminada). Cada uno de estos modos de operacion tiene ventajas y
desventajas. El primero tiene la ventaja de no requerir equipo adicional para hacer
la experimentacion; sin embargo, la mezcla no permanece homogénea ya que el
catalizador se precipita después de cierto tiempo de haber iniciado el experimento.
El segundo modo de operacidn requiere de equipo adicional, pero tiene la ventaja
de que la solucién contaminada y el catalizador permanecen homogéneocs durante
el experimento, hecho permite una mayor actividad del catalizador. Otra ventaja
de este Ultimo modo es que se facilita el muestreo en cualquier tiempo y permitir e

intercambio de oxigeno con el aire (proceso aerobio).

El sistema de recirculacion del fluido esta formado por un matraz Elermeyer, una

parrilla de agitacion magnetica para homogeneizar la solucion, una bomba
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peristaltica para mantener un flujo continuo a través del reactor, una valvula de
muestreo y tuberia de plastico. En la tabla 3.2 se presentan las caracteristicas de

estos componentes.

Tabla 3.2. Caracteristicas del sistema de recirculacidn del fluido y del medidor de
radiacién solar.

Circulacién Placa con agitacién
del Fluido magnética: = Cole Parmer mod. No. 53166.
s Tuberia de plastico: |= 1 cm de didmetro (para agua
potable).
+ Bomba Peristaltica | = motor Cole Parmer de 6-800 rpm,
Masterflex: mod. No. 7553-70,

cabezal Cole parmer: mod. No. 7024-
20 y controlador de velocidad

Radiacién |e Pirhelidmetro: = marca Eppley, K=17.08 uV/W/imZ~
Solar e Multimetro: => marca FLUKE modelo No. 77.

e ———

El sistema de circulacion de! fluido opera de la siguiente manera (Fig. 3.1): la
mezcla, que inicialmente se encuentra en el vaso de precipitado, se dirige hacia el
DICEF por medio de una bomba peristaltica; al atravesar el reactor donde es
concentrada la radiacién, se lleva a cabo el proceso de degradacion. A la salida
del DICEF se tiene una valvula para la extraccién de la muestra en los tiempos de
exposicion deseados. Después, la mezcla se regresa al vaso de precipitado que
esta sobre una parrilla con agitacion magnética para evitar la precipitacién del
catalizador. Este modo de operacion permite mejorar la actividad fotocatalitica del
proceso. Con base en el proceso de recirculacion continua, cabe suponer que en
todo punto del circuito la concentracién del contaminante es [a misma para cada

instante. De esta forma se cierra el circuito.
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3.3. Modo de operacién por lotes

A diferencia del proceso de recirculacién continua, para este caso se debe
considerar que en este modo de operacidn por lotes (batch), se habla de una
reaccion fotocatalitica térmica; en operacién, la temperatura en ¢l fotorreactor se
incrementa de la temperatura ambiente hasta 70 °C después de 15 minuto de
exposicidn y permmanece constante durante todo el experimento. Como
consecuencia de este incremento en la temperatura, se obtiene un incremento en
la velocidad de la reaccion de acuerdo a la cinética de las reacciones cataliticas
térmicas.

La modificacién de esta serie de experimentos por lotes con respectos a los
realizados por Roman (Roman, 1995) consiste principalmente en que el reactor
del DICEF se adaptd para trabajar como un sistema abierto, es decir se dej6é
abierta a la atmésfera una de las caras de reactor con el propésito de liberar los
gases generados durante el proceso y de aprovechar e! oxigeno del aire para
apoyar la reaccion. Ofra diferencia fundamental consisti6 en corregir el
procedimiento de muestreo, ya que anteriormente se tomaba la muestra a un
tiempo determinado y al mismo tiempo se descargaba el sistema, debido a que el
reactor estaba herméticamente cerrado. Para estos experimentos solo se utilizo
una solucién y para cada muestreo Gnicamente se extrajo una muestra (15 mi)
Otra ventaja de este modo de operacion es que en el modo por lotes se
aprovecha la energia térmica, ya que la reaccion fotocatalitica es favorecida por la
temperatura.

3.4. Tiampos de exposicion de la solucién

El tiempo de exposicién de la solucién contaminada a la radiacidn solar no
coincide con €l tiempo real de experimentacion, ya que el tiempo de exposicion a

la radiacién corresponde al tiempo de residencia del agua en el reactor. El reactor
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es el unico lugar del circuito en el dispositivo donde se lleva a cabo el rompimiento
de las moléculas téxicas. En la tuberia de plastico cubierta con papel aluminio la
radiacion incidente es reflejada mientras que en el vaso de precipitado se cuida de

que la solucién entre en contacto con la radiacién solar directa.

Durante todas las practicas experimentales se utilizaron 1.5 litros de solucién, con
un flujo de 37.7 mi/s a través del circuito (se calibré previamente la bomba, para
diferentes potencias dirigidas desde el controlador de velocidad). A esta
velocidad, la mezcla {solucién contaminada + catalizador + oxidante) se mantiene
homogénea y se logra recircular totalmente en 40 segundos. El volumen total de
las tuberias mas el reactor es de 1.1 litros {el volumen del reactor es el 54% del
total), mientras que el tiempo rea! de exposicidén en el reactor por vuelta es apenas
de 215 segundos. Para lograr 10 minutos de exposicién de la solucién
contaminada es necesario que el tota! del fluido circule 27.9 veces a través de!
circuito. Es decir, exponer la solucién por 10 minutos a la radiacién ultravioleta
concentrada se convierte a un tiempo real de experimentacion de 18 minutos 29
segundos (40 seg. x 27.9 = 18'29).

Asimismo, para obtener una mejor caracterizacién de todos los procesos de
descomposicion, durante todas las corridas experimentales fue medida la
radiacion directa con un pirhelibmetro, la cual resulté ser mayor de los 750
Watts/m?(ver tabla 3.2),

3.5. Metodologia del proceso de degradacién

Con el propbsito de obtener una caracterizacién (lo mas éptima posible) de los
sistemas bajo estudio, se realizd un estudio sistematico del proceso de
degradacién fotocatalitica. Durante este proceso se analizd el efecto sobre la
reaccion que se presenta cuando se varian los siguientes parametros

experimentales: 1. Tiempo de exposicién, 2. concentracién de catalizador, 3.
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concentracion del agente oxidante, 4. concentracién del contaminante, §.

Temperatura y 6. densidad de flujos radiativos.

Para el modo “batch” {por lotes) se utilizaron las condiciones de operacion optimas
encontradas en el modo de recirculacion continua y se compararon ambos modos

de operacion.

3.5.1. Proceso de degradacién en funcion del tiempo de exposicién

Carbarilo. Para todas estas cormridas experimentales se utilizdé una solucién
acuosa con una concentracion constante de 50 mg/l de carbarilo a excepcion de
la serie de experimentos presentada en la seccién 3.6.4 (variacion de la
concentracion del contaminante de 25 hasta 100 mg/l). Durante la exposicion del
agua contaminada a la radiaciéon ultravioleta concentrada, se tomaron muestras
de 10 mililitros a cero, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110 y 120 minutos
de tiempo de exposicién a la radiacion UV, ¢on la finalidad de conocer la variacion

de la concentracién del contaminante durante el proceso de degradacion.

Las muestras recolectadas fueron filtradas a través de un filtro de membrana de
0.45 um para separar el catalizador. Una vez realizado el proceso de degradacion,
la determinacién de la concentracidn del carbarilo, se realizé por
espectrofotometria 6ptica utilizando para ello una curva de calibracién y midiendo
la absorbancia a 280 nanémetros (USEPA, 1987). Se utilizdé un Espectrofotémetro
UV-visible, modelo UV-1610 Shimadzu. El error experimental fue del 3%, el cual
fue obtenido de la reproducibilidad del prbceso de degradacion del carbarilo bajo

las mismas condiciones de operacién.

Todo el material de lavd con mezcla crémica para evitar contaminacion de una
corrida a otra. La tabla 3.3 muestra un condensado de condiciones

experimentales durante el estudio de degradacién fotocataiitica del carbarilo. En el
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apéndice A se muestran los espectros de absorbancia del carbarilo a diferentes

concentraciones.

Tabla 3.3. Condensado parametros experimentales durante la degradacion
fotocatalitica del carbarilo

Carbarilo en modo continuo con recirculacién
{tiempo de exposicidn de 120 minutos y muestreo cada 10 minutos)

Parametros fijos Intervalo de vanacién del parametro

Carbarilo: 50 mgfl, C,- 41 soles. TiO,: 0, 0.05, 0.1, 0.15,0.2,0.25, 0.3, 0.35y 0.4 % en peso
Carbarilo: 50 mg/l, TiO, 0.2% en H,0,:0,1,2,3, 4y5gA

peso

Caroanlo: 50 mghl. B0z 391 C¢' 411 110,:0,0.05,0.1,0.15,0.2, 0.25,0.3, 035 y 0.4 % en peso
H;0;: 3 gfl, TiO; 0.2% en peso, C: .

41 soles. o | Carbarilo: 25, 50 y 100 mg/l

Carbarilo: 50 mgft, H;O,: 3 g/, TiO;,: .
0.2% en peso, G, 41 soles. Temperatura: 30, 50, 63y 75 °C

Carbarilo: 100 mgA, C,: 41 soles. H,0,:0,1,2,3.45y6gA

Carbarilo: 50 mgA, H,0; 3 gA, Ti0z ] ~ .
0.2% en peso. C,:0.1, 5,15, 25, 35y 41 soles

Carbarito en modo por lotes (Tiempo de expeosicion: 120 minutos y muestreo cada 10 minutos)

Carbarile: 100 mg/l, C: 41 soles. TiQ,: 0, 0.2% % en peso

Carbarito: 100 mg/l, C,: 41 soles. H,0,: 3 g

Carbarilo: 100 mg/l, TiO,: 0.2% en .
peso, C; 41 soles. Hz0;: 3 9/

Carbarilo: 100 mg/l, TiO; 0.2% en

peso, H,0,: 3 g/ Cy O soles.

DBSNa. En todas Tlas corridas experimentales se -utilizd una concentracién
constante de 37 mg/l de DBSNa a excepcion de la serie de experimentos
presentados en la seccidn 3.6.4 (variacion de la concentracion del contaminante
de 25 hasta 100 mg/l). Durante la exposicién del agua contaminada a la radiacion
ultravioleta concentrada, se tomaron muestras de 10 mililitros a cero, 10, 20, 30,
40, 50 y 60 minutos de tiempo de exposicion a la radiacidn UV, con la finalidad de
conocer las concentraciones presentes del contaminante. La concentracion de

DBSNa residual en muestras fotocataliticamente degradadas, se realiza aplicando
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la técnica de analisis de “azul de metileno”. Esta técnica depende de la formacién
de una sal colorida cuando reacciona el azul de metileno con los agentes
tensoactivos; la sal es soluble en cloroformoe y la intensidad de color es
proporcional a su concentracion. La intensidad se mide con el espectrofotometro
(NOM-AA-39-1980). El error experimental de reproducibilidad del proceso de
degradacién del DBSNa fue del 4%. La tabla 3.4 muestra un condensado

pardmetros experimentales utilizados durante la degradacién del DBSNa.

Tabla 3.4. Condensado del estudio de ja degradacion fotocatalitica del DBSNa

DBSNa con tiempo de exposicién de 60 minutos y muestreo cada 10 minutos en modo
continuo con recirculacion

Parametros fijos Intervalo de variacion del parametro
. . TiO,: 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3, 0.4, 0.5, 06, 0.8, 1, 1.2
DBSNa: 37 mgh, C;: 41 soles. y15%en
DBSNa: 37 mg/l, H,0, 3 gil, C, 41| TiO,; 0,0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3, 0.4, 0.5, 06, 0.8, 1, 1.2
soles. y 1.5 % en peso
DBSNa: 37 mgfl, H,0,: 1.5 g/, C: 41| TiO,: 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25 0.3, 0.4, 0.5, 06,08, 1, 1.2
soles. y 1.5 % en peso
DBSNa: 37 mgh, C,; 41 soles. H.0,: 0, 1.5, 3, 20, 50, 75, 100, 150 y 200 gA
H.0,: 3 g/, TiO,: 0.2% en peso, C: .
41 s, = | DBSNa: 18.5, 37, 74, 100 y 137 mgA
EoﬁessNa: 37 mgll, H0, 3 9/, Gy’ 41| 1o seratura: 30, 50, 63 y 75 °C
DBSNa en modo por lotes {Tiempo de exposicion; 60 minutos y muestrec cada 10 minutos)
DBSNa: 37 mgil, C, 41 soles, TiO,: 0, 0.2 % en peso
DBSNa: 37 mg/l, C;: 41 soles. H,0,: 3g/
DBSNa: 37 magfl, TiO,: 0.2% en peso, .
C,: 41 soles. H,0;: 3 A

3.5.2. Proceso de degradacion en funcién de la concentracion del catalizador

Para los experimentos de este tipo se varié la concentracion de catalizador (TiO,)
desde 0% hasta 0.4% en peso, a intervalos variables de 0.05 y 0.1% dependiendo
de la cercania al punto 6ptimo. Con estos experimentos se determind la

concentracion de TiQO, que provoca la disminucion mas acelerada de
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contaminante (carbarilo y DBSNa) durante su exposicidn a la radiacion. €l valor
optimo de concentracion de titania se utiliza posteriormente para realizar los

procesos de degradacién en funcion de la concentracion del agente oxidante.

3.5.3. Proceso de degradacion en funcién de la concentraciéon del agente
oxidante

Para determinar el papel que juega el agente oxidante en el proceso de

degradacion, se preparé una serie de experimentos donde se varian las

concentraciones de H,O, en el intervalo de cero hasta 5 g/l para el carbarilo y de

cero hasta 20 g/t para el DBSNa con intervalos variables de 1 gfl y se fija la

concentracion optima del catalizador obtenida en Ia seccién 3.6.2.

3.5.4. Proteso de degradacion en funcion de la concentracion del
contaminante

Una vez encontradas las concentraciones &ptimas del catalizador (TiQ,) y del

agente oxidante (H,O,), que provoquen la descomposicidén rapida y total del

carbarilo y del DBSNa, se procedid a variar la concentracién del contaminante.

Para el caso del carbarilo se varié la concentracién en el intervalo de 25 hasta 100

mg/l y de 17.5 hasta 137 mg/l para ei DBSNa.

3.5.5. Proceso de degradacién en funcién en funcién de la temperatura

Con el propésito de determinar e! papel que juega la temperatura en los procesos
de degradacion fotocatalitica, se realizé una serie de experimentos en e! DICEF
donde se varid la temperatura. En este estudio se utilizaron las concentraciones
optimas de H,0, y TiO, encontradas en las secciones 3.6.2 y 3.6.3. Para ello, la
solucion del contaminante se mantuvo a una temperatura constante (previamente
fijada) utiizando una parrilla de agitacion que cuenta con un control de
temperatura. El intervalo de temperaturas a las cuales se llevaron a cabo los

experimentos fue de 30 hasta 75 °C, a intervalos de 7 °C. Ei error estimado en
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cada lectura fue de + 2° C. Durante la exposicion del agua contaminada a la
radiacion ultravioleta concentrada, se tomaron muestras de 10 mililitros de cero a
120 minutos, con intervalos de 10 minutos de tiempo de exposicion a la radiacién.
Para esta serie de experimentos, la temperatura se midié utilizando un sensor
digital “DORI" que contiene un termopar tipo “t", e! cual fue colocado dentro del
matraz con la solucién acuosa, asimismo e! matraz se tapd para evitar la

evaporacién.

3.5.6. Proceso de degradacién fotocatalitica en funcién de la densidad de
flujos radiativos

Para el proceso de degradacion fotocatalitica en funcion de la densidad de flujos
radiativos, se modificé el area de concentracion del DICEF y con esta la
concentracién geométrica del concentrador. La concentracién geométrica (C )
corresponde al nimero de veces que un concentrador puede aumentar [a
intensidad solar sobre un drea determinada. El intervalo de variacion fue desde 1
sol hasta 41 soles. La forma en que se vari6 la C, fue disminuir el area de apertura
del concentrador cubriendo con una cartulina negra la superficie a lo largo del
concentrador. Un ejemplo: para C =1 sol, se cubrié totalmente el concentrador, de
tal manera que nada mas la radiacién directa del sol logrard incidir sobre el
reactor, el célculo de la concentracién geométrica esta dado por la razén entre el
area de apertura del concentrador y el area del recibidor. Si el area de apertura
del concentrador es A.=DeL y el area del recibidor A=deLer , entonces la
concentracion geométrica es C,=A /A, Para estos experimentos se utilizaron las
concentraciones dptimas de catalizador y agente oxidarte determinadas en las

secciones 3.6.2 y 3.6.3.

3.5.7. Productos intermedios de reaccion

Para cuantificar el pH de los acidos minerales formados durante la fotocatalisis en

el intervalo de cero hasta 120 minutos con intervalos de medicién de 2 minutos.
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Para un mejor analisis de este comportamiento se realizé una curva de calibracién
de pH contra la concentracion del acido mineral a las concentraciones esperadas
del proceso de degradacion. Con esta curva y con los resultados experimentales
de pH de la solucion a diferentes tiempos de exposicion a la radiacion solar, fue

posible conocer la formacion del Acido diluido en el tiempo.

Para la determinacion de los productos intermedios de reaccibn se realizd un
experimento con las concentraciones Gptimas del catalizador (TiO,) y del agente
oxidante (H,0,) y solo se modifican los tiempos de muestreo a 0, 15, 30, 45, 60,
90 y 120 minutos. Una vez obtenidas las muestras, estas fueron filtradas
utilizando un filtro Millipore de membrana (0.45 um)} y posteriormente fueron
enviadas al Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA), donde les
realizaron estudios de cromatografia de liquidos y espectrometria de masas,
utilizando un Cromatégrafo Hewlett-Packard series Il 5890 acoplado a un
espectrdmetro de masas Hewlett-Packard serie 5971. La identificacién de los
intermediarios la realizaron por medio de los conceptos basicos de espectrometria
de masas auxiliados por los archivos de espectro de masas incluidos en el

sistema computado CG/EM.

Se determind el grado de mineralizacidn, por medio de la medicion del carbono
organico total (COT), utilizando un analizador de carbén organico total, modelo
TOC-5050* Shimadzu. También realizaron la medicién de toxicidad de la solucién
degradada fotocataliticamente del contaminante carbarilo, la cual fue medida
como EC,, en mg/l o unidades de toxicidad, UT, utilizando un equipo de Microtox.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES DEL CARBARILO

En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos durante la
degradacién fotolitica y fotocatalitica del contaminante carbarilo, poniendo
especial énfasis en separar los procesos de descomposicion realizados tanto en el
modo de operacion por lotes “batch” como en modo continuo de recirculacion.
Asimismo, a lo largo de este capitulo se plantea la discusion de los resultados

obtenidos para cada caso particular.

Comoc se ha visto, el fenémeno de la fotocatdlisis es un proceso complejo
constituido por varios pasos simultaneos o subsecuentes, entre los cuales se
distingue la fotocatilisis heterogénea, como se explica en fa seccion 2.5. El
proceso de fotdlisis representa no sblo una importante contribucidn a la
degradacién fotocatalltica, sino también una altemativa como proceso de
descomposicidon. No obstante la descomposicion del contaminante Gnicamente por
los procesocs foteliticos es costosa como se vera en este capitulo.

Los resultados presentados en este capitulo siguen ia secuencia presentada en la
seccién 3.5 de metodologla experimental elegida para determinar los procesos de
degradacién fotocatalitica en funcién de sus parametros experimentales.

Acerca de las curvas de degradacion, la forma normal de obtener una curva de
degradacion es registrar la disminucién del contaminante, ya sea en mg/l o de
manera porcentual en funcién del tiempo. El decaimiento es de tipo exponencial,
lo cual representa una cinética de primer orden. No obstante, para estudios de
degradacion en funcion de ia concentracion, ya sea del catalizador o del agente
oxidante, resultd mas conveniente expresar la disminucion de contaminante en
funcién de la concentracién correspondiente e introduciendo al tiempo como
parametro. Esto tomando en cuenta que la variable concentracién no es una

variable continua como lo es el tiempo, sino discreta. La ventaja de hacer esto, es
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que de esta manera las curvas de degradacion reproducen los maximos de
degradacién en el sentido literal, o cual no es posible de alcanzar en su
representacién normmal y asimismo aprovechar la informacién contenida en las
mediciones y no revelada en |a representacion normal.

4.1. Proceso de degradacién en funcién del tiempo de exposicién

4.1.1. Modo de operacién continuo con recirculacién en funcién del tiempo
de exposicién

Con el propésito de optimizar la degradaciéon del carbarilo en el modo de

operacion continuo, en la figura 4.1 se presentan varios procesos de degradacién

del carbarilo (a una concentracién de 50 mgfl) bajo diferentes condiciones de

opearacién en funcion del tiempo de exposicion a la radiacién solar.

La curva (a) de la figura 4.1 esquematiza el proceso de degradacién dei carbarilo
al operar el DICEF en ausencia de luz solar con concentraciones de catalizador
(TiG,) v agente oxidante {H,0,) de 0.2% en peso y 3 gf, respectivamente. En esta
curva se puede apreciar que la degradacién del contaminante es casi nula {<4%)
después de 120 minutos de exposicion.

La curva (b) de la figura 4.1, presenta un proceso de degradacién puramente
~ fotolitica del agente contaminante, es decir, en ausencia de catalizador y agente
oxidante y solo en presencia de la radiacion electromagnética. De la curva se
observa una degradacién del 38% después de 120 minutos de exposicién. Esta
aportacion se atribuye a la fotélisis del agua H,O + hv = % H, + "OH, siendo los
hidroxilos {"OH) los que atacan al carbarilo en la solucidn acuosa. Con los
resultados de las curvas 4.1 (a) y (b) se demuestra que el proceso de degradacion
necesita la radiacion solar para que se efectie Ié descomposicién del
contaminante.
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De igual forma, la curva (c) de la figura 4.1 representa la degradacién fotolitica del
plaguicida en presencia del agente oxidante H,0, a una concentracién de 3 g/l y
en ausencia de catalizador (TiO,). Se observa que la razén de cambio de la
concentracion del plaguicida es del 42%, después de 120 minutos de exposicion a
la radiacidn. El proceso es asi descrito a través de la fotdlisis del agente oxidante:
H,O. + hv — 2 "OH. Aiin cuando el agente oxidante (a esa concentracion) y la
radiacion ultravioleta juntos mejoran la degradacién en forma porcentual del

contaminante, no son suficientes para llevar a cabo una degradacion total.

En la figura 4.1, la curva (d) representa el proceso de degradacion del carbarilo
involucrando ya la presencia del catalizador a una concentracién de TiO, de 0.2%
en peso pero ahora en ausencia del agente oxidante (H,0,). Se observa que la
degradacién porcentual del plaguicida después de 120 minutos de exposicion,
alcanza un 94%.

Al comparar las curvas (c) y (d), se encuentra que después de 120 minutos de
exposicion, el efecto de la fotosensibilizacion del catalizador con radiacion UV
sobre la reaccion quimica es incrementar la razén de degradacién del carbarile en
2.2 veces mas que sdlo en presencia del agente oxidante, es decir, la preduccion
de radicales hidroxilo es mas eficaz mediante la reaccion heterogénea de

fotoexcitacion del [Ti0, ™ + hv (2 E,) - e + hy" + [[i0,’ ™ y ta reaccion
de oxidacién del agua: H,O + h'g, — H* + "OH (ecs. 2.20 y 2.28, respectivamente).
De esta manera se determina que la disociacién homolitica del agua a través de

huecos en la banda de valencia (hg,") representa la ruta de mayor produccion de

hidroxilos.
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Fig. 4.1. Degradacién del carbarilo (con concentracion inicial de 50 mgfl) en modo
continuo,

Finalmente la curva (e) de la figura 4.1 representa el proceso de degradacion
utilizando el catalizador de TiO, {0.2% en peso}, su fotoexcitacion y el agente
oxidante de H,0, (3 g/l). A 60 minutos de exposicién a la radiacion_sclar la
degradacion fue del 79% y a 120 minutos la concentraciéon de carbarilo se redujo
més alla del limite de detencion (mas del 99%). Este Ultimo experimento bosqueja
las condiciones necesarias para alcanzar una degradacién total, donde cada uno
de los pasos representados por las curvas (b a la @) en la figura 4.1 son
necesarios para un proceso Optimo. Durante este Ultimo experimento estan
contemplados los procesos de fotoexcitacion del catalizador y de reduccién del
agua a través de los huecos fotogenerados descritos por las ecuaciones (2.20) y

(2.28) respectivamente y ademas incluyen ias reacciones fotoliticas del agente
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oxidante para la produccion de radicales hidroxilo H,O, + hv — 2 *OH (2.27) y via
Ozpan v € = 0,7 sy ¥ HO, + 0,7, = "OH + OH + O, (ecs. 2.28 y 2.30). Con 1o
cual se concluye que la adicidn del agente oxidante conjuntamente con oxigeno,

contribuyen a completar [a degradacion del plaguicida carbarilo.

Las corridas experimentales de las curvas b), ¢), d) y ) se realizaron con luz solar
de 841 watts/m?* de radiacién directa promedio.

4.1.2. Modo de operacién por lotes en funcién det tiempo de exposicién

La figura 4.2 muestra diferentes curvas de degradaciéon en modo batch del
carbarilo en funcién del tiempo de exposicion. En la curva (a) de esa figura se
observa que en ausencia de luz (obscuridad) el proceso de degradacion no se
lleva a cabo. Por otra parte, la curva (b) reproduce el proceso fotolitico de
degradacién en ausencia de catalizador y de H,0, y es descrito a través de la
fotolisis del agua (ec. 2.27) para la generacion de hidroxilos. Ahi se observa que la
aportacion de la radiacién solar a la fotdlisis es del orden del 25%, después de
120 minutos de expaosicion.

La curva (c} presenta la degradacién fotolitica del plaguicida en presencia del
agente oxidante H,O, a una concentracién de 3 g/l y en ausencia de catalizador.
Se observa que la razén de cambio de la concentracion del plaguicida, después
de 120 minutos de exposicidén a la radiacién, es cercana a 50%. Nuevamente se
observa que el agente oxidante y la radiacion ultravioleta por si solos no son
suficientes para llevar a cabo la degradacion total del contaminante. Esta ruta de
degradacién es descrita nuevamente por las ecuaciones 2.26 y 2.27.

La curva (d) representa €] proceso de degradacion del carbarilo en presencia del
catalizador de TiO, a una concentracion de 0.2% en peso y en ausencia del H,0,.

Se observa una degradacién del contaminante del 80% después de 120 minutos
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de exposicion. La produccién de radicales hidroxilos es nuevamente descrita
mediante las reacciones de fotoexcitacion del TiO, {ec.2.20} y la oxidacién del
agua a través de los huecos fologenerados en el catalizador para producir
radicales hidroxilo (ecuacion 2.28).
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Fig. 4.2. Degradacidn del carbarilo (100 mg/l) por operacién por lotes.

Por (ltimo, la curva (e) de la figura 4.2 esquematiza el proceso fotocatalitico de
degradacién donde fueron utilizados 3 g/l de H,0, y 0.2% en peso de TiO,. Se

observa que conforme transcurre el tiempo de exposicién, la degradacién
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porcentual del plaguicida sigue un comportamiento ascendente tipo t'?, y el
proceso fotocatalitico alcanza una degradacién maxima del 80% después de 120
minutos de exposicidn. Los mecanismos de degradacion se deben a la
conjugacién de las reacciones de fotoexcitacién del catalizador (ec. 2.20), fotélisis
del agua (ec. 2.26), fotélisis del agente oxidante (ec. 2.27), la oxidacién del agua
por huecos fotogenerados (ec. 2.28) y la combinacién de las ecuaciones 2.29 y
2.30 para la generacién de especies oxidantes (radicales hidroxilo) las cuales
atacan la molécula organica.

Al comparar las curvas (d) y (e), se encuentra que la diferencia de degradacién
entre ellas es del 10% debido al uso del agente oxidante que favorece una mayor
degradacion fotocatalitica.

Los ensayos experimentales de las curvas b), ¢}, d) y e) se realizaron con luz solar
de 879 watts/m? de radiacion directa promedio.

4.1.3. Comparacién de los modos de operacién continua y por lotes {batch)

En la figura 4.3 se presentan dos curvas de degradacion del plaguicida carbarilo:
1) en modo batch (concentracién inicial fue de 100 mg/) v 2) en modo continuo
(50 mg/l), ambas corridas experimentales se trabajaron a una concentracion de
H,0, de 3 g/l y una concentracion de catalizador de TiQ, de 0.2% en peso.

La curva 4.3a muestra la degradacion del carbarilo en modo batch (por lotes), esto
es, en el arreglo experimental sélo se contd con el DICEF; no se utilizé un sistema
de recirculacién de la solucion. De esta manera, para cada periodo de exposicion
en el que se deseaba determinar la concentracion del contaminante carbarilo en el
agua, la solucién acuosa permanecia confinada dentro del reactor, stlo se le dejo
abierta la parte superior del fotorreactor para a toma de muestras y salida del CO,

de la reaccion. En esta curva se pueda observar que en los primeros 60 minutos
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de exposicién a la radiacion solar, la concentracion de carbarilo se redujo en cerca
del 60%. En un periodo de 120 minutos se observa que la degradacion del

carbarilo no es completa; sélo se alcanzé una degradacion cerca del 90%.

100 |

701

60 |

(a) —a&— Batch

Radiacién directa promedio,
908 watts/m?

Degradacién del carbarilo [%)
8

20 | (b) w Continuo

[ Radiacién directa promedio,
10 [ 921 watts/m?
0 20 40 60 80 100 120
~ Tiempo [min]

Fig. 4.3. Comparacion de curvas de degradacién del carbarilo en modo de
operacion continua y batch en funcién del tiempo de exposicion.

La curva (b) mostrada en la figura 4.3 se obtuvo al operar el dispositivo
experimental en modo de operacion continuo. En esta curva se puede observar
gue la concentracién del contaminante disminuyé en un 80% en un periodo de 60

minutos de exposicion a la radiacion UV y se degrada completamente en un [apso
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de 120 minutos de exposicién. Comparando ambos procesos, se encuentra que al
operar el sistema por lotes solo se alcanza una degradacion del 90% debido a que
en soluciébn acuosa, el catalizador tiende a aglomerarse y precipitarse,
disminuyendo asi la superficie activa y dificultando la difusién de reactantes y
productos; por otra parte la fotosensibilizacién del catalizador es mas facil en una
fase suspendida y homogénea que en una fase precipitada y aglomerada. Al
operar ¢! DICEF por lotes debe tenerse en cuenta una baja concentracién de

oxigeno, lo cual no favorece la produccion de mas radicales hidroxilo.

En el modo continuo se tiene ademas la ventaja de utilizar una mayor cantidad de
volumen de agua contaminada, a diferencia del modo batch que sélo se tiene el
volumen del fotorreactor. Asimismo en el modo continuo las particulas del
catalizador se encuentra en constante movimiento (por la agitacion y bombeo de
ta mezcla) generando con ello una incremento en la generacion de hidroxilos. Otra
ventaja adicional es que en el modo continuo de operacion la temperatura de
trabajo es constante, a diferencia del modo batch, en el cual se incrementa la
temperatura paulatinamente al transcurrir el tiempo. Por tanto, en el modo de
recirculacion continua es posible caracterizar mejor la cinética de la reaccion,

motivo por el cual se prefirié trabajar en este modo de operacién.

4.2. Proceso de degradacién en funcidn de la concentracién del catalizador

La concentracion optima del catalizador se refiere al porcentaje en peso de TiO,
que propicie la mayor degradacién de la concentracion del carbarilo en el menor
intervalo de tiempo de exposicidén a la radiacién solar posible. Con el objeto de
determinar la concentracidn de catalizador que minimiza el tiempo de degradacion
del contaminante se varid la concentracion de catalizador desde 0 hasta 0.4 % en

peso. Los resultados de este experimento se muestran en la figura 4.4, donde se
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determiné la concentracién [carbarilol, del contaminante cada 10 minutos de

exposicion, finalizando a los 120 minutos de exposicion.

Cuando se incrementa la concentracién de TiQO, a partir de 0% (curva a), después
de 10 minutos de exposicién a la radiacion, la degradacién del contaminante crece
con la concentracién de! catalizador hasta alcanzar una degradacion maxima del
16% centrado en 0.2% en peso de catalizador y después decrece paulatinamente.
hasta el 2% cuando el catalizador alcanza una concentracion de 0.4% en peso.

Sucesivamente, para tiempos mayores de exposicidn se observa el mismo
comportamiento que en la curva (a); se alcanzan maximos de degradacion a la
misma concentracidon de catalizador de 0.2% en peso, los cuales denotaremos
D' ¥ cuyos valores son de 20, 29, 37, 46, 62, 65, 68, 72, 79, 84 y 85% para los
mismos tiempos de exposicion. Posteriormente cuando la concentracion del
catalizador se incrementa hasta un valor de 0.4% en pesao de TiO,, la degradacién
porcentual para cada curva decae a 4, 7, 9, 18, 27, 34, 37, 41, 45, 48 y 54% para
los tiempos de exposicion ya indicados.

Todas las curvas de la figura 4.4 empiezan con 0% en pesa de concentracién del
catalizador, es decir en ausencia de catalizador, lo cual genera una baja
produccion de radicales *OH que provienen exclusivamente por la accion de los
fotones concentrados-de UV del sol (fotdlisis del H,0) y descrito por la reaccion:
H,O+hv—¥%H,+'0OH; las degradaciones fotoliticas alcanzan valores porcentuales
del 7, 11, 16, 20, 21, 24, 25, 27, 30, 32, 34 y 38% para tiempos de exposicion de
10 hasta 120 minutos en intervalos de 10 minutos.
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Fig. 4.4. Degradacién fotocatalitica del carbarilo con concentracion inicial de 50
mg/l, sin utilizar H,0,, variando la concentracion de TiO, &n la operacion
continua con recirculacidn a diferentes tiempos de exposicion.

La figura 4.4 muestra que la degradacién fotocatalitica del carbarilo utilizando
unicamente el catalizador es muy considerable, pero no completa; la degradaciton
maxima (95%) ocurre a una concentracion del 0.2% en peso después de 120 min
de tiempo de exposicion. Asimismo se encuentra que de 0 a 0.2% en peso de
catalizador (TiO,), todas las superficies activas de catalizador son capaces de
producir los radicales *OH suficientes para que se efectue el proceso de oxidacién
del contaminante. Para concentraciones mayores a 0.2%, se presenta un exceso

de estos radicales lo cual conduce a una competencia y a una recombinacion
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entre si, mientras que una alta concentracidn de catalizader interfiere con el
proceso de degradacion (dificulta los procesos de difusion de reactantes y
productos). Los ensayos experimentales se realizaron con luz solar de 830

watts/m? de radiacion directa promedio.

4.3. Proceso de degradacién en funcién de la concentracion del H,0,

Para completar el proceso de degradacién explicado en la seccién anterior
(utilizando inicamente el catalizador), es necesaria la presencia de un agente
oxidante que favorezca una mineralizacion completa. La figura 4.5 muestra el
proceso de degradacion del contaminante cuando se mantiene fija la
concentracién de catalizador en 0.2% en peso y se varia la concentracion del

agente oxidante desde 0 hasta 5 g/, aintervalos de 1 g/l.

Las curvas 4.5 a-l son monitoreadas para diferentes tiempos de exposicion desde
10 hasta 120 minutos a intervalos de 10 minutos. Los valores de degradacion
tomados a cerc mg/l de H,0, corresponden a los valores maximo DY, de
degradacion del carbarilo (centrados en 0.2% en peso TiO,) de la figura 4.4. Se
observa que conforme se incrementa el tiempo de exposicién la degradacion
porcentual aumenta paulatinamente y cuando la concentracion de H,O, alcanza
un valor de 3 g/l, se alcanza una degradacién maxima del 99.85% (curva I). Un
comportamiento similar a la curva () se presenté en las curvas (a-k)
correspondiente a tiempos de exposicion entre 60 y 110 minutos. A la
concentracién de 3 gfl de peréxido de hidrégeno, las degradaciones porcentuales
maéximas encontradas (curvas a-k) fueron de 18, 24, 29, 41, 54, 79, 83, 88, 93, 97
y 58%, respectivamente para los tiempos de exposicién indicados. La radiacion

directa promedio utilizado en los ensayos experimentales fue de 802 watts/m?
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Fig. 4.5. Evolucidn del maximo, D', en la degradacion fotocatalitica del carbarilo,
con concentracion inicial de 50 mg/l de la figura 4.4 centrado en 0.2% de
TiO, en funcidn de la concentracion de H,0,.

A partir de 3 g/l del agente oxidante, la degradacién decae debido a que existe
una competencia de radicales hidroxilos y por lo tanto una recombinaciéon entre
ellos. De esta manera, con un incremento de cero a 3 g/l, todas las moléculas de
H,0, pueden ser empleadas para llevar a cabo la oxidacion y reduccién en la
superficie del catalizador y asi producir los radicales «OH (agentes oxidantes

poderosos) necesarios para romper la molécula del contaminante carbarilo. De
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esta manera, este proceso fotocatalitico es descrito en su conjunto a través de la
los procesos de fotoexcitacion del catalizador {ec. 2.20), fotélisis del agua (ec.
2.26), fotdlisis del agente oxidante (ec. 2.27), la oxidacion del agua por huecos
fotogenerados (ec. 2.28) y la combinacion de las reacciones expresadas por las
ecuaciones 2.29y 2.30.

Con el propdsito de verificar que realmente el valor de 3 g/l de H,0, optimiza el
proceso de degradacion hasta alcanzar una degradacion total del 100%, se
realizd una serie experimentos de degradacion, donde se varié {a concentracion
de TiO, de cero hasta 0.4 % en peso y se fijo la concentracion del agente oxidante
(3 g/l de H,0,), como mostrado en la figura 4.6.

Comparando la figura 4.4 con la figura 4.6 podemos apreciar que la diferencia
entre las curvas se debe al aporte de H,0,, el cual genera un balance éptimo de
radicales »OH para la degradacion total del contaminante. En las curvas 4.6 a-l se
observa un comportamiento parecide al encontrado con la figura 4.4 con las
siguientes caracteristicas:

1. Los valores de degradacion a 0.0% en la figura 4.6 se han incrementado
ligeramente debido a la adicion del H,O,.

2. Los maximos encontrados en las curvas (a hasta 1) de la figura 4.6 estan
- nuevamente centrados en 0.2% de peso de Ti0,, pero son de mayor valor que fos
correspondientes en la figura 4.4,

3. Una degradacién total del 100% se alcanza bajo las condiciones 0.2% en peso
de TiO,, 3 g/l H,0, y 120 minutos de tiempo de exposicién.

4, Los valores de la degradacion a concentracion de catalizador 0.4%
determinados en la figura 4.6 se han incrementado ligeramente en relacién con
los valores correspondientes en la figura 4.4,
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Fig. 4.6. Degradacién fotocatalitica del contaminante carbarilo con concentracién
inicial de 50 mgAl, con 3 gfl, s6lo variando la concentracion de TO, en
operacion continua. Radiacion directa promedio de 867 watts/m?

Los resultados expuestos en las figuras 4.4 a la 4.6 claramente denotan el grado
de influencia de cada una de las variables en el procesao de degradacion:

1. El catalizador conjuntamente con su fotosensibilizacidn juega un papel
determinante en el proceso de degradacién y contribuyen con un 95% a la
descomposicién del carbarilo después de 120 minutos de exposicion.

2. El agente oxidante, 3 g/l de H,0, es necesario para completar (100%) la
degradacién dei contaminante, a través de la generacién de hidroxilos, como

descrito anteriormente.
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La figura 4.7 muestra en forma tridimensional la contribucién del H,0, a la
degradacién del carbarilo, en funcién de la concentracion de catalizador y en
funcién del tiempo de exposicidn. La grafica 4.7 fue obtenida al restar los valores
del proceso de degradacion del carbarito utilizando 0.2% en peso de TiO, y 3 g/l
de H,0, {como representado en la figura 4.6) de los valores del proceso de
degradacion utifizando la misma concentracion de catalizador (0.2% en peso) y sin
agente oxidante (como representado en la figura 4.4). En la figura 4.7 se observan
dos maximos, uno relativo localizado en la regidn del 0.05 % en peso de TiO, y el
otro absoluto centrado en 0.2%. El primer maximo se desarrolla durante los
primeros 60 min de exposicién a la radiacion y se extiende hasta los 120 minutos;
la contribucién al proceso de degradacion por parte del H,0,, expresada por este
primer maximo oscila entre 15 y 20 % y no contribuye a una degradacion total sino
que solo eleva los niveles de degradacién. El segundo maximo se forma
lentamente durante los primeros 60 min y se extiende hasta los 110 minutos
alcanzando su maximo vafor a los 90 min. De esta manera la contribucién del
H,0, en la degradacion porcentual del carbarilo oscila entre 15 y 22 % y en este
caso si se alcanza una degradacidn total del carbarilo aunque no a su valor
maximo (80 min) sino hasta fos 120 min de exposicion.

Con base a los resultados de la figura 4.7 se puede concluir que el H,O, optimiza
la reaccion a partir de los 60 minutos de exposicidon al generar los radicales
hidroxilos con aportaciones de 15 a 20 % en la degradacién del carbarilo. Esta
pequefia aportacion permite que el carbarilo serdeg;‘ade casi en su totalidad. La
reaccién que genera los radicales hidroxilos, parece ser la fotdlisis del perédxido
[Bahnemann, et al., 1991].
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Fig. 4.7. Contribucion del H,Q, en la degradacion del carbarilo, obtenida a partir de
la diferencia de degradacion de las curvas de las figuras 4.6 y 4.4,
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4.4. Actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica se define como la propiedad de incrementar el factor de
degradacion acumulada en una reaccion fotoquimica con respecto a la
manifestada sin catalizador, en las mismas condiciones de temperatura, flujo

foténico, presién, concentracion, etc.

La figura 4.8 representa dos posibilidades de calculo para la actividad
fotocatalitica en funcion del tiempo. La curva 4.8(a) se calculé a partir de los datos
de la figura 4.1 y representa el cociente entre los datos de la curva 4.1 (d) y los
datos de la curva 4.1 (b), en donde los primeros corresponden a la degradacion
fotocatalitica sin utilizar agente oxidante (0.2% de TiO, y 0 mg/l de H,Q,) y los
segundos corresponden a la degradacion sin catalizador y sin agente oxidante
(fotolisis). La curva 4.8 (a) muestra una actividad acumulada de 11, en el periodo

de 120 minutos, es decir, la reaccioén fotocatalitica es once veces mas rapida que
la reaccién no catalizada.

La figura 4.8 (b) muestra la actividad fotocatalitica del catalizador, la cual
considera la relacién entre los datos de degradacion de la curva 4.1 (e) y los datos
de la curva 4.1 (c). La curva 4.1 (e) representa la reaccion fotocatalizada con
parametros 6ptimos de 0.2% de TiO,, 3 g/l de H,0, y radiacién. La curva 4.1 {c)
comresponde a los resultados de la reaccidn sin catalizador, sélo agente oxidante
(3 gi de H,0,} y radiacién. Se observa que durante los primeros 60 minutos el
incremento acumulado de la actividad es lento (4) y arriba de este valor el se
alcanza el mayor incremento en actividad, hasta llegar a un valor de 52 después
de 120 minutos de exposicidn. Esta curva muestra como mayor relevancia que el
catalizador mas agente oxidante deben ser involucrados en la reaccion de

degradacién del carbarilo, ya que con ello se aumenta en 52 veces la reaccién sin
catalizador.
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Fig. 4.8. Actividad catalitica acumulada en funcién del tiempo de exposicién a la
radiacién UV; (a) 0.2 % de TiO, y 0 mg/l H,0, / 0 % de TiO, y 0 mg/t H,0,,
(b) 0.2 % de TiO, y 3 g1 H,0,/ 0 % de TiO, y 3 g/l H,0,.
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4.5. Velocidad de reaccion

dcarbarilo)

—-—— se
dt

puede conocer la influencia de las diferentes variables que intervienen en la

A partir del estudio de la velocidad o razén de fa reaccion v=-

dinamica de la reaccién y profundizar en el conocimiento o esclarecimiento del
mecanismo de reaccion. Suponiendo una razdn de reaccién de primer orden,
entonces esta es proporcional a la concentracion existente de compuesto a

degradar, de donde se obtiene:

dcealban!n

= Coarbarite =~ dr = kl Ccarban‘fo (4' 1)

Si se integra la ec. 4.1 teniendo en cuenta que la concentracion del catalizador
debe permanecer invariable, se obtiene:

C rbarilt
£ (] =k'
Comporter, " 4.2)

-In

donde C,,..,, €S la concentracion inicial de carbarilo (50 mgfl) y t es el tiempo de

reaccion. Graficamente la relacion anterior representa a una recta de pendiente k.
La figura 4.9 presenta el mecanismo comespondiente a la reaccion estudiada,
. siendo_la constante de velocidad para esta reaccion de 0.0396 min”. Esto
demuestra la validez de la ec. 4.1 como una reaccién de primer orden para la
degradacién del carbarilo, en concordancia de otros sistemas organicos
[Levenspiel, 1972]. En este sentido fueron realizados intentos para ajustar una
cinética de reaccién de 2° o 3° orden a los procesos de degradacion fotocatalitica
del carbarilo sin éxito.
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Fig. 4.9. Velocidad de reaccién del carbarilo.

4.6, Degradacion fotocatalitica en funciéon de la concentracion de
contaminante
En estudios anteriores se ha cuestionado el hecho de que procesos de
degradacion a nivel experimental solo son realizados a una sola concentracién de
contaminante, lo cual pone en éntredicho la eficiencia det proceso fotocatalitico
principaimente a altas concentraciones. Con el proposito de anafizar el
comportamiento de la degradacion fotocatalitica en funcién de la concentracion
del contaminante carbarilo, se realizaron estudios donde se utilizaron variables
optimas de degradacién: 0.2% en peso de TiO,y 3 g/l de H,0,. La figura 4.10
reproduce los procesos de degradacion fotocatalitica en funcion del tiempo de
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exposicion variando la concentracion inicial del contaminante: a) 25 mg/l, b) 50
mg/l y ¢) 100 mg/l.

Se observa que para una cohcentracion inicial de 25 mg/l de contaminante la
degradacion es muy rapida y durante los primeros 60 minutos se alcanza una
degradacién del 85%; solo después de 90 minutos se alcanza una degradacién
total. Cuando se eleva la concentracion de contaminante a 50 mg/l, su
degradacioén porcentual es también alta pero menor que en el primer caso. La
descomposicion total del carbarilo se alcanza a los 120 minutos de tiempo de
exposicion. Finalmente cuando se incrementa la concentracion de contaminante a
100 mg/l, el proceso de degradacién es mas lento y después de 120 minutos de
exposicién sélo se alcanza una descomposicion del carbarilo del 68%. Esto indica
de manera general que el proceso de fotocatalitico degradacion es eficiente adn
para altas concentraciones, pero el tiempo de exposicidn a la radiaciéon solar debe

incrementarse de acuerdo al incremento en concentracion.

Con base a las concentraciones comerciales recomendadas para uso del
plaguicida “Sevin” {(89.6% carbarilo) se tiene que concentraciones menores de 50
mg/l son concentraciones comunes y usuales, y para estos casos se alcanza una
degradacion total del contaminante. Concentraciones amiba de 50 mg/l de
contaminante son altas y poco usuales, conducen a que el proceso de
derscomposicién del contqn)inantg no sea completo durante los primeros 120
minutos de exposicion y exigen que otros parametros experimentéles talés como

concentracién de agente oxidante y tiempo de exposicion tengan que ser
ajustados.

Los ensayos experimentales se realizaron con una insolacion de 882 watts/m? de
radiacién directa promedio.

72



Capitulo 4. Resultados y Discusiones del Carbarilo

100

90 [

50 [

Degradacion del Carbarilo [%]

c)

b)

a)

FUNEEY WU W YU TR T S |

« 100 mg/L

m 50 mg/L

A 25 mg/L

PRI S

0 20 40 60 80
Tiempo [min)

100 120

Fig. 4.10. Degradacion fotocatalitica del carbarilo en funcidn del tiempo de
exposicion, utiizando 3 g/l de peréxido de hidrogeno y 0.2 % de TiO,.
Para una concentracién de contaminante de a) 25 mg/i, b)50 mg/l y c)

100 mgAi.

4.7 Proceso de degradacion fotocatalitica en funcién de la temperatura

En la figura 4.11 se presenta la variacion de temperatura en el reactor para una

corrida experimental caracteristica del proceso de degradacién fotocatalitica, tanto

para el modo de operacién continuo con recirculacion como para el modo batch,

En el modo “batch” la temperatura del reactor inicia en 25 'C y a partir de este
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momento sufre un fuerte incremento en los primeros quince minutes llegando a
una temperatura que oscila alrededor de los 70 °C debido a la ganancia de
energia por concentracion de la radiacion térmica y el aumento de la energia
interna de la solucién debida a la reaccidon. A partir de los quince minutos, la
temperatura se mantiene casi constante y se alcanza una temperatura final
maxima de 72 °C. Para e! mado de continuo de operacién con recirculacién la
corrida experimental inicia a una temperatura de 20 °C y con 931 watts/m? de
radiacion directa y alcanza una temperatura final de 46 °C después de 120 min de
expasicion. La radiacién directa es un promedio para ambos modos de operacion
y varia de 930 a 980 watts/m?. Los procesos asi elegidos son no isotérmicos. La
razén de ello es la absorcidn del espectro solar de infrarrojo que provoca el
calentamiento y ademas de dicha irradiacion se incrementa ligeramente con el

tiempo.

Con base a los resultados presentados en la figura 4.11 se decidi6 llevar a cabo
los experimentos de degradacion a temperatura constante para un mejor control
de los demas parametros experimentales. Por esta razdn durante los
experimentos de degradacion se utilizé una parrilla eléctrica con agitacion para
mantener constante la temperatura de la solucién, observandose una variacién
promedio de £2 °C.

En la figura 4.12 se observa la degradacion fotocatalitica del carbarilo en funcién
del tiempo de exposicidén a la -radiacion para uﬁé temperatura de la solucién en el
reactor de a) 30°C, b) 50°C, c) 63'C y d) 75'C. Para cada curva se observa que a
mayor temperatura se alcanza una mayor degradacion del carbarilo: a} 79%, b)
B4%, c) 93% y d) 96%, cuando la temperatura varia de 30 a 75C,
respectivamente, para 60 minutos de exposicién a la radiacién. En el tiempo de
exposicion de 120 minutos |la degradacién es completa,
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Fig. 4.11. Relaciéon de la temperatura de operacién en modo continuo con ia
radiacién solar.

De los resultados presentados en la figura 4.12 se observa que el llevar a cabo
una reaccion fotocatalitica térmica disminuye los tiempos de exposicion a la
radiacion en aproximadamente un 25% (30 min) con respecto a la reaccién
fotocatalitica. Si se aprovecha para ello la energia térmica por irradiacién sofar,
entonces el ahorro en tiempo de operacidn es considerable. Temperaturas
moderadas alrededor de los 65 °C son relativamente faciles de alcanzar con el

concentrador solar.
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Fig. 4.12. Degradacion fotocatalitica del carbarilo (50 mg/) en funcidn de la
temperatura del reactor en el modo de operacién continuo utilizando 3
g/l de H,0, y 0.2% en peso de Ti0,.

Como se explica en el capitulo 2, el efecto de la temperatura sobre ia cinética de
una reaccidon quimica esta contemplado en la ecuacién de Arrhenius para la
constante de velocidad, donde E, representa la energia de activacién, la cual es la
energia que deben adquirir los reactantes para que la reaccién quimica se lleve a
efecto. £n la figura 4.13 se muestra una gréafica de Arrhenius donde se observa un
incremento lineal del In k en funcidn del inverso de la terﬁperatura para los datos

de la figura 4.12, en donde la pendiente corresponde a —E/R. La energia de

120
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activacion obtenida para la degradacion del carbarilo es de 10.55 kJ/mol (2.52
kcal/mol). La presencia del catalizador de TiQ, reduce la energia de activacion del

sistema, facilitando asi la transformacion quimica de acuerdo a la catalisis

heterogénea.
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Fig. 4.13. Diagrama de Arrhenius para la degradacidn fotocatalitica del carbarilo.
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4.8. Degradacién fotofitica del carbarilo en funcién de la concentracion de
agente oxidante

Con el objeto de determinar el proceso fotolitico de degradacion del carbarilo, es
decir su fotodegradacion, en funcion del agente oxidante H,O, como parametro
experimental, se realizaron ocho experimentos, durante los cuales se varid la
concentracion de H,0, de 0 a 6 g/l. Para estos experimentos se tomd a
concentracién inicial de carbarilo de 100 mg/l. En la figura 4.14 se muestra la
degradacién porcentual del carbarilo a una concentracion de a) 0, b) 0.5, ¢) 1, d)
1.5,e) 2, f} 3, g) 4 y h) 6 g/l de H,0,. Para todas las curvas a-h, se observa que la
degradacion porcentual del carbarilo se incrementa en forma casi lineal en el
tiempo hasta los 50 minutos, posteriormente ocurre un cambio de pendiente,
donde se observa una degradacion paulatina pero lenta con el tiempo de

exposicion.

Cabe aclarar que la curva a (concentracidn cero g/l de H,0,) se realiza una
descomposicién puramente fotoquimica (contaminante + radiacion) durante los
tiempos de exposicion indicados Por esa razén, después de 10 minutos de
exposicion a la radiacién a cero mg/l de H,0, el contaminante se degrada un 5% y
asi sucesivamente conforme el tiempo de exposicion aumenta: 10%, 16%, 19%,
23%, 25% y 34% para los tiempos de exposicion 20 min, 30 min, 40 min, 50 min,
80 min y 120 min respectivamente. Por ejemplo, en la figura 4.14(h) observamos
que para una concentracion de 6 g/l de H,O, se tiene un incremento en
“degradacion porcentual del carbarilo de cero a 53% cuando se incrementa el

tiempo de exposicién de cero a un lapso de exposicidn de 120 minutos.

La degradacion fotolitica del contaminante no es completa por diferentes razones:

a) La cantidad de radicales hidroxilos es baja aln a alta concentracién de H,0,
debido a que la generacion de radicales por medio de la fotélisis del H,0, es
en si mismo baja: ellos mismos compiten entre si {recombinacién),

b) Un incremento considerable en la concentracién de H,0, ocasiona que el

mismo agente oxidante induzca una reaccién de oxigenacién del medio
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acuoso, la cual interfiere asi con la trayectoria principal de la reaccién de
degradacion: H,0, —H,0 + %2 0,
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Fig. 4.14. Degradacion fotolitica del carbarilo (100 mg/l) en funcién de la
concentracion del oxidante perdxido de hidrégeno (H,0,) en operacion
continua. Insolacion de 803 watts/m? de radiacion directa promedio.

Como consecuencia de estos resultados se observa la necesidad de buscar otro

mecanismo intermedio de degradacion que puede ser la fotocatalisis por TiO,.
E8'EA T ESES NO SALER
DE LA BIBLIOTECA
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4.9. Degradacién fotocatalitica en funcion de la densidad de flujos radiativos

Con el propdsito de determinar el efecto de la densidad de flujos radiativos
proveniente del sol y que incide en el fotorreactor durante el procesc de
degradacion, se realizd una serie de experimentos donde se varid la
concentracion geométrica del DICEF disminuyendo el area de apertura del
concentrador. La concentracion foténica colectada por el concentrador influye
directamente sobre el catalizador a través de la fotogeneracién de pares electron-
hueco a una concentracién determinada, los cuales son los responsables para

que se lleven a cabo reacciones de oxidacion y reduccion, como explicado en la
seccidn 2.5.

En la figura 4,15 se muestra la degradacién del carbarilo en funcién de la potencia
de la radiacion solar concentrada del DICEF expresada en soles. En esta figura se
observa que existe una fuerte degradacion desde los cero hasta los cinco soles de
potencia directa alcanzando una degradacion del 83%. A potencias concentradas
arriba de este valor en el reactor, el aumento de degradaciéon ya no es tan
pronunciado pero si considerable hasta llegar a los 25 soles; a partir de aqul la

degradacién permanece casi constante.

Esto significa que por debajo de los cinco soles la generacién de pares
_ elF.g:trt':m:’huec(j.l es optima; a partir de cinco soles empieza hacerse notar la
recombinacion electrbnlh;leco._A partir dé -Ios 25 soleé, las recombinaciones ya
son importantes. Altas concentraciones de pares electron/hueco generan una alta
concentracion de radicales hidroxilo que favorecen la induccién de reacciones del
tipo 2(¢OH) - H,O,, las cuales compiten con las especies oxidantes producidas

por las ecuaciones 2.26, 2.27 y 2.28 disminuyendo asi la razén de degradacion.
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Fig. 4.15. Degradacién del carbarilo en funcion de la densidad de los flujos

4.10. Comportamiento del pH durante el proceso de degradacién

radiativos; concentracidn de carbarilo de 50 mg/L, 0.2 % en peso TiO,,
3 g/ H,0, y 894 watts/m? de radiacién directa promedio.

La figura 4.16 muestra la estructura molecular del 1-naftil metilcarbamato, mejor

conocido como carbarilo (C,;H,,NO.). Su peso molecular es de 201.2 y esta

constituido por dos anillos bencénicos unidos (naftil), ligados a través de la

posicién 1 a un carbamato (-OCO.NH), el cual a su vez esta ligado a un radical

metil (-CH,).
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Fig. 4.16. Molécula del 1-naftil metilcarbamato (carbarilo).

En particular el i6bn carbamato [-OCQO.NH]* puede reaccionar con los iones
hidroxilo [OH] para formar HNO,. Esto tornaria parcialmente la sclucién acuosa
del carbarilo en el transcurso del tiempo en una solucidn mas acida y el pH
correspondiente tendria que disminuir. Se observa que para cada molécula de
carbarilo se debe producir un molécula de HNO,. Con éste dato serfa posible
estimar la concentracién de HNO, producido.

En la figura 4.17 se muestra el pH de la solucién durante el proceso de
degradacién en funcién del tiempo de exposicién para dos experimentos a las
mismas condiciones de concentracién de carbarilo inicial, agente oxidante y
catalizador pero a diferente.temperatura de operacién. La curva a corresponde a
una corrida experimental con condiciones Optimas de catalizador y agente
oxidante realizada a temperatura ambiente (curva e de la figura4.1) ylacurva b a
una corrida experimental a una temperatura de 63 °C. El comportamiento de las
curvas presenta la misma tendencia: la prueba & empieza con pH casi constante
hasta los 40 minutos y partir de este momento sufre un cambio drastico de pH,
pasando de 7 a 4.5 en valores de pH en los siguientes 40 minutos y a partir de
ese momento el pH decrece lentamente hasta alcanzar un valor constante final de

3.8 después de 120 minutos de exposicién. Esta informacion indica que a partir de
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los 40 minutos se tiene la formacion del acido nitrico {Acido fuerte) y pequefias

contribuciones del acido carbonico (acido débil).

Siguiendo un comportamiento parecido al primer caso, la curva b de pH a 63°C
sufre un cambio pronunciado en su pendiente a partir de los 20 minutos,
alcanzando un valor de pH de 4.1 a los B0 minutos de exposicién y continuando
lentamente hasta un valor de pH de 3.5 después de un tiempo de exposicion de
120 minutos. Los resultados obtenides de este prueba nos dicen que la formacidn
de los acidos, ocurre despues de los 20 minutos de exposicidn al sol, es decir el

incremento en temperatura acelera la formacién de los acidos nitrico y carbénico.

Considerando que una mol de carbarilo que se transforma produciria una mol de
HNO,, para los experimentos en los que se determina la concentracion degradada
de carbarilo se puede estimar la concentracion de HNO, mediante el calculo
siguiente: 1 mol de carbarilo produciria 1 mol de HNO, y una concentracion de 50
mg/l de carbarilo equivaldrian a 2.5 x 10 moles de HNO,, lo cual representaria
una concentracion de 15.7 mg/i de HNO, y pH estimado de 3.6. Esto significa que
con determinar {a concentracion de carbarilo a tiempo t de exposicion a la
radiacion [carbarilo], es posible estimar la concentracién de &cido nitrico [HNQ,]
producido, Asimismo, tedricamente es posible determinar el pH de ia solucién
durante el proceso de degradacion. Siguiendo este razonamiento, se calculé un
curva tedrica de HNO, a las concentraciones estimadas de acido que se

producirian durante el proceso y se determiné su valor de pH tedrico.

La curva de la figura 4.18 corresponde al comportamiento del pH tedrico en
funcién de la concentracidn de acido nitrico estimado, donde el pH = logaritmo
{1/[H*}). El valor inicial de pH de 7 ubicado a una concentracién cero de HNO,,
corresponde al tiempo cero y concentracion inicial de 50 mg/l de carbarilo.
Conforme se desarrolla el proceso de degradacién se va produciendo el HNO,y el

pH de la solucion va decreciendo hasta alcanzar un pH de 3.66, estimando una
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concentracién de HNO, de 13.8 mg/l (2.19E-04 moles), lo cual se aproxima a la
consideracién de que un mol de carbarilo produce un mol de acido nitrico (2.5 x
10" moles de HNQ,). Se observa que ambas curvas, tedrica y experimental
muestran valores de pH muy parecidos, como ha sido encontrado en curvas
similares durante el proceso de degradacion fotocalitica del CBSNa. [Cota, 1998].

Con lo cual se concluye que la disminucion del pH por 1a generacion de acidos

minerales, es una medida indirecta de la degradacién del contaminante carbarilo.

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo [min]

Fig. 4.17. Valor de pH de la solucion contaminada en funcion del tiempo de
exposicion a la radiacibn concentrada para dos experimentos con
concentracion inicial de 50 mg/L. de Carbarilo: a) a23 *Cy b) a 63 °C.
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Fig. 4.18. Estimacion del HNO, generado a partir de los datos de pH de la curva a)
de la figura 4.17, utilizando la curva teérica acido nitrico-pH.
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4.11. Determinacién de productos intermedios de reaccién

Utilizando condiciones optimas de degradacion (0.2% en peso TiO, y 3 gfl de
H,0,), se determinaron los productos intermedios de reaccién utilizando
cromatografia de gases y espectrometria de masas, CG/EM, ambas técnicas
conectadas en serie. Asimismo, con el objeto de identificar mejor los productos
intermedios de reaccién por medio de CG/EM, se incrementd la concentracién de
carbariio al doble (100 mg/l) de la utilizada en experimentos anteriores. La figura
4.19 muestra lo cromatogramas de iones totales para los tiempos: a) ty, bit,, ¢)30,
d)60, e) 90 y 120 minutos.

Para realizar una mejor caracterizacién de las diferentes etapas que ocurren a lo
largo del proceso de degradacion se tomaron muestras antes y durante el proceso
degradacion a intervalos regulares de quince minutos hasta los 120 minutos. El
cromatograma a ftiempo t,, determina los compuestos en solucién a la
concentracion inicial del carbarilo (100 mg/) sin degradar fotocataliticamnete;
asimismo, et cromatograma a tiempo t; corresponde a determinacion de
compuestos inmediatamente después de adicionar el agente oxidante (H,0,) y
previa a la exposicion solar. Los cromatogramas a tiempo ty, ty, t ¥ i
representan los productos de reaccion encontrados a los tiempos de exposicién
30, 60 90 y 120 minutos, respectivamente.

"El cromatograma a tiempo t,, identifica principalimente la presencia del 1-
naftalenol, mientras que a tiempo t, se observa ya la presencia del 2-hidroxi-1,4-
naftalenediona. Cuando se lleva a cabo el proceso de degradacion, se observa la
formacién de la 1.4-naftalenediona (observada unicamente durante los prirmeros
treinta minutos), la 4,7-dimetil-1,3-iscbenzofurandiona y del 2-etil-1-hexanol
(observados hasta los 120 minutos de exposicion). La formacién de dichos
compuestos fue también confirmada por espectrometria de masas. La tabla 4.1

muestra los tipos de compuesto correspondientes a los cromatogramas a tiempos




ts ¥ o ¥ @ tiempos de exposicidn Ly, ty, t, ¥t [Bandaia y Gelover, Com. pers,,

datos no publicados].

Tabla 4.1. Senales cromatograficas de la degradacion fotocatalitica del carbarilo

Capitulo 4, Resultados y Discusiones del Carbarilo

Tiempo i . )
expo:icigﬁ -I;Ic;:r?;édne Abundancia Tipo de compuesto
12.074, 120000 1,4-naftalenodiona
oo 13.279 32087128 | 1-naftalenol
ta 13.27 14307857 1-naftalenol
57 127584 2-etil-1-hexanol
12.074 120000 1,4-naftalenodiona
15 minutos 13.1 27678257 2-hidroxi-1,4-naftalencdiona
13.27 10303325 1-naftalenct
14.8 173546 4 7-dimetil-1,3-isobenzofurandiona
57 189941 2-etil-1-hexanol
. 13.1 24570590 2-hidroxi-1,4-naftalenodiona
30 minutos 13.27 3991565 1-naftalenol
14.8 176133 4,7-dimetil-1,3-isobenzofurandiona
5.7 379576 2-etil-1-hexano!
. 13.1 22541955 2-hidroxi-1,4-paftalencdiona
4Sminutos | 4457 1602521  |1-naftalencl
14.8 176133 4,7-dimetii-1,3-isobenzofurandiona
57 218784 2-etil-1-hexanol
60 minutos 13.1 20377752 2-hidroxi-1,4-naftalenodiona
14,8 138561 4,7-dimetil-1,3-isobenzofurandiona
57 145543 2-etil-1-hexanol
90 minutos 13.1 126845 2-hidroxi-1,4-naftalenodiona
14.8 119977 4 7-dimetil-1, 3-isobenzofurandiona
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Fig. 4.19. Cromatogramas de iones totales para tiempos: a) ty, b)t, ¢) 15 min, d)
30 min, €) 45 min, f) 60 min, g) 90 min y h) 120 min.
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Los resultados de cromatografia de gases y espectrometria de masas sugieren
que el 1-naftalenol podria ser el primer intermediario a partir del cual los otros
compuestos se formarian mediante oxidaciones subsecuentes durante el proceso

de degradacion, como se muestra en la figura 4.20.

Carbarilo 1-naftatenol ,4-nafta|enod|ona

1-metilhexanol 4 7-dimetil-1,3-isobenzofuranodiona 2-hidroxi-1 4-naﬂa|enod|ona

Fig. 4.20. Mecanismo de degradacién fotocatalitica del carbarilo a través de
productos intermedios de reaccion.

Por otra parle, los resultados de carbdn organico total (COT} de la muestra
tomada después de los 120 minutos de exposicidén solar, indican una reduccioén de
COT del 8%, lo cual quiere decir que 8% de carbon organico total se trénsformé a
carbon inorganico (CQO,), con lo cual se concluye que fa mineralizacion de la
degradacion del carbarilo es parcial, pero se forman compuestos intermediarios de

mas baja toxicidad.
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La prueba de toxicidad mostrada después de los 120 minutos de exposicion solar,
da un valor EC,, de 0.1033 mg/L (9.68 TU) mucho méas baja que la toxicidad al
tiempo t, (EC,,=0.0061 mg/L; 163.9 TU). Estos valores indican una reduccion de
toxicidad del 94% debido a la degradacion del carbarilo y la produccion de

intermediarios de mas baja toxicidad como se muestra en |a figura 4.20.

Tomando en cuenta el mecanismo de degradacién esquematizado en 1a figura
4.20, la cinética del proceso de degradacién del carbarilo representa un proceso
complejo que involucra la realizacion de reacciones subsecuentes durante el
proceso de degradacién. La determinacion de productos intermedios de reaccién
representa una gran diferencia, observable dnicamente cuando se cuenta con el
equipo adecuado (CG/EM) para la determinacion de esos compuestos.
Suponiendo que no se hubiera realizado la identificacion de compuestos
intermediarios uno propondria que el proceso de descomposicion pudiera ser
expresado de manera sencilia a través de la ecuacion:

C,H,,NO, + H,0,+ 14 % O, —192__ . 12C0O, + HNO, + 6H,0 (4.3)
uv

donde como productos finales se tendria al CO,, la formacion de 4cido nitrico
diluido y agua. De esta manera, el proceso de degradacidn representado por la
ecuacion 4.15-seria congruente con la propuesta: de un mecanismo cinético de.
descomposicion fotocatalitica de ofros compuestos orgénicos, como ya
previamente reportado (Jiménez, 1999). Por otra parte la relacidén 4.3 es (til para
estimar la canfidad de acido nitrico formado durante el proceso de degradacion.
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSIONES DEL DBSNa

Es objetivo de este capitulo 1) complementar los estudios de degradacién
fotocatalitica del DBSNa en modo batch (por lotes) y determinar 2) univocamente
el papel que juega el catalizador, durante el proceso de degradacion, 3) la
contribucién del agente oxidante a la fotocatalisis, 4) la contribucion de la
temperatura en procesos fotocataliticos, 5) los productos intermedios de reaccion
por cromatografia de gases y espectrometria de masas. Asimismo, a lo largo de
este capitulo 6) se comparan los resultados del DBSNa con los del carbarilo.

5.1. Proceso de degradacidon fotocatalitica en funcién del tiempo de
exposicion

Trabajando el DICEF en el modo de operacion por lotes, en esta seccidn se

presentan los resultados obtenidos durante la degradacién fotocatalitica en funcion

del tiempo de exposicion y de sus parametros experimentales como son la

concentracién del agente oxidante y de catalizador.

La figura 5.1 se muestra diferentes curvas de degradacion del DBSNa en funcién
del tiempo de exposicidon. Por tratarse de un sistema casi cerrado, la temperatura
en el fotorreactor se incrementa a partir de Ia temperatura ambiente hasta 70°C
despues de 15 minutos de exposicion y posteriormente la temperatura permanece
constante; como consecuencia de este incremento en temperatura, se obtiene un
incremento en la velocidad de la reaccién de acuerdo a la teoria cinética de
reaccionas estequiométricas quimicas.,

Primeramente, la curva (a) reproduce el proceso fotolitico de degradacion, esto es,
solo en presencia de la radiacion ¥ en ausencia de catalizador y agente oxidante.
La baja cantidad degradable de DBSNa observada durante este proceso es
descrito a través la generacion de hidroxilos via fotolisis del agua (ec. 2.26). Ahi se
observa que la aportacion de la fotélisis al proceso de degradacion es del orden
del 12%, después de 120 minutos de exposicién.
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Fig. 5.1. Degradacién del DBSNa en solucién (37 mg/l ) en el modo de operacion
por lotes. Insolacién de 819 watts/m? de radiacién directa promedio.

La curva (b) representa el proceso de degradacion del DBSNa utilizando el
catalizador de TiO; {0.2% en peso) y en ausencia de agente oxidante. En este
caso ya se observa una contribucion considerable a la degradacion del
contaminante del 67% después de 120 minutos de exposicion. Durante este
proceso la produccién de radicales hidroxilos es nuevamente descrita a través de
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la fotosensibilizacion del catalizador (ec. 2.20) y de la reduccién del agua (ec.
2.28).

La curva (c) reproduce la degradacion fotolitica del surfactante en presencia del
agente oxidante H,O; a una concentracion de 3 g/l y en ausencia de catalizador.
Se observa que la razén de cambio de la concentracién del surfactante es muy
significativa y después de 120 minutos de exposicién a la radiacion, el contenido
del DBSNa en la solucion disminuye cerca del 98%; este aumento obedece
también al incremento de la temperatura en el fotorreactor a 70°C y por
consiguiente se tiene un aumento en la velocidad de reaccién de acuerdo a la
cinética de reacciones estequiométricas térmicas representadas por la ecuacion
de Armhenius. Por lo tanto, aunque su contribucidn es muy representativa, el
agente oxidante y la radiacién ultravioleta por si solos no son suficientes para
llevar a cabo fa degradacién del contaminante después de 120 minutos de
exposicion a la radiacién. Durante este mismo proceso, la produccion de radicales
que explica la contribucion a la degradacion correspondiente del DBSNa bajo
estas condiciones es dada a través de las ecuaciones 2.26 y 2.29-30.

Por ultimo, la curva (d) de la figura 5.1 esquematiza el proceso fotocatalitico de
degradacion donde fueron utilizados 3 gfl de H,O; y 0.2% en peso de TiO». Se
observa que conforme transcurre el tiempo de exposicidon, la degradacion
porcentual del plaguicida sigue un comportamiento ascendente, y el proceso
fotocatalitico alcanza una degradacion maxima del 99% después de 120 minutos
de exposicién. Los mecanismos de degradacion se deben a la conjugacién de las
reacciones para la generacidon de especies oxidantes (radicales hidroxitos)
descritas por las ecs. 2.26-2.30. Tan altas degradaciones porcentuales del 98 y
99% como la alcanzada en las curvas 5.1 c) y d), respectivamente no habian sido
alcanzadas en el pasado en un sistema operado por lotes, por esta razén este
estudic represanta ia continuacion y teminacion de los procesos de degradacion
fotocatalitica del contaminante DBSNa iniciados por primera vez en 1995 (Roman,
1995) y continuados en 1998 (Cota, 1998). Una vez terminados estos estudios en
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el modo de operacion por lotes, los estudios siguientes son realizados en el modo
de operacion de recirculacion.

5.2. Procaso de degradacién fotocatalitica en funcion de la concentracién del
catalizador de TiO;

Con el fin de cuantificar la aportacion del catalizador a la degradacion del DBSNa
se varid la concentracién de TiO; desde 0% hasta 1.5 % en peso de catalizador,
sin utilizar agente oxidante alguno. Los resultados de este experimento se
muestran en la figura 5.2, donde se determiné la concentracion tiempo t [DBSNa),
de: 10, 20, 30, 40, 50 y 60 minutos de exposicién. En la curva (@) se ohserva
después de 10 minutos de exposicion un rdpido aumento en la degradacién del
DBSNa del 26%, usando tan sélo 0.05% de TiO.. Posteriormente se alcanza un
maximo en la degradacién de 69% a 0.3% en peso de TiO: y a 0.5% en peso de
TiQ,, la degradacién disminuye a 27%, parecido al valor obtenido en 0.05%.
Finalmente, por encima de 0.5% en peso de TiQO;, las pendientes de las curvas se
inclinan muy lentamente alcanzando una degradacién de 13% a 1.5% en peso de
TiC,.

Para concentraciones de 0.3% en pesc de TiO:, el valor mas alto se obtuvo para
los diferentes tiempos de exposicion: (20 min) 71%, (30 min) 79%, (40 min) 93%,
(50 min) 93%, (B0 min) 94%. Entre 0.4 y 0.6% en peso de TiO;, la razon de
degradacion cae gbruptame_nte, donde los valores son semejantes a los
encontrados en 0.05%. Las curvas (c)-(f) muestran ser cercanamente simétricas Yy
centradas en .3% en peso de di6xido de titanio. Por encima de 0.6 % en peso de
catalizador, todas las curvas muestran un lento descenso de degradacién
alcanzando valores finales de 17%, 19%, 22%, 32%, 54% y 59% a 1.5% en peso
curvas (a)-(f), respectivamente. Es importante hacer notar que la curva (f} tiene un
comportamiento parecido en el maximo que otras curvas (c-e). Esto indica que
para largos periodos de exposicién hay un intervalo de concentracion deTiO; que
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maximiza la degradacion del DBSNa en vez de un sélo valor {0.3% en peso) como

se muestra al inicio del proceso curva (a) y (b).
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Fig. 5.2. Degradacion fotocatalitica del DBSNa (37 mg/l) en funcién de TiO; en
operacion continua. Insolacion de 830 watts/m® de radiacion directa
promedio

La figura 5.2 muestra claramente gue a concentraciones entre 0.2 y 0.4% en peso

de TiO: se optimiza la reaccién fotocatalitica. Por encima de 0.4% en peso, el

catalizador por si mismo pudiera interferir en la difusibn de los reactantes y

productos, y retardar asi la reaccion, por debajo de ese intervalo (0.2 a 0.4%)
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puede no haber suficiente catalizador para agilizar el proceso de degradacién. Lo
determinante de este experimento es que el catalizador por si sélo contribuye con
un 94% al proceso de degradacion del DBSNa en un rango de concentraciones de
0.2% a 0.4% en peso. Estos resultados son muy importantes ya que en estudios
anteriores {(Cota 1998) no habia sido posible separar las contribuciones
especificas def catalizador y del agente oxidante al proceso de degradacion.

5.3. Proceso de degradacién fotocatalitica en funcién de la concentracion del
agente oxidante

Operando el DICEF en el modo de recirculacion continua, la figura 5.3 muestra la
degradacién del DBSNa en funcién de la concentracién del TiO,, usando (a) 1.5 g/
de HxO:, (b) 3 g/l de H;0; y (c) 0 g/l de H;02, durante un tiempo de exposicién de
60 minutos. A 0.0 % en peso de catalizador {curva a: fotolisis), la degradacién
alcanzada es de 17% y se incrementa rapidamente con el aumento en ia
concentracion de TiO, adn para pequefios valores (0.05% en peso). A una
concentracion de 0.2% en peso de TiQ. una degradacidn maxima de 98% del
DBSNa es obtenida. Por arriba de 0.2% en peso, la degradacién decrece casi
linealmente y a 1.5% en peso de catalizador disminuye hasta 29%.

Similarmente, la curva (b) (3 g/l de H;Qz) muestra un 100% de degradacidn
centrada en 0.2% en peso. Otra vez, por encima de 0.2% en peso la curva
‘decrece hasta 44% (1.5% en pesc) Claramente se observa que -a
concentraciones mas altas de H.O; existe una mayor degradacién de DBSNa. La
curva (c) con cero gfl de H,O2 que corresponde a la curva (f) de la figura 5.4,
muestra 94% de degradacion centrada en 0.3% en peso. Es importante sefalar
que adiciones de agente oxidante mueven lentamente el maximo de degradacién
de 0.3% a 0.2% en peso y modifican la curva a una forma mas concava para todo
el rango de concentraciones de TiO,. Asimismo, si al proceso fotocatalitico de
degradaciéon se le adiciona H;O, como agente oxidante, esto ayuda a




Capitulo 5. Resultados y Discusiones del DBSNa

complementar dicho proceso en un periodo de 60 minutos de exposicién debido a

la aportacion de radicales hidroxilos via las ecuaciones 2.27 y 2.29-30.
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Fig. 5.3. Degradacién fotocatalitica del DBSNa en funcion de la concentracion de
TiO, para tres diferentes concentraciones del Hz0z (a) 1.5, {b) 3 g/l y {c)

cero gA. Insolacion de 805 watts/m? de radiacion directa promedio,
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5.4. Degradacion fotocatalitica en funcién de la concentracién del
contanminante

Utilizando los parametros experimentales que optimizan los procesos de

degradacién (0.2% en peso de TiO, ¥ 3 g/l de H;0.), en esta seccidn se estudia el

comportafniento de la degradacion fotocatalitica en funcion de la concentracion del

contaminante DBSNa.

La figura 54 muestra los procesos de degradacion del DB3SNa variando su
concentracion inicial a} 18.5, b} 37, ¢) 74, d) 100 y e) 137 mg/l de DBSNa.
Observamos que para todos los casos, conforme se aumenta el tiempo de
exposicion, se incrementa su degradacién porcentual. De la curva a)
correspondiente a una concentracion inicial de 18.5 mg/l de DBSNa se alcanza
una degradacion del DBSNa de 55%, 75%, 88%, 84%, y 100% para los tiempos
de exposicion de 10, 20, 30, 40 y 50 minutos de exposiciébn. Para un tiempo de
exposicion de 60 minutos observamos una degradacién total para concentraciones
de contaminante por debajo de los 37 mg/l de DBSNa; pero para concentraciones
mayores de 37 mg/l y especialmente de 74, 100 y 137 mgA se tiene una
degradacion del 95%, 92% y 90%, respectivamente.

Con base a las concentraciones de los contaminantes comerciales utilizados
podemos concluir que, concentraciones entre cero ¥ 37 mg/l son concentraciones
comunes y usuales (Nemerow, 1987); para casos practicos (< 37 mg/l} se alcanza
una degradacion total del contaminante y concentraciones arriba de 37 mgfl de
contaminante son cantidades huy altas y poco usuales, lo cual ademas conduce a
que el proceso de descomposicién del contaminante no es total durante los
primeros 80 minutos de exposicidn a la radiacién, ya que otros parametros
experimentales tales como concentracion de agente oxidante y tiempo de
exposicion tengan que ser ajustados. La relevancia de esta serie de experimentos
radica eh que a un tiempo de exposicién de 60 minutos en que es sometido el
contaminante a alta concentracién (> 37 mg/l), no es suficiente para una
degradacion completa.
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5.4. Degradacion fotocatalitica del DBSNa variando su concentracion,
utilizando 3 2g.ﬁ'l de peroxido de hidrégeno y 0.2 % de TiO». insolacién de
882 watts/m* de radiacidn directa promedio.
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5.5, Dogradacion fotolitica del DBSNa en funcién de la concentracién de
agente oxidante

Con el objeto de determinar el papel que juega el agente oxidante H,O; durante el

proceso fotolitico de degradacién del DBSNa, se varid la concentracion de H0;

de cero a 200 g/l utilizando una concentracidn inicial de DBSNa de 37 mg/l.

En la figura 5.5 se muestra la degradacion porcentual del DBSNa después de (a)
10, (b) 20, (c) 30, (d) 40, (e) 50 y (f) 60 minutos de tiempo de exposicion.
Primeramente, se observa un notable incremento en la degradacion con el tiempo
de exposicion. Asimismo, para todas las curvas, se observa que la degradacion
porcentual del DBSNa se incrementa con la concentracion del agente oxidante
hasta llegar a 100 g/l, donde alcanza una degradacién maxima; después de este
valor empieza a disminuir la degradacion del DBSNa.

Cabe aclarar que a una concentracion de 0 g/l de H20; se realiza una
descomposicidn puramente fotoquimica (contaminante + radiacién} durante los
tiempos de exposicion indicados. Por esa razén, después de 10 minutos de
exposicion a la radiacion y a 2 g/l de H20;, el contaminante se degrada un 2% vy
asi sucesivamente conforme el tiempo de exposicién aumenta: 20, 30, 40, 50 y 60
minutos, se alcanza una degradacién del 4%, 7%, 10%, 11% y 16%
respectivamente

La degradacion fotolitica del contaminante no es completa a bajas
concentraciones de peréxido de hidrégenc. La generacion de radicales hidroxilo es
muy escasa a concentraciones bajas de H,O, debido a qué {a s_;enera_cién &e
radicales por medio de la fotolisis del H,O; es en si mismo insuficiente. A aitas
concentraciones de H;O; es posible alcanzar una degradacion casi completa
(98%) del DBSNa. No obstante la concentracidn éptima, una cantidad de 100 gf
de Hz0; es econémicamente no viable. '
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Fig. 5.5. Degradacion fotolitica del DBSNa (37 mg/jen funcion de la concentracién
de H,O; en operacién continua. Insolacion de 908 watts/m’ de radiacién
directa promedio.

5.6. Proceso de degradacion fotolitica en funcién de la temperatura

Utilizando unicamente 3 git de H0; en la solucién, la figura 5.6 reproduce la
degradacion del DBSNa (sin catalizador) en funcién del tiempo de exposicion a fa
radiacién para una temperatura de 1a solucién en el reactor de a) 30°C, b) 50'C, ¢)
63°C y d) 75 C. Para cada curva se observa que a mayor a temperatura se alcanza
una mayor degradacion final después de 60 minutos de exposicién del DBSNa:
17%, 95%, 97% y 99%, para las temperaturas de operacion en el reactor ya
indicadas. Dado que se maneja una solucién acuosa, la generacion de hidroxilos
se debe a la aportacion de la fotolisis del agua y del agente oxidante,
representadas por las ecuaciones: 2.26-27 y 2.29-30. Por otra parte, la
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temperatura de operacién es tomada en cuenta al contribuir que algunas
moléculas alcancen Ila energia de activacibn como descrito a traves de la
ecuacion de Arrhenius, facilitando asi su transformacion guimica, como se explico
en el capitulo 2.

100
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Fig. 5.6. Degradaci6n fotolitica del DBSNa (37 mg/l) en funcién de la temperatura
del reactor a) 30°C, b} 50°C, c) 63°C y d) 75°C en el modo de operacién
continuo y 3 g/l de H.02. Insolacién de 809 watts/m? de radiacion directa
promedio
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Los resultados de la figura 5.6 abren otra ruta de degradacién alternativa a la
fotocatalitica para la descomposicion del DBSNa: el proceso fotolitico térmico
apoyado por el uso de un agente oxidante. Por esta ruta se alcanza un 99% en la
descomposicion del DBSNa a una temperatura de 75 °C. A mas bajas
temperaturas de operacién (63 y 50 °C) el comportamiento de las curvas sugieren
un mayor tiempo de exposicidn (2 horas aproximadamente) para una degradacién
total. Faltaria por demostrar si los compuestos intermedios de reaccién coinciden o
no con los de la reaccion fotocatalitica, si el grado de mineralizacion es mayor o no
y asi mismo su toxicidad. No obstante las curvas a 50 y 63 °C representan un
proceso muy eficiente de degradacion del DBSNa.

5.7. Determinacién de los productos intermedios de reaccion durante la
degradacion fotocatalitica del DBSNa

Con el objeto de determinar los productos intermedios de reaccién durante los
procesos de degradacion fotocatalitica se disefiaron experimentos similares a los
ya reportados (Jiménez et al, 1999), los -cuales dieron lugar a una degradacion
total después de 70 minutos de exposicién a la radiacién solar. No obstante, en
esos estudios no fue posible determinar los productos intermedios de reaccidn
durante la degradacién fotocatalitica del DBSNa. Durante esta corrida
experimental se utilizan condiciones dptimas de degradacion (0.2% en peso de
TiO; y 3 gfl de H20;) ¥ con el objeto de incrementar la sefal en el cromatégrafo de
gases se maneja una concentracidon inicial de DBSNa de 100 mg/, la cual es
aproximadamente tres veces mayor que la cominmente utilizada.

Las muestras tomadas de la corrida experimental se mandaron a analizar en el
Laboratorio de Calidad del Agua del Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua
(IMTA). Las figuras 5.7 a) y b) muestran los cromatogramas de iones totales (CIT)
a tiempo cero (t. tiempo después de adicionar H;O; y previa a la exposicién solar)
y a 120 minutos de iluminacién respectivamente.
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Las sefiales cromatograficas principales a t; son 8.8, 182 y 21.8 minutos. A
tiempo tyz, las sefales a 8.8 y 21.8 minutos han desaparecido y el pico & 18.2 ha
decrecido su abundancia significativamente. Se observa que los compuestos
quimicos presentes a tg han sido degradados durante los 120 minutes y al mismo
tiempo, algunos compuestos intermedios representados por los picos 13.5, 17.6,
19.6 y 26.0 se han formado.

La tabla 5.1 resume el tiempo de retencién (tr) de las principales sefiales
detectadas por CG/EM durante las comridas experimentales y asimismo identifica
cada una de ellas. También se muestra una descripcibn concisa del
comportamiento de los componentes estudiados [Gelover ef al.,, 1999].

Tabla 5.1. Comportamiento comparativo de las sefiales cromatograficas principales
encontradas para la degradacion fotocatalitica del DBSNa en funcién del tiempo.

r:tt:tncli)gnc:fr) Comportamiento Tipo de compuesto
58 Gaussiano Alcohol
8.8 Sibito aumento-desaparicién Cetona
1.0 Constante Dicetona ciclica
135 Aumento Esteres carboxilicos
17.6 Aumento-decrece-aumento Acido carboxilico
18.2 Decrece -
19.6 Aumento Esteres carboxilicos
20.0 Gaussiano Alcohol ramificado
21.8 Desaparicion -
236 Subito aumento-decrece -
26.0 Sdbito aumento-decrece Diol
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Bajo las condiciones experimentales ya indicadas, se observaron diferentes tipos
de productos intermedios de reaccidon formados durante la degradacién
fotocatalitica del DBSNa. No obstante, aunque la degradacion del DBSNa es
completa, su mineralizacién no lo es. La descomposicion del DBSNa y la
formacion simultanea de diferentes compuestos, muestra un variable grado de los
procesos de oxidacion y reduccion durante la fotocatstisis,

La dinamica degradacion del DBSNa es compleja debido a que el surfactante se
fragmenta a compuestos mas pequefios, los cuales no todos son posibles de
identificar conforme se van formando. La distribucion de las especies hacia el final
del proceso dificulta predecir debido a su dependencia en el gran nimero de
variables experimentales, las cuales incluyen ademas de las ya presentadas
(concentraciéon de agente oxidante, temperatura y tiempo de exposicién) a los
procesos de adsorcidn de productos de entrada, la velocidad de reaccion y la
naturaleza de los productos intermedios.
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5.8. Estudios comparativos de degradaciéon fotocatalitica entre DBSNa y
Carbarilo

Debido a su diferente estructura molecular, la degradacién fotocatalitica de los
contaminantes DBSNa y carbarilo resultan ser en algunos aspectos diferentes
pero en otros similares. En esta seccion se presenta un estudio comparativo de los
resultados experimentales obtenidos durante los diferentes procesos de
degradacién. Para todos los experimentos mostrados en este capitulo se oper el
DICEF en el modo continuo de recirculacion. Asimismo, durante estos estudios se
considera que la radiacién promedio en ambos experimentos es la misma, como
determinado en la secciéon 4.7.

5.8.1. Estudios comparativos de degradacién en funcién del tiempo de
exposicién a la radiacién

Utilizando parametros dptimos de los procesos de degradacién (3 gfl de H0z y
0.2% en peso de TiQ,) la figura 5.8 compara las curvas de degradacién del a)
carbarilo a una concentracitn inicial: 0.125 milimoles y del b) DBSNa a una
concentracién inicial de 0.11 milimoles. Para el primer caso se encuentra que
durante los primeros 60 minutes de exposicion a la radiacién solar, la
concentracion de carbarilo disminuyé a 0.025 milimoles (80%) y la descomposicidn
total carbarilo ocurre después de 90 minutos de exposicién. Para el caso del
DBSNa, el tiempo de exposicién para disminucién total de la concentracién fue
mas corto, de 60 minutos. Dado que en este caso se han utilizado todos los
parametros experimentales que optimizan el proceso, sus contribuciones
particutares son explicadas a través de cada una de las ecuaciones 2.26-2.30,
como explicado anteriormente para casos analogos.

A partir de la figura 5.8 es posible distinguir por comparacién de ambas curvas
que la descomposicion del carbarilo necesita un tiempo de residencia mayor que
la del carbarilo, esto aun considerando que sus concentraciones iniciales son
ligeramente diferentes. La diferencia entre ambos procesos de degradacién es
atribuible a la diferencia en estructura molecular; las reacciones intermedias de
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descompaosicién son propias de cada compuesto, como es mostrado en la seccidn
4.11 para la descomposicion del carbarilo y en la seccibn 5.7 para la
descomposicién del DBSNa.
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Fig. 5.8. Disminucién de la concentracion en milimoles del carbarilo {C; = 0.125
milimoles = 25 mg/l) y del DBSNa (C; = 0.11 milimoles = 37 mg/l} durante el
" proceso de degradacién fotocatalitica. ’ T T
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5.8.2. Estudios comparativos del proceso de degradacién en funcién de la
concentracion del catalizador

La figura 5.9 muestra fa disminucién en concentracién del a) carbarilo y del b)
DBSNa en funcién de la concentracidon del catalizador TiO; durante el proceso de
degradacién. Para ambos casos se afadié 3 g/l de H;O;. En este estudio se
trabajé con una solucién inicial de 0.25 milimoles de carbarilo a un tiempo de
exposicion de 120 minutos y una concentracion de 0.11 milimoles de DBSNa a un
tiempo de exposicion de 60 minutos. Adn cuando el comportamiento de la
reaccionh en funcién de la concentracion del catalizador es diferente para ambos
compuestos, los resultados de la figura 5.9 muestran un minime en 0.2 % en peso
de concentracion de TiO, el cual es comiin para ambas curvas de degradacién
fotocatalitica.

El valor del minimo para ambas curvas es de 0.0 milimoles, lo cual corresponde a
una degradacién del 100% para ambos tipos de contaminante. Considerando que
en el primer caso (carbarilo) se frata de un compuesto de la familia de los
plaguicidas y en el segundo de un compuesto de la familia de los detergentes,
estos resultados vienen a confirmar que el 0.2% en peso de catalizador optimiza
los procesos de degradacion fotocatalitica de varios tipos de compuestos
pertenecientes a diferentes grupos de contaminantes organicos {Blanco, 1991].

Es importante notar que en entre 0.0% y 0.2% en peso de catalizador, la
generacion de hidroxilos a través de los huecos generados al fotosensibilizar ¢l
catalizador es mas eficiente que por amba del 0.2%, para ambos tipos de
contaminantes. A concentraciones mayores a 0.2 % se presenta un exceso de
radicales de tal manera que existe una competencia y una recombinacién entre si;
al mismo tiempo, se presentan problemas de difusion de reactantes y productos
por la abundancia exagerada de particulas de semiconductor. Por otra parte, por
arriba del 0.2% en peso, el catalizador empieza a sedimentarse en el fondo del
fotorreactor, generando con ello una interferencia en ¢! proceso de irradiacion y
por ende de degradacion.
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Fig. 5.8. Disminucién de la concentracién del carbarilo (tiempo de residencia de
120 min.) y del DBSNa (tiempo de residencia de 60 min.) en funcién de
la concentracién del catalizador (TiO;). Para ambos casos se afiadid 3
g/l de H.0O; a la solucidn.
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5.8.3. Estudios comparativos de degradacion fotocatalitica en funcion de {a
densidad de flujos radiativos

La figura 510 representa el proceso de degradacion del a) carbarilo
(concentracién inicial: 0.25 milimoles) y del b) DBSNa (concentracion inicial: 0.11
milimoles) en funcién de la densidad de flujos radiativos expresada en soles. Para
estos experimentos se utilizaron las concentraciones dptimas de TiQz y Hz0,.
Para un tiempo de exposicién a la radiacién de 120 minutos, en la figura 5.10a se
ohserva que existe una fuerte disminucién de la concentraciéon de carbarilo con la
densidad fotonica a partir de cero hasta los cinco soles de potencia directa
alcanzando una disminucidn cercana a los 0.04 milimoles. Para una densidad
foténica arriba de cinco soles en el reactor, la disminucién de concentracién del
carbarilo ya no es tan pronunciada pero si considerable, hasta llegar a los 25
soles, donde se muestra un comportamiento cercanamente linea! con la densidad
fotonica; a partir de 25 soles la concentracion de carbarilo permanece casi
constante.

Para un tiempo de exposicidn a la radiacién de 60 minutos, la figura 5.10b
reproduce la disminucién de DBSNa durante e! proceso de degradacion. De esta
curva se observa que existe una dependencia cercanamente lineal desde 1 hasta
alrededor de 23 soles de densidad foténica; a densidades foténicas arriba de los
25 soles ya no existe una disminucién significante de ta concentracion del DBSNa.

Es muy importante notar que por debajo de los cinco soles toda la radiacién
incidente es aprovechada para fotosensibilizar al semiconductor. A partir de los
cinco soles, la recombinacion electrén/hueco no es todavia un proceso dominante
pero si competitivo y de esta manera se tiene un comportamiento lineal; por arriba
de los cinco soles y hasta los 25 soles, las recombinaciones ya juegan un papel
muy importante, ya que una sola particula de catalizador puede adsorber mas de
un fotén, lo cual generaria més radicales hidroxilos, los cuales competirian con las
especies oxidantes y asi disminuiria la razén de reaccion. Asimismo, por afriba de

los 25 soles la generacion de radicales hidroxilos es igual a la recombinacion.
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Flg 5 10. Comparacién de la disminucién de la concentracidn del (a) carbarilo
—oT s — 77~ (concentracion inicial de 0.25 milimoles y tiempo de residéncia de 120 -
minutos) y del (b) DBSNa (concentracién inicia! de 0.11 milimoles y
tiempo de residencia de 60 minutos) en funcién de la concentracion
geométrica.
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5.8.4. Comparacién de 1a actividad catalitica del TiO; en DBSNa y Carbarilo
en funcién del tiempo de exposicién

La figura 5.11 representa la actividad fotocatalitica (a) del carbarilo, y (b) del
DBSNa en funcién del tiempo de exposicion. La curva (a) muestra la actividad
catalitica del catalizador, la cual considera la relacién entre la reaccion
fotocatalizada con parametros dptimos de 0.2% de TiO,, 3 g/l de H;O; y radiacion
y a la reaccion sin catalizador, solo agente oxidante (3 g/l de H207) y radiacién. Se
observa que durante los primeros 60 minutos el incremento de la actividad es lento
{4) y arriba de este valor se alcanza el mayor incremento en actividad y después
de les 80 minutos su comportamiento es lineat hasta los 120 minutos, hasta llegar
a un valor acumulado de 52 después de 120 minutos de exposicidon. Estos
resultados demuestran nuevamente que el catalizador es la parte mas esencial del
proceso y que con su participacién la reaccion de degradacidon del carbarilo es
incrementada un factor de 52 veces en relacion a la reaccion sin catalizador.

En el caso del DBSNa, la curva 5.11 (b) muestra que durante los primeros 30
minutos se alcanza el mayor incremento en actividad, esto es del 12.6, y arriba de
este tiempo, el incremento se torna lento hasta alcanzar un valor de 14.7 a los 60
minutos de exposicién a la radiacidn. Se encuentra nuevamente que el empleo del
catalizador incrementa la velocidad de la reaccidon en un factor de 14.7 veces en
relacién a la reaccién sin catalizador.

En ambos casos la diferencia enfre utilizar o no el catalizador de TiO; es
impresionante. E! catalizador acelera la reaccibn como es manifestado en el
cambio de pendiente en la curva de la razon (degradacion con catalizador/
degradacién sin catalizador) de cambio. Por otra parte el que las curvas sean
diferentes tiene su explicacion en la cinética particular de cada compuesto
organico. A través de la identificacién de productos intermedios de reaccién se ha
visto gue el proceso fotocatalitico de degradacion de cada compuesto es un
proceso complejo y diferente para cada uno.
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Fig. 5.11. Comparacién de la actividad catalitica de (a) carbarilo (concentracién
inicial de 50 mg/l y tiempo de residencia de 120 minutos) y de (b)
DBSNa (concentracion inicial de 37 mg/l y tiempo de residencia de 60
minutos) y funcion del tiempo de exposicion.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES

Ya que los objetivos primordiales de este trabajo eran llevar acabo la

caracterizacion de la degradacién fotocatalitica y la generacion de conocimiento

en el area de fotocatdlisis heterogénea, se ve que dichos objetivos son

ampliamente alcanzados. Asimismo se alcanzan las metas y objetivos propuestos

de manera satisfactoria, como se plantea a continuacion a manera de

conclusiones.

1.

a)

b}

c)

El fendmeno de 1a fotocatélisis es un proceso complejo, en & cual deben de
intervenir factores muy importantes para su realizacién como son:

El concentrador solar. Utilizando el carbarilo y el DBSNa como contaminantes

bajo estudio de investigacion se pudo demostrar la eficacia del sistema DICEF
para el tratamiento de aguas contaminadas con compuestos organicos. El
DICEF proporciona de manera efectiva el flujo de fotones UV necesario para
una degradacion fotocatalitica.

El reactor. El disefio del reactor colocado en la linea focal del concentrador, ya
sea integrado a un sistema de recirculacién continua del fluido u ocperado en el
modo por Iotes trabaja de manera adecuada.

La degradacion fotocatalitica. Apoyado por los factores mencionados en los
incisos anterigres y utilizando el TiO; como catalizador fue posible realizar los
procesos de fotocatalisis de manera exitosa.

La interaccion de la radiacidon con una soluciéon acuosa que incluye el
compuesto organico, ya sea carbarilo o de DBSNa, el catalizador TiO; v el
agente oxidante necesariamente debe ser entendida a partir de las
contribuciones particulares con que cada uno de los factores experimentales
contribuye. La contribucion especifica de cada uno de los pardmetros
experimentates es la siguiente:
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a)

b}

c)

d)

En ambos caso de degradacién fotocatalitica realizada en este trabajo, se
demuestra que el catalizador de TiO; contribuye de manera contundente a la
descompaosicion; un 95% en caso del carbarilo y un 94% en el caso del
DBSNa.

De manera general se encuentra que la concentracién éptima del catalizador
al proceso de degradacion es del 0.2% en peso, aunque el intervalo de
concentraciones de 0.2 a 0.4% en peso es todavia dtil.

La alta contribucion del catalizador at proceso de degradacién es debida a la
generacidon de radicales hidroxilo, los cuales a través de reacciones de
oxidacion en la molécula organica terminan por descomponeria.

La adicién de! agente oxidante conjuntamente con oxigeno, previamente
absorbido, conducen a la generacién de radicales hidroxilo, los cuales
contribuirdn a completar la degradacién de los contaminantes carbarilo y
DBSNa. En esta forma se determiné que concentraciones 0.2% en peso de
TiO2 y 3 g/l de H20; optimizan los procesos de degradacién fotocatalitica.

Cuando no se utiliza la concentracién éptima de catalizador (0.2% en peso)
entonces la aportacidn del agente oxidante (3 gA) varia 15 al 20%.

En el caso en que se utiliza el catalizador de TiO;, se demuestra que la
contribucién de los procesos de fotdlisis tanto del HZO como del HzO; (3 mg/l) a

~ DBSNa es pequefia. o

3. Fotocatalisis en los sistemas carbarilo y DBSNa.

a)

b}

Se encuentra que el factor de actividad catalitica del TiQ; para la reaccién de

degradacién acumulada del carbarilo es de 52 relativo a la reaccion sin
catalizador.

La reaccion fotocatalitica para el carbarilo es una reaccién de primer orden y su
constante de velocidad de reaccion (k) obtenida fue 0.0396 min™'.
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c)

d)

e)

Se calculs |a energia de activacion (energia que deben adquirir los reactantes
para gue la transformacion se lleve a efecto) para la degradacién del carbarilo
la cual fue de 10.55 kJ/mol (2.52 kcal/mol).

Se estudio el comportamiento del proceso de degradacion en funcion de las
concentraciones de contaminante, tanto del carbarilo como del DBSNa. Para el
caso del carbarilo, se obtuvo que para concentraciones por debajo de 50 mg/l
se alcanza una degradacién total del contaminante en un tiempo de expaosicién
de 120 minutos; para el caso del DBSNa a concentraciones de por debajo de
37 mgA se alcanzé una degradacién total en un tiempo de exposicion de 60
minutos.

Se determind el papel que juega la densidad de flujos radiativos en el
fotorreactor durante el proceso de degradacion. A baja concentracion (< 5
soles) la mayoria de los pares electron-hueco son eficientemente
aprovechados. A partir de cinco soles se considera que aunque la

' recombinacion de pares electron/hueco se empieza a ser notable este no es un

proceso dominante. Entre cinco soles y hasta los 25 soles se observa un
comportamiento lineal, de la degradacién con el flujo foténico, y donde las
recombinaciones electrobn hueco ya juegan un papel muy importante; un
elevado incremente en la densidad de flujos radiativos, provoca que una sola
particula de catalizador pueda adsorber mas de un fotdn, lo cual generara mas
radicales hidroxilos que a su vez favorecen su recombinacion [2("OH) — H,0;)
disminuyendo asi 1a razén de reaccidn; debido al proceso de recombinacidn
radicales, por arriba de 25 soles se aicanza una generacion constante de
radicales hidroxilos y asimismo una degradacion constante.

Los estudios realizados en el IMTA de identificacion de intermediarios y
productos finales, demostraron que la oxidaciéon toma lugar con la formacion
simultanea de diferentes compuestos que muestran variable grados de
oxidacion, algunos de ellos produciendo a otros compuestos. La distribucion de
las especies hacia el final del proceso es dificil de predecir ya que dependen
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de un gran namero de variables como adsorcién, velocidad de reaccion y
naturaleza de los productos intermediarios. Para el carbarilo los compuestos
intermedios de reaccion identificados son: 1-naftalenol, 1,4-naftalenediona,
2-hidroxi-1,4-naftalenediona, 4,7-dimetil-1,3-isobenzofurandiona y 2-etil-1-
hexanol. Para el caso del DBSNa se identificaron alcoholes, cetonas, dicetonas
ciclicas, ésteres carboxilicos, acidos carboxilicos y dioles.

g) La reduccion del 8% del carbén organico total demastrd que ta mineralizacién
del carbarilo es parcial, pero se forman compuestos de intermediarios de mas
baja toxicidad. La reduccion de toxicidad del carbarilo (concentracion inicial 100
mg/l y después de 120 minutos) fue del 94% medida como ECsg,

4. Fotdlisis en los sistemas carbarilo y DBSNa.

a) Carbarilo. Tratando la fotélisis como un proceso totalmente independiente de la
fotocatalisis, se demostré que si Unicamente se utiliza el agente oxidante y la
radiacidn, la produccion de radicales hidroxilo al proceso de degradacion del
contaminante es muy considerable, alcanzando una degradacién del 50% con
tan s6lo 6 g/l de agente oxidante en un tiempo de exposicidn de 120 minutos.

b) DBSNa. En este caso la fotélisis del contaminante es casi total (99%) a una
concentracién de H2O. de 100 gfl, que para una concentracidn de DBSNa de
37 mg/l resulta una cantidad enorme de agente oxidante.

c) Por otra parte si se aprovecha el incremento en tempere;tur; en -el ;eactor.
como ocurre en una reaccion estequiométrica térmica y conjugado con la
reaccién fotolitica, entonces para temperaturas de reactor en el intervalo de 50
a 75 °C para el caso del DBSNa se alcanzan degradaciones porcentuales del

95 al 99%, utilizando tan sélo 3 gl de H;0..
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Ventajas del sistema de degradacion fotocatalitica:

La reaccién fotocatalitica puede destruir completamente compuestos disueltos
en agua, en principio en baja concentracion, y actualmente se ha comenzado
con éxito la degradacién de aguas residuales industriales con alto contenide en
carbon organico [Malato, 2000).

Es un método que destruye sustancias toxicas hasta compuestos
completamente inocuos; los subproductos que se obtienen son agua, CO, y

baja concentraciones de acidos inorganicos.

Las sustancias orgdnicas contaminantes son eliminadas en un tnico proceso
sin necesidad de ser extraidas previamente del medio en el que se encuentran
disueltas.

El proceso tiene lugar a temperatura ambiente, requiere una energia
procedente de una fuente limpia, abundante, barata e inagotable como es el
Sol, ademas México recibe energia de alta calidad en mas de la mitad de su
territorio.

Desventajas del sistema de degradacion fotocatalitica:

Las desventajas del sistema de degradacion DICEF, radica en que como todo
concentrador de canal parabdlico requiere de un preciso sistema de
seguimiento aparente de sol, ademas de que soOlo pueden aprovechar la
radiacion solar directa y se desaprovecha la radiacion solar difusa.

Requiere moderada concentracion del contaminante (cientos mg/), mederado
volumen de tratamiento y sobre todo los sistemas deben estar localizados en

zonas de alta insolacién.
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b}

a)

b)

c)

d)

€)

Importancia ambiental

Las potenciales aplicaciones del proceso fotocatalitico son: tratamiento de
aguas subtertaneas contaminadas, purificacién de agua potable, tratamiento

de aguas residuales y combinacion con procesos de tratamiento bioldgico.

Para éste Ultimo caso, el tratamiento fotocatalitico previo al reactor biologico
eliminara la presencia de determinados compuestos toxicos que impide la
viabilidad de los lechos biologicos.

Sugerencias para trabajos futuros:
Fijar el catalizador mediante algun tipo de matriz o soporte en el reactor.

Mejorar la eficiencia del catalizador para posibilitar el uso de una franja
espectral solar mayor.

Utilizar otros agentes oxidantes, por ejemplo, el persulfato sodico tiene la
particularidad de producir radicales SO,° que, en conjuncion con el TiQOs,
multiplican la eficiencia del proceso de degradacion fotocatalitico por un factor
de al menos, un orden de magnitud [Blanco y Malato, 1996].

Utilizar sistemas de colectores cilindro-parabdlicos compuestos (CPC), debido
a que son estaticos y no requieren seguimiento solar alguno, pero alcanzan un

. factor de.concentracion de hasta 10 soles y ademas de que con esta geometria

se podra aprovechar en su totalidad la radiacién global (suma de la radiacién
directa y difusa).

Iniciar estudios de degradacion fotocatalitica con aguas contaminadas reales.
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Apéndice A. Espectro de absorbancia del plaguicida carbarilo

Determinacion de Carbarilo
por Espectroscopia de UV

Carbarilo es el nombre coman (ANSI, 18O, BSI). Nombre quimico (IUPAC) 1-naftil
metilcarbamato, un insecticidad.

OCO.NHCH,
Formula molecular; C,;H(NO:
Peso molecular: 201.2
Punto de fusidén: 142°C

1. OBJETIVO
Determinar los miligramo de carbarilo / litro en muestras de agua.

2. CAMPO DE APLICACION

Esta metodologia se puede aplicar a muestras de agua que presumiblemente
contengan Carbarilo. Esta técnica se desarrollé para estudios de fotocatilisis
utilizando al carbarilo como compuesto contaminante.,

3. DEFINICIONES

Los plaguicidas son sustancias que se utilizan para el combate de las plagas que
atacan a los cuitivos y de los vectores que fransmiten enfermedades al hombre y a
los animales. El hombre ha utilizado plaguicidas desde épocas remotas. En un
principio los usaba principalmente para proteger tanto los cultivos como los
alimentos del ataque de las plagas. A partir de 1945, vastos campos plantados con
solo un tipo de cultivo, 0 unos pocos tipos, al igual que casas, jardines caseros y
traspatios, han sido tratados con diversos compuestos quimicos conocidos como
plaguicidas (o biocidas): sustancias capaces de matar organismos considerados
indeseables. Los tipos de plaguicidas mas utilizados son; insecticidas {que matan
insectos), herbicidas (para aniquilar hierbas), fungicidas (extinguen hongos),
nematocidas (exterminan neméatodos) y raticidas (exterminan roedores).

4, FUNDAMENTO

Las moléculas bencénicas tienen la propiedad de absorber la radiacion ultravioleta
en funcién de su concentracién, en el caso del carbarilo su absorbancia maxima la
tiene en 280 nm.

5. EQUIPO

Espectrofotometro de UV, de doble haz de luz con registro de juego de celdas de
un cm.

Agitador mecanico.

Aparato de filtracion a vacio.

Balanza analitica (precision de 0.0001 g)
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6. REACTIVOS
Carbarilo estandar de pureza conocida.
Etanoi, grado pesticida o espectro

7. MATERIAL

Marcador indeleble Etiquetas

Vasos de precipitados de 100 ml, 500 mi, Espatula para balanza
Mascara protectora Guantes

Gogles o mascarilla

8. PROCEDIMIENTO

8.1

8.2.

8.3.

8.4.

85.

Se

Preparacién de la solucién patron de carbarilo.- se pesa 0.5000 gramos de carbarilo
en base 100% activo. Se disuelve en agua destilada y se diluye a 1000 mi (500 mg/h);
1.0 mi=0.5 mg de carbarilo. Se conserva en refrigeracidon para evitar su
biodegradacidn.

Curva de calibracién.- se van realizar tres curvas de calibracién con concentracién
baja, media y alta de carbarilo.

Curva de calibracién con concentracién baja de carbarilo.- Prepare una serie de 7
matraces aforados de 100 ml con 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 ¥ 1.0 ml de la solucién
patrén de carbarilo; se agrega agua destilada hasta un volumen de 100 ml en cada
matraz aforado. Trace una curva de calibracidn de mg de carbarilo {0.5-5 mg/) contra
absorbancia.

Curva de calibracién con concentracion media de carbarilo.- Prepare una serie de 5
matraces aforados de 100 m! con 3, 5, 7, 9 y 10 m! de la solucidn patrén de carbarilo;
se agrega agua destilada hasta un volumen de 100 mi en cada matraz aforado. Trace
una curva de calibracion de mg de carbarilo (5-50 mgfl} contra absorbancia.

Curva de calibracién con concentracion alta de carbarilo.- Prepare una serie de 5
matraces aforados de 100 ml con 30, 50, 70, 90 y 100 ml de fa solucidén patron de
carbarilo; se agrega agua destilada hasta un volumen de 100 ml en cada matraz
aforado. Trace una curva de calibracién de mg de carbarilo (50-500 mg/l) contra

~absorbancia.

MEDICION

determina la absorbancia de la solucién que contiene carbarilo a 280 nm contra un

testigo de agua destilada; una vez obtenido la absorbancia se determina directamente los
mg/t de Carbarilo en las curvas de calibracién.

Los espectro de absorbancia del carbarilo para tres diferentes rangos de
concentracion del contaminante carbarilo se muestran en la figuras A.1 (1.5-
5.0 mg/l), A.2 {15-50 mg/l} y A.3 {50-500 mg/l).
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Fig. A.1. Espectro de absarbancia del plaguicida carbarilo a baja concentracion.
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Fig. A.2. Espectro de absorbancia del plaguicida carbarilo a mediana

concentracion.
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Fig. A.3. Espectro de absorbancia del plaguicida carbarilo a alta concentracion.
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