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RESUMEN

En este trabajo se busco el proceso mas eficiente para degradar una muestra del lavado de un
reactor de produccion de acido 2,4-dicloro fenoxiacético (2,4-D) con una concentracion de 100
g/L. Para ello se hizo una disolucién a 10 g/L y posteriormente se realizd una comparacion entre
tres procesos avanzados de oxidacion. EIl de cobalto/peroximonosulfato (Co/PMS) con una
[C0™%)o= 0.8 mM, [KHSOs], = 0.008 mM, Foto-Fenton con [Fe]o = 1.5 mM, [H,03J0=4.5mM y
Foto/ferrioxalato/H,0; [Felo = 1.5 mM, [H;0:]p = 4.5 mM, [Ox]o = 1.5 mM. Todos ellos tuvieron
como variables independientes una concentracion inicial de 2,4-D de 10 g/L y pH = 3. Se logré
una degradacion del 86%, 12% y 40% de 2,4-D respectivamente en un tiempo de 240 min. La
cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) es la técnica mas versatil y mas utilizada
para el andlisis o determinacion de compuestos orgdnicos. En este caso, debido al costo del
analisis de la muestra por este método, y conociendo que la concentracion inicial de 2,4-D
presente en nuestra disolucion es elevada (1 — 10 g/L), se decidio determinar el contenido de

2,4-D por espectrofotometria.

Para la determinacion de peroxido de hidrogeno, se usd un método que esta basado en la
medicion fotoeléctrica de la intensidad del color de la solucion de peréxido de hidrégeno

tratada con el reactivo sulfato de titanio.

Con los resultados obtenidos en los experimentos comparativos se optd por el sistema
Foto/ferrioxalato/H,0; para degradar 2,4-D a concentraciones de 1y 10 g/L. Para ello se disefid
un experimento factorial 2* donde se tomaron como variables las concentraciones iniciales de
2,4-D, hierro, oxalato y peroxido de hidrogeno, manteniendo como constante un pH = 3, el
disefio fue de 2* con un total de 16 condiciones experimentales. La mejor condicion fue dada
por [Felo = 0.45 mM. [Ox]p = 1.5 mM. [H;05]o = 4.5 mM, con una degradacion del 82% para 1
g/Ly de 57% para 10 g/L de 2,4-D. Esta condicion fue validada realizando tres repeticiones
obteniendo un degradacion promedio del 82%. Posteriormente se obtuvo la relacion de energia
acumulada por litro sobre area de coleccion la cual permitio la determinacion del area
requerida del colector solar, asi como prever el tiempo de proceso, aun variando los volumenes

de tratamiento con un minimo de error.
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INTRODUCCION

El uso desmedido de plaguicidas actualmente en México trae consigo un grave riesgo ambiental
y de salud debido al mal manejo de sus residuos y la mala disposicion final. Uno de estos
plaguicidas, es el acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) que por sus caracteristicas es uno de los
12 contaminantes organicos persistentes (COPs) registrados en el convenio de Estocolmo como
prioritario para su eliminacion y/o reduccion global y del cual, México es el mayor productor en
América Latina.

Se han estudiado varias opciones de tratamiento para su mineralizacion o degradacion,
como los tratamientos fisicos, la adsorcion y filtros percoladores, hasta tratamientos
biolégicos. En algunos casos, estos procedimientos resultan inadecuados para alcanzar el grado
de mineralizacion requerido. Ademas, estas tecnologias no resultan factibles y el tratamiento de
efluentes para la eliminacién de 2,4-D es extraordinariamente caro. Por otra parte, existen las
tecnologias o Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO) que pueden aplicarse a la remediaciony
desintoxicacion de aguas contaminadas con plaguicidas, generalmente en pequeia o mediana
escala. Los (PAO), se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos
en la estructura quimica de los contaminantes, ya que involucran la generaciéon de especies
transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo (HOes). Este radical puede ser
generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras formas de energia y posee
alta efectividad para la oxidacion de materia orgdnica. Generalmente se consigue la
mineralizacion completa (destruccion) del contaminante. En cambio, las tecnologias
convencionales, que no emplean especies muy fuertemente oxidantes, no alcanzan a oxidar
completamente la materia organica (Doménech et al., 2001).

Desde algunas décadas se han estado realizando investigaciones sobre un nuevo PAO, en
el que la generacion de radicales hidroxilos puede iniciarse mediante la absorcion de radiacion
solar por complejos férricos y perdxido de hidrogeno (reaccién de Foto/Fenton asistida con
radiacion solar). El ferrioxalato, por ejemplo, es uno de estos complejos, y ha sido usado como
actinometro durante décadas, ya que absorbe radiacion hasta 500 nm. Por lo tanto, la
utilizacion de este complejo férrico para la destruccion de contaminantes orgdnicos via reaccion
de Foto/Fenton asistida con radiacion solar, tiene la ventaja de aprovechar tanto la radiacién

solar ultravioleta como parte de la visible.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES
1.1 Riesgos ambientales derivados del uso de plaguicidas en México

Sobre la contaminacion por pesticidas en México, usualmente la poblacién se entera sdlo
cuando ocurre algun desastre ecoldgico, como la muerte de aves migratorias o de formas de
vida acuatica. En el pais no hay cifras oficiales fidedignas sobre el tipo de contaminantes y

niveles de contaminacion de cuerpos de agua dulce, lagunas, presas o rios.

Algunos investigadores han detectado contaminacion por herbicidas enlas zonas de Patzcuaro o
Chapala, donde el trabajo de eliminacién de melazas o flora de acompafiamiento de cultivos se

realiza por vias distintas de la manual, debido a presiones de comercializacion.

Uno de los herbicidas mas utilizados es el acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), al lado de una

amplia gama de pesticidas dentro del grupo de las triazinas que se consume en el pais.

Los herbicidas se usan sobre todo en las regiones de la Republica Mexicana donde se cultivan
maiz y granos diversos. El problema es ain mas complicado porque estos productos también se
usan indiscriminadamente en jardines, en zonas urbanas o suburbanas. Algunos pesticidas
provocan dafio ecolégico, afectan la cadena alimenticia y terminan por alterar el entorno
ecologico de grandes areas. El problema de contaminacion por estos productos puede ser muy
grave, ya que algunos de ellos causan serias alteraciones genéticas en distintas especies
animales (batracios y peces), particularmente en sus etapas juveniles, independientemente de

los dafos de diverso grado provocados en humanos.

Durante afios en México, se ha observado de manera tradicional en el campo, que los envases
de los agroquimicos cominmente son desechados de forma irresponsable en los canales de
riego, rios, arroyos, zanjas, brechas, barrancas, campo abierto y en otros casos son quemados o
enterrados, generando focos de contaminacién del medio ambiente (aire, tierra y mantos

acuiferos) representando un peligro para la salud de las personas y de los animales. Con el paso
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del tiempo, la generacion de los envases vacios de agroquimicos y afines en nues tro pais ha sido
abordada desde distintos angulos; por desgracia, no siempre de manera eficaz o eficiente.

Para ello, La Asociacion Mexicana de la Industria Fitosanitaria A.C. (AMIFAC) ha asesorado El
Plan de Manejo de Envases Vacios de Agroquimicos y Afines (PLAMEVAA) que describe los
procedimientos que se usaran para el manejo adecuado de los envases vacios de agroquimicos
y afines entendiendo por estos ultimos aquellos envases cuyo uso del producto incluye el

urbano, doméstico, forestal, pecuario y jardineria. (GEMI, 2004)

Actualmente el PLAMEVAA de AMIFAC, cuenta con 18 Centros de Acopio Temporales (C.A.T.)
en funcionamiento los cuales son unas naves de tipo industrial, donde reciben los envases
vacios de agroquimicos y afines con el requisito fundamental que los envases hayan sido
sometidos a la técnica del triple lavado, posteriormente los separan, acondicionan vy

compactan.

En el municipio de Villa Guerrero del Estado de México, se encuentra un C.A.T donde los
envases vacios de plaguicida son compactados y almacenados para su reciclaje y
posteriormente procesados, el problema radica en que estos envases solo cuentan con un
triple lavado llevado a cabo por los agricultores, sin la certeza de que este lavado se ejecute
correctamente, ya que no existe un control para su verificacion, pues se pudo observar que
algunos envases aun tenian remanente del producto y estos eran vertidos a un galén de 20

litros si conocer la disposicion final del mismo.

La experiencia en Almeria Espafia, donde realizan el tratamiento de aguas residuales
procedentes de una planta de reciclado de envases de plaguicidas, considerando una
concentracion de 100 mg/L como la concentracion maxima a tratar, porque a esta
concentracion los plaguicidas comerciales producen una espuma apreciable en el agua y esto

produce problemas de operacién
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Figura 1. Foto lzquierda, manera comun de encontrar los envases desechados. Foto derecha, Centro de acopio de Villa
Guerrero, Estado de México

La entrada del acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), al mercado de plaguicidas, después de la
Segunda Guerra Mundial, es considerada como el inicio de la historia moderna de los
herbicidas; es decir, del uso de sustancias quimicas sintetizadas en el laboratorio que son
producidas industrialmente para ser usadas en el control de las plantas indeseables. El 2,4-D
sigue siendo uno de los herbicidas de mayor venta en el mundo, recomendado en la agricultura,
las plantaciones forestales, e incluso para el cuidado de céspedes y jardines domésticos. La
expansion comercial global del uso de los herbicidas y demas plaguicidas quimicos ha traido
graves consecuencias ambientales y de impacto a la salud publica, frente a lo cual los gobiernos

han reaccionado de manera tardia (Bejarano, 2007).

En América Latina y el Caribe, el 2,4-D, es uno de los herbicidas de mayor uso, junto con el
glifosato, atrazina. Se usa para controlar malezas de hoja ancha, en una gran variedad de
cultivos. En México, por ejemplo, se recomienda para el control de malezas en arroz, cafia de
azucar, maiz, sorgo, trigo, cebada, avena, limén, naranja, mandarina, tangerina, lima, centeno,

potreros, pastizales, sitios acuaticos, e incluso en el césped en la ciudad (Bejarano, 2007).
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1.1.1 2,4-D en ambientes acuaticos

Distintas cantidades de productos a base de 2,4-D aplicados en un drea, pueden distribuirse en
el medio ambiente general en el curso de unas pocas horas o dias, debido a los movimientos del
aire, el agua o la tierra, especialmente en épocas de lluvia, vientos fuertes o alta temperatura. El
2,4-D y sus derivados se descomponen por hidrdlisis, fotdlisis y por accidn bioldgica (figura 2).
En ocasiones puede producirse persistencia o acumulacion de los residuos de 2,4-D
correspondientes a un uso normal, especialmente en condiciones de sequedad o de frio, cuando

existe poca actividad biolégica (Bejarano, 2007).

Absorcién por la

planta
fotodegrad acién

volatizacion

Escorrentia

Absorcion en el suelo
degrad acion microbio logica
degrad acién quimica

Lixiviacién hacia aguas
subterrineas

Absorcién por
laplanta

Figura 2. Proceso en que el medio ambiente se ve afectado por los plaguicidas
En ambientes acudticos los microorganismos y la fotdlisis son las causas principales de la
degradacion del 2,4-D. Los residuos de 2,4-D se dispersan rapidamente en aguas en
movimiento, pero los residuos pueden detectarse hasta seis meses mas tarde en aguas
tranquilas. Las tasas de descomposicion aumentan junto con el aumento de los nutrientes, la
carga sedimentaria y el carbono organico disuelto. En condiciones oxigenadas la vida media
fluctia entre una y varias semanas. Los ésteres de 2,4-D se degradan con mayor rapidez en

condiciones basicas y pueden persistir por mas tiempo en aguas pobres en nutrientes.
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La mayoria de las formulaciones de 2,4-D tienen el potencial de filtrarse hacia la columna del
suelo y de alejarse del lugar de la aplicacion a través del flujo de las aguas superficiales o
subsuperficiales. En el agua se descompone para formar 2,4-diclorofenol (2,4-DCP), que puede
causar problemas a los mamiferos. El uso de 2,4-D para controlar las malezas acuaticas
contamina las fuentes de riego y de agua potable. También contamina las aguas marinas vy las
aguas subterraneas. Pueden aparecer residuos de 2,4-D en los sistemas acuosos debido a la
sedimentacion del producto que escapa de las fumigaciones aéreas, debido a los restos de  2,4-
D contenidos en el vapor o en las gotas que se forman en la atmdsfera durante la lluvia, debido
a los escurrimientos que se producen desde los campos tratados con el producto, o luego de la
aplicacion de 2,4-D al agua para controlar las malezas acuaticas. Las descargas industriales, ya
sea por derrames accidentales o a través de los sistemas de alcantarillado, pueden contribuir

también a la contaminacion del agua (Harikrishan y Usha, 2007).

1.1.2 Evidencia de la contaminaciéon con 2,4-D

El 2,4-D es neurotoxico. Se absorbe con facilidad a través de la piel o por inhalacién y puede
causar danos al higado, a los rifiones, a los musculos y al tejido cerebral. La exposicién al 2,4-D, a
sus formulaciones en ésteres y sales, se ha asociado a una diversidad de efectos adversos para
la salud de los seres humanos y para distintas especies animales. Estos efectos varian desde la
embriotoxicidad y la teratogenicidad a la neurotoxicidad. Una vez dentro del cuerpo, el 2,4-D se
distribuye rapidamente y las mayores concentraciones aparecen en los rinones, el higado y en el
sistema nervioso central. Los productos toxicolégicamente significativos son el 2,4-D y un
producto de su descomposicion, el 2,4-diclorofenol (2,4-DCP). En los casos de intento de
suicidio, se ha informado de toxicidad neuroldgica, cardiaca, hepatica y renal (Harikrishan vy

Usha, 2007).
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1.1.3 Efectos agudos en la salud

Los sintomas de la exposicion incluyen dolor del pecho y del abdomen, dolor de cabeza,
irritacion de la garganta y del pecho, nduseas, vomitos, mareos, fatiga, diarrea, pérdida
temporal de la vision, irritacion del tracto respiratorio, confusion, contracciones musculares,
alcalinizacion de la orina, sensibilidad o rigidez, adormecimiento y cosquilleo, dificultades
respiratorias, paralisis flacida, sangramiento e hipersensibilidad quimica, baja presion
sanguinea, aumento de la temperatura corporal, pérdida del apetito. En algunos casos los
efectos neurotodxicos incluyen la inflamacion de las terminaciones nerviosas. Se presenta
dilatacion y congestion grave de los vasos sanguineos de los pulmones, el higado y los rifiones;
la muerte se produce por congestion del higado y por neumonia. En los casos de ingestion

directa se ha informado de pérdida de sangre por la boca y la nariz (Harikrishan y Usha, 2007).

En los seres humanos se ha sabido que exposiciones aparentemente menores han causado

neuropatias periféricas (pérdida irreversible de la sensibilidad en las extremidades).

Los signos mas caracteristicos de envenenamiento grave con 2,4-D corresponden a los de la
miotonia, pero se han descrito también otros cambios fisiolégicos, hematolégicos, bioguimicos
e histologicos. En concentraciones altas (inhalacion o exposicion oral agudas) afecta el sistema
nervioso central de los seres humanos, con sintomas que incluyen rigidez de brazos y piernas,
descoordinacion, letargo, anorexia, estupor y coma. El 2,4-D también es irritante del tracto
gastrointestinal, causa nauseas, vomitos y diarrea. También se ha informado de proteina en la
orina después de una exposicion aguda. El 2,4-D irrita la piel, los ojos y las membranas mucosas.

Si la exposicion afecta a los ojos puede causarles un dafio permanente.

El envenenamiento con dosis menores de 2,4-D ha causado sintomas tales como problemas
neuromusculares que duraron varios meses después de la ingestion. Pueden agravarse
condiciones médicas preexistentes, tales como asma o lesiones de la piel. El contacto cutaneo

con el 2,4-D puede causar sarpullido o dermatitis en los seres humanos (Bejarano, 2007).
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Otros efectos a la salud, son presentados en la siguiente tabla 1

EFECTOS

Tabla 1. Efectos del 2,4-D sobre la Salud

Cronicos

(No cancerigenos)

La exposiddn oral crénica (de largo plazo) al 2,4-D tiene efectos sobre el
sistema nervioso central, la sangre, el higado y los rifiones. La exposiddn
cronica puede causar dermatitis de contacto, debilidad, fatiga rapida, dolor
de cabeza, mareos, sensacion de ebriedad, alteraciones gastrointestinales y
cardiovasculares, deterioro del fundonamiento del higado, dolor en la region
del estéomago y del higado, ulceras en la boca y la faringe, aumento de la
salivacion, sabor dulce en la boca, incremento de la sensibilidad auditiva.
También se sabe que causa efectos psicoldgicos adversos.

Mutagénicos

Los trabajadores que realizaron aplicaciones de 2,4-D mostraron un nimero
mayor de células sanguineas blancas multinucleares. En los conejos, la
exposicion dio como resultado una cantidad inusual de cromosomas en las
células cerebrales. El 2,4-D puede causar mutacion genética en procariotas,
insectos y células de mamiferos (in vitro).

Reproductivos
efectos sobre
desarrollo

y
el

Se demostro que el 2,4-D causa un aumento del nimero de espermios
anormales en los agricultores expuestos. Se observé un aumento de la
mortalidad y de la pérdida de peso de las crias de ratas expuestas por via oral
a niveles elevados de 2,4-D. Se ha reportado menor peso fetal, mayor
mortalidad fetal y malformaciones esqueléticas en las crias de ratones, ratas
y hamster expuestos al 2,4-D por via oral.

Teratogénicos

En lugares donde habia un alto uso de 2,4-D se observaron tasas elevadas de
defectos congénitos en seres humanos. En animales de laboratorio el
herbicida produce efectos teratogénicos. Se comprobé que los residuos de
plaguicidas, induyendo el 2,4-D, afectan directamente a los embriones
aviares, alterando su desarrollo normal y causando cambios patosicoldgicos y
morfoldgicos. El 2,4-D se distribuye a través de todo el cuerpo, pero no hay
mucha evidenda de que se acumule. Se ha informado que se bioacumula en
los peces. La transformacién del producto quimico en los mamiferos parece
ocurrir solo hasta cierto punto y corresponde fundamentalmente a la
formacion de conjugados de 2,4-D con azucares o aminoaddos.

Alteraciones
endocrinas

El 2,4-D es ademads un alterador endocrino y puede interferir en el sistema
hormonal y ponero en riesgo, con la posibilidad de causar muchos problemas
graves, incluso cancer. El Instituto Nacional de Ciencias de la Salud (Estados
Unidos) lo considera un posible alterador endocrino. Los aplicadores de
herbicida que se expusieron al producto quimico mostraron niveles elevados
de hormona luteinizante en el suero y una estabilidad gendmica alterada.

Fuente: (Harikrishan yUsha, 2007)
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Cabe decir que México destaca como productor de 2,4-D en América Latina, en la tabla 2 se

muestran sus nombres comerciales.
Tabla 2. Nombres comerciales del 2,4-D

Empresa Marc a comercial Ingrediente activo Concentracion
Agricultura Nacional CIRRUS Dicamba +2,4-D amina 12.40% +35.70%
Agricultura Nacional DRAGOESTER 47 2,4-D ester 49.84%
Agricultura Nacional FITO- AMINA 40 2,4-D amina 49.50%
Agricultura Nacion al de Jalisco 2,4-D AMINA 720 2,4-D amina 81.00%
Agricultura N acion al de Jalisco CANAD Ametrina +2,4-D éster 25.50% +16.40%
Agricultura N acion al de Jalisco MACHETAZO 2000 2,4-D 49.60%
Agronova CROSSER Picloram+2,4-D; Sal triisopropandamin a 02.51% +26.11%
Agronova NOVAMIN A 480 2,4-D amina 49.60%
Agronova NOVAMIN A SUPER 2,4-D amina 81%
Agroquimicos Versa 2,4-D AMINA 2,4-D amina 49.90%
Agroquimicos Versa 2,4-D ESTER 2,4-D éster 49.64%
Agroquimicos Versa DEFENSA Picloram+2,4-D; Sal trilsopropandamin a 10% +98 %
BASF Mexicana DRAGOPAX 375 Ametrina +2,4-D éster 25% +16.50%
Cheminova Agro de México CHAPOLEO-A /ARRASADOR 480 5C 2,4-D amina 49.40%
Cheminova Agro de México CHAPOLEO-E 400 CE 2,4-D éster 49.60%
Dow Agro Sciencies de México DMA*6M 2,4-D amina 81%
Dow Agro Sciencies de México ESTERON PLUS 2,4-D éster Ba%
Dow Agro Sciencies de México ESTERON 47 M 2,4-D éster 49.20%
Dow Agro Sciencies de México FITO ESTER 47 2,4-D éster 48.94%
Dow Agro Sciencies de México FULL-MINA’40 Y/O FORMULA 48 /DM4 2,4-D amina 49.60%
Dow Agro Sciencies de México GESAPAX H 375 Ametrina +2,4-D éster 25% +18.50%

Dow Agro Sciencies de México
Ducor Agro

Ducor Agro

Ducor Agro

Ingenieria Industrial
Insecticidas del P acifico
Mezfer (Mezclas y Fertilizantes)
Monsanto Comercial
Polaquimia

Polaquimia

Polaquimia

PYOSA

Quimica AMVAC de México
Quimica de Cobre

Quimica Lucava

Syngenta Agro

Syngenta Agro

Syngenta Agro

Syngenta Agro

Técnica Agricola Chiapas
Técnica Agricola Chiapas
United Phosphorus de México

Velsimex

GESAPAX H AUTOSEN SIBLE
MARMINA 4-D
MARMINA 6-D
NUFARMESTER 2,4-D
YERBISOL

DAMINE 480

RAPIDO 2,4-D

INTERPAX 2,4-D

HERBIPOL 2,4-D, AM INAN® 4
HERBIPOL 2,4-D, AM INAN* 6
HERBIPOL 4 EB

QURON* / HACHA /GALOP E
ALCO/CITRUS FIX
TORDON* 101
LUCAMINA 4

HIERBAM INA

HIERBESTER

TRINATOX D CE

VERSATIL 240 CE
TACSAMINA

TACSARON

UNIAMIN A 720 C.E.

AGRAMIN A 480
AGRESTER 400 C.E.

Ametrina + 2,4-D: 5al sodica
2,4-D amina

2,4-D amina

2,4-D éster

2,4-D amina

2,4-D amina

2,4-D

2,4-D, ametrina

2,4-D amina

2,4-D amina

Acido 2,4-D éster
Picloram +2,4-D sal amina
2,4-D éster

Picloram +2,4-D sal amina
2,4-D amina

2,4-D amina

24-D

Ametrina +2,4-D éster
Ametrina +2,4-D éster
2,4-D amina

2,4-D éster

2,4-D amina

2,4-D amina
2,4-D éster

30.9% +19.1%
46.30%

81.00%

48.94%

49.50%

46.30%

N.D.

N.D.

49.40%

70.00%

49.60%

86.67% +20.55%
45%

10.70% +38%
50.43%

49.40%

49.60%

25.50% +16.40%
25.50% +16.40%
46.30%

48.94%

70.00%

49.60%
49.00%

Fuente: Diccionario de Especididades Agroquimicas Fertilizantes, Plaguicidas y productos organicos. PLM (2004). 2,4 -D amina: Sal
dimetilamina: 2,4-D éster: Ester isobutilico
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1.2 Caracteristicas del 2,4-D

El plaguicida acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) se presenta en forma de sal de amonio
(amina) o de éster (figura 3). Sus sales son absorbidas rapidamente por las raices vegetales, en
tanto que los ésteres son absorbidos rapidamente por las hojas; el ingrediente activo es
transportado luego a través de toda la planta, actuando como un inhibidor del crecimiento, al
imitar a la hormona auxina (figura 4) de la planta. Controla selectivamente las malezas de hoja
ancha en los cereales (luego de que han brotado los cultivos), en los pastizales, los bosques, los
parques y los jardines caseros; también se usa para controlar las malezas acuaticas de hoja

ancha.

El 2,4-D y algunas de sus sales y ésteres

O (o o
] " ,CH! 1]
0Q-CH,-C-OH O-CH,-C-O-*H;N\ 0-CH,-C-0-CH,-CH,-O
cl cl CH, cl ‘ICH':]!
CH,
Ci Cl Cl
2,4-D 2,4-D sal dimetilamina 2,4-D éster isobutilico

Figura 3. Estructura quimica del 2,4-D, algunas de sus sales y ésteres

O

OH

o 554

Figura 4. Acido indolacético, re presentante mas abundante de la auxina en la naturaleza
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1.2.1 Uso

El herbicida 2,4-D se ha transformado en uno de los herbicidas mas usados desde su aparicion
en la década de 1940 y es actualmente el mayor éxito de ventas entre los acidos o ésteres
clorofenoxiaceticos, una clase de compuestos similares que se usan como herbicidas. La
mayoria de ellos se vende en mezclas con otros herbicidas, a fin de aumentar el espectro del
control de malezas. En el sector no correspondiente a cultivos el 2,4-D estuvo entre los cinco

plaguicidas mas utilizados a nivel global.

2,4-D se vende en varias formulaciones bajo una amplia variedad de nombres registrados (ver
Tabla 2). Sigue usandose por su bajo costo, a pesar de disponerse de productos mas selectivos,
mas efectivos y menos toxicos. Hay mas de 1500 formulaciones de herbicidas con 2,4-D como

un ingrediente activo.

1.2.2 Propiedades fisicas

Tabla 3. Propiedades fisico-quimicas destacables del 2,4-D (Howard, 1991)

Descripcion Valor

Nombre comun 2,4-D
Nomendatura quimica Acido 2,4 - Diclorofenoxiacético
Formula molecular CgH:Cl, 0,
Solubilidad en agua (mg/l) 682 (252C)

Vida mediaen el campo (dias) 7

Coeficiente de adsorcion (ml/g) 1

Presion de vapor (mm Hg) 2.4-10-5

Productos de hidroxilacion Ver (Tabla 4)
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Tabla 4. Productos de hidroxilacion de 2,4-D identificados por analisis HPLC (Oturan M. 2000)

Tiempo de
Ne retencion Identificacion Formula quimica
(min)
| 22.45 Acido 2,4-diclorofenoxiacético Cl OCH2COzH
(2,4-D)
Cl
I 25.17 2,4-diclorofenol Cl OH
(2,4-DCP)
Cl
1] 17.83 2,4-diclororesorcinol
(2,4-DCR) Cl OH
OH Cl
HO
v 12.67 4,6-diclororesorcinol
(4,6 —-DCR) Cl OH
cl
\') 10.92 2,cloro 1,4-hidroquinona
(2-CHQ) HO OH
Cl
Vi 10.23 2,cloro 1,4-benzoquinona 0 0
(2-cBQ)
Cl
Vil 6.34 1,2,4-trihidroxibenceno
(1,2,4-THB) HO OH
OH

Estudio seguido por cromatografia fase-reversa usando un sistema Gilson HPLC, equipado con un detector UV (modelo 118)
fija a A = 280 nm y equipado con una fase reversa Hypersil ODS 5 um, 4.6 mm x 25 cm columna de Supelco Inc. Los andlisis se
realizaron a temperatura ambiente, método isocratico donde la composicion de la fase movil fue: MeOH/H ,0/HAc : 58:40:2

v /v, con un flujo = 0.5 ml min™
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1.2.3 Manufactura

El 2,4-D es un miembro de la familia de herbicidas fenoxi, incluyendo:

e 2,4,5-acido triclorofenoxiacético (2,4,5-T)

e Acido 2-metil-4-clorofe noxiacético (MCPA)

e Acidos propidnicos 2-(2-metil-4-clorofenoxi) (mecoprop, MCPP)
e Acido propiénico 2-(2,4-diclorofenoxi) (dicloroprop, 2,4-DP)

e Acido butirico (2,4-diclorofenoxi) (2,4-DB)

El 2,4-D se manufactura con acido cloroacético y 2,4-diclorofenol. El proceso de produccion crea
varios contaminantes incluyendo isémeros, monoclorofenol, y otros policlorofenoles y sus
acidos.

Debido a estas caracteristicas del 2,4-D, el incremento en la produccion y uso ha dado origen a
una preocupacion creciente sobre el efecto que puede tener sobre los ecosistemas terrestre y
acuatico. Los plaguicidas son contaminantes persistentes que resisten en grado variable la
degradacion fotoquimica, quimica y bioguimica. Es urgente el desarrollo de tecnologias simples,
de bajo costo y eficientes para la eliminacién en sitio de estos contaminantes en el ambiente.

(Malato et al., 2001)

1.3 Opciones de tratamiento

La aplicacion de los métodos de tratamiento debe tener en cuenta fundamentalmente la
naturaleza y las propiedades fisicoquimicas de las aguas o efluentes a tratar. Las aguas
contaminadas por la actividad humana pueden, en general, ser procesadas eficientemente por
plantas de tratamiento biolégico, por adsorcién con carbén activado u otros adsorbentes, o por
tratamientos quimicos convencionales (oxidacion térmica, cloracién, ozonizacion,
permanganato de potasio, etc.). Sin embargo, en algunos casos estos procedimientos resultan
inadecuados para alcanzar el grado de pureza requerido por ley o para el uso ulterior del
efluente tratado. Los métodos pueden usarse solos o combinados entre ellos o con métodos

convencionales. (Doménech et al., 2001)
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Actualmente estas tecnologias no son aplicables y el tratamiento de efluentes para la

eliminacion de 2,4-D es caro y por ello se han propuesto alternativas para reducir el consumo

de plaguicidas, existen diversas tecnologias para la destruccion de plaguicidas, que van desde

tratamientos fisicos como la adsorcion y filtros percoladores, hasta tratamientos bioldgicos.

Como ejemplo se citan las siguientes alternativas en la siguiente tabla 5.

Tabla 5. Ejemplo de alternativas de tratamiento para herbicidas

TIPO DE TRATAMIENTO

MECANISMO

SORCION

Sorcion en zeolitas y arcillas, tanto sintéticas como naturales,
tratandolas térmicamente a 500°C, (mejora las propiedades de
sorcion de estos materiales) (Martinez, 2001).

DESCOMPOSICION
MICROBIOLOGICA

Accion microbiana de bacterias y hongos los cuales metabolizan los
herbicidas. Los productos del metabolismo microbiano pueden
lograr la inactivadon del herbicida (Ronchkind et al,, 2007)

BIODEGRADACION
ANAEROBIA

Descomposicion completa a CO,, CH; y células en la cual la ruta
metabdlica y su mineralizadén dependen de los aceptores
inorganicos finales de electrones, como puede ser el SO,*
(sulfatoreduccion). Los procesos anaerobios de halogenaddn
reductiva son empleados ya que los productos de transformadén
son generalmente menos tdxicos y menos recalcitrantes
(Schettino et al., 2006)

FOTODEGRADACION/ TiO,

fotodegradadon de contaminantes organicos presentes en un
medio acuoso, se realiza en un sistema de recirculacén, en que el

TiO, estd disponible sobre perlas de vidrio (Trillas, 1996).

PROCESO COMBINADO
FOTO/FENTON - BIOLOGICO

La combinacién consta de un proceso de oxidacion avanzada,
nombrado Foto/Fenton que es un tratamiento fotoquimico y un
grupo de series de reactores biofiltros (SBBR). (Al Momani et al.,
2004)

COBALTO/PEROXIMONOSULFATO
(Co/PMS)

Oxidacion quimica. El sistema incluye la generacion de radicales
sulfato por el cobalto, mediante la descomposicion del
peroximonosulfato, mostrada enla siguiente reaccion.

Co* + HSO; — Co™ +SO; + HO™ (1)

Esta técnica es una modificaciéon del reactivo Fenton, ya que un
metal de transicion es unido con un oxidante (Bandala et al., 2007)
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1.3.1 Tratamientos terciarios

Otra de las alternativas de tratamiento que ha sido analizada para la degradacion de estos
contaminantes es la aplicacion de la biotecnologia. La aplicacion de cepas puras y consorcios
microbianos a la degradacion de plaguicidas ha sido llevada a cabo para una amplia variedad de
sustratos: plaguicidas clorados como toxafeno, aldrin, dieldrin, heptacloro y epodxido de
heptacloro, 2,4-D y DDT, entre otros han sido degradados aceptablemente utilizando procesos
biolégicos. A pesar de los resultados alentadores, esta tecnologia presenta inconvenientes como
largos tiempos de procesos y la necesidad de etapas prolongadas de adaptacion del sistema al
ambiente todxico provocado por el contaminante. El primer factor es un inconveniente
relativamente menor, puesto que dichos tiempos son comparables a los tiempos de aplicacion
de procesos biolégicos a la degradacién de otros contaminantes menos recalcitrantes que los
plaguicidas. El segundo factor, sin embargo, es un serio inconveniente, puesto que involucra
largos periodos de adaptacion del microorganismo a las condiciones adversas que genera la
presencia del contaminante en el efluente. Ademas, restringe el sistema de tratamiento a los
contaminantes para los cuales se ha llevado a cabo la adaptacién de la cepa (Malato et al,,

2001).

1.4 Procesos avanzados de oxidacion

Las tecnologias o Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO) pueden aplicarse a la remediacion y
desintoxicacion de aguas especiales, generalmente en pequefia o mediana escala. Los métodos
pueden usarse solos o combinados entre ellos o con métodos convencionales, pudiendo ser

aplicados también a contaminantes de aire y suelos.

Los (PAO), se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la
estructura quimica de los contaminantes. Estos procesos se definen como procesos que
involucran la generacion y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical
hidroxilo (HO«). Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar)

o por otras formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacion de materia organica.
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Los Procesos de Oxidacién Avanzada se clasifican en procesos no fotoquimicos y fotoquimicos.

Tabla 6. Los Procesos avanzados de oxidacion

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
e Ozonizacién en medio alcalino (03/0H)) e Oxidacion en agua sub/ysupercritica
e  Ozonizacion con peroxido de hidrogeno * Procesos fotoquimicos
e (03/H,0;) e Fotdlisis del agua en el ultravioleta de
e Procesos Fenton (Fe, /H,0,) y relacionados vacio (UWV)
e  Oxidacion electroquimica e UV/perdxido de hidrégeno
. Radidlisis y y tratamiento con haces de electrones e  UV/O;
* Plasma no térmico * Foto-Fenton y relacionadas
*  Descarga electrohidraulica — Ultrasonido * Fotocatalisis heterogénea

1.4.1 Ventajas de los Procesos Avanzados de Oxidacion

e No sélo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con aire o en el

tratamiento con carbdn activado), sino que lo transforman quimicamente.

e Generalmente se consigue la mineralizacion completa (destruccién) del contaminante. En
cambio, las tecnologias convencionales, que no emplean especies muy fuertemente

oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente la materia organica.

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

disposicion.

e Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de

tratamiento, principalmente el biolégico.

e Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (por ejemplo, ppb).

e No se forman subproductos de reaccién, o se forman en baja concentracion.
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Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por

pretratamientos alternativos, como la desinfeccion.

Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como el cloro.

Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

En muchos casos, consumen mucha menos energia que otros métodos (por ejemplo, la

incineracion).

Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables luego por

métodos mas econdmicos, como el tratamiento biolégico.

1.4.2 Eficiencia de los Procesos Avanzados de Oxidacion

Los procesos involucrados poseen una mayor factibilidad termodinamica y una velocidad de

oxidacion muy incrementada por la participacion de radicales, principalmente el radical

hidroxilo, HO«. Esta especie posee propiedades adecuadas para atacar virtualmente a todos los

compuestos organicos y reaccionar 10° a 10" veces mas rapido que oxidantes alternativos

como el Os. La tabla 7, que presenta potenciales de oxidacion de distintas especies, muestra que

después del fluor, el HO., es el oxidante mds enérgicoy en la tabla 8 se puede observar la gran

diferencia en las constantes de velocidad de reaccion de distintos compuestos con el radical

hidroxilo y con el ozono. De todos modos, debemos destacar que, para ser eficientes, los PAO

deben generar altas concentraciones de radicales hidroxilo en estado estacionario (Doménech

et al., 2001).
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Tabla 7. Potenciales redox de algunos agentes oxidantes

Especie Ep, (V,25°C)
Flaor 3,03
Radical hidroxilo 2,80
Oxigeno atomico 2,42
Ozono 2,07
Peroxido de hidrogeno 1,78
Radical perhidroxilo 1,70
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
Yodo 0,54

Tabla 8. Constantes de velocidad (k en L mol™ s™) del radical hidroxilo en comparacion con el ozono para algunos compuestos

organicos

Compuesto HO+» 0,
Alquenos clorados 10°-10" 107°-10°
Fenoles 10”-10" 10°
Aromiticos 10°-10" 1:10"
Cetonas 10”- 10" 1
Alcoholes 10°-10° 10%-1
Alcanos 10°- 10° 10°

1.5 Proceso Fenton

Los conocidos ensayos de Fenton de fines del siglo XIX demostraron que las soluciones de
peroxido de hidrégeno y sales ferrosas eran capaces de oxidar los dcidos tartarico y malico, y
otros compuestos organicos. Mds tarde, sugirieron que se formaba HO+ por la reaccion (3).
Dichos radicales podian reaccionar luego por dos vias, la oxidacion de Fe (Il) (una reaccion
improductiva) y el ataque a la materia organica:

Fe”? +H,0, » Fe” + HO + HO*
Fe(Il) + HO® — Fe(Ill) + HO

RH + HO" + H,O— ROH + H,0" — productos oxidados

k=76 Lmol™'s™ (3)
(4)

(5)
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A pH < 3, la reaccion es autocatalitica, (Kiwi, et al., 1993; Pulgarin y Kiwi, 1996) ya que el Fe (lll)

descompone H;0; en O, y H,0 a través de un mecanismo en cadena:

Fe"” +H,0, =Fe-OOH” +H"* (6)
Fe-OOH** —HO? + Fe™* (7)
Fe*’ +H,0, » Fe* + HO +HO"* (3)
HO! +Fe™ - Fe™ +HO, (8)
HOS + Fe'* > Fe™ +0,+H* (9)
HO® + H,0, —H,0 + HO," (10)

El proceso es potencialmente Util para destruir contaminantes, ya que es muy efectivo para la
generacion de «OH, pero un exceso de iones Fe”*, puede atraparlos (reaccién 4), al igual que los

halégenos, el mismo H,0; o el radical perhidroxilo:

HO* + HO," -0, +H,0 (11)

Actualmente se cree que otras especies, de Fe (IV) o Fe (V) (como Fe03*y complejos de ferrilo),
son en realidad los agentes activos del proceso. En presencia de exceso de peroxido, la
concentracion de Fe?* es pequefia con relacién a la de Fe®*, ya que la reaccion (7) es mas lenta
que la (3). Ambos radicales, el «OH y el HO,« reaccionan indiscriminadamente con la materia
organica, pero el segundo es menos reactivo. La constante de velocidad para la reaccion de ion
ferroso con H,0; es alta, y el Fe (I1) se oxida a Fe (lll) en segundos o minutos en exceso de H,0,.
Se cree por ello que la destruccion de residuos por el reactivo de Fenton es simplemente un
proceso catalizado por Fe (lll) —H;0;, y que el reactivo de Fenton con exceso de H,0; es
esencialmente un proceso de Fe3*/H,0,. Por ello, estas reacciones ocurren también con iones

metalicos de transicion como el Fe (I1l) o el Cu (), y se las conoce como reacciones tipo Fenton:

Mu+ +H2()2 - M[u+|}+ +f3’O. +HO" (Fes* ’C£‘2+) (12}

El grado y la velocidad total de mineralizacion son independientes, en general, del estado de
oxidacion inicial del Fe. En cambio, la eficiencia y la velocidad inicial de mineralizaciéon son

mayores cuando se parte de Fe (Il); como contrapartida, las sales de Fe (lll) producen una
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concentracion estacionaria de Fe (ll). Se debe usar aqui también un pH menor que 2.8

(Doménech et al., 2001).

1.5.1 Ventajas de procesos Fenton

Ha resultado efectivo para degradar compuestos alifaticos y aromaticos clorados, PCBs,
nitroaromaticos, colorantes azo, clorobenceno, PCP, fenoles, fenoles clorados, octacloro-
p-dioxina y formaldehido.

Son muy pocos los compuestos que no pueden ser atacados por este reactivo, entre
ellos la acetona, el acido acético, el acido oxdlico, las parafinas y los compuestos
organoclorados.

Es un buen oxidante de herbicidas y otros contaminantes de suelos tales como
hexadecano o dieldrin.

Puede descomponer solventes para limpieza a seco y decolorar aguas residuales con
distintos tipos de colorantes y otros residuos industriales, reduciendo su DQO.

Se ha aplicado el reactivo de Fenton en la reduccion de DQO de aguas municipales y
subterraneas y en el tratamiento de lixiviados.

Es util como pretratamiento de compuestos no biodegradables.

El Fe (1) es abundante y no toxico, el perdxido de hidrégeno es facil de manejar.

No se forman compuestos clorados como en otras técnicas oxidantes, y no existen
limitaciones de transferencia de masa por tratarse de un sistema homogéneo.

El disefio de reactores para la aplicacion tecnoldgica es bastante sencillo.

1.5.2 Desventajas de procesos Fenton

Debe tenerse en cuenta siempre que un exceso de Fe (ll) puede causar condiciones para
el atrapamiento de *OH, como se ha mencionado, de acuerdo con las ecuaciones (4),
(10) y (11).

A pH >5 genera Fe (lll) particulado; generando asi fléculos y precipitados de hierro
(Kiwi et al., 1993; Pulgarin y Kiwi, 1996). que obligan a su posterior tratamiento, es
frecuente alcalinizar las aguas al final del proceso con el agregado simultaneo de un

floculante para eliminar el hierro remanente. La concentracion media de hierro en los
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rios se ha reportado en 0,7 mg /L. En aguas subterraneas cuando el hierro es en forma
de hierro (Il), las concentraciones suelen ser 0.5 - 10 mg /L, pero se han encontrado
concentraciones de hasta 50 mg /L (NRC, 1979). En agua potable son normalmente
inferiores a 0,3 mg / L, pero puede ser mayor en los paises donde las sales de hierro se
utilizan como agentes coagulantes en las plantas de tratamiento y donde el hierro
fundido, acero, y tubos de hierro galvanizado se utilizan para la distribucion de agua.

Tedricamente, la relacion estequiométrica molar H,05/sustrato debe oscilar entre 2 y 10
cuando se usa el reactivo para la destruccion de compuestos solubles. Sin embargo, en la
practica esta relacion puede ser a veces de hasta 1000, ya que en muestras ambientales
el compuesto a destruir siempre viene acompafiado de otros que también pueden ser
atacados por el HOe. La relacion peroxido/Fe/compuesto puede ser mantenida por
adicion intermitente del oxidante o fijada al inicio de la reaccion (Doménech et al.,

2001).

Otros estudios en el tratamiento de lixiviados, la dosis de H,0, es basada en la
relacion de estequiometria con respecto a la demanda quimica de oxigeno (DQO), en

este calculo se asume la completa oxidacion de DQO de la siguiente manera:

1gDQO =1g 0, =0.03125 mol O, =0.0625 mol H,0,; = 2.125 g H,0;

Obteniendo una condicion 6ptima para una mayor degradacion de DQO, una relacion

molar de DQO: H,0,= 1:1 y H,0;: Fe (Il) = 50:1. (Soo-M, 1997)

En el laboratorio, el agregado del metal se realiza tradicionalmente en forma de sales ferrosas

puras, pero en escalas mayores el uso de éstas se vuelve prohibitivamente caro, y normalmente

se usa Fe; (NH4);S04, que contiene 20% de hierro activo. Se han usado otros compuestos de

hierro, incluyendo sélidos como la goetita, por ejemplo, en la destruccion de tricloroetileno. No

se logra en estos casos, por lo general, la mineralizacion completa; se forman intermediarios

resistentes al tratamiento, (acidos carboxilicos) que reaccionan muy lentamente con el HO», y
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predomina la reaccién improductiva (4). Pueden formarse productos mdas toxicos que los

iniciales, como quinonas, cuya presencia debe controlarse cuidadosamente.

Recientemente, se estudiaron la oxidacion con el reactivo de Fenton de acido p-hidroxibenzoico
(pHB), un contaminante comun en efluentes de la industria de alimentos. Se establecié una
relacién molar éptima Fe/H,0,/pHB de alrededor de 5x10°/2.65/1x107. El agregado de alcohol
terbutilico, un atrapador de HO«, influye poco en el proceso, lo que sugiere la participacion de
otros radicales, como se sefialé mas arriba. La formacion de fenol, catecol, hidroquinona y

trihidroxibenceno sugieren un mecanismo de degradacion via descarboxilacion.

También pueden destruirse con el reactivo de Fenton acido férmico, fenol, 2,4-diclorofenol, 4-
clorofenol y nitrobenceno. El tratamiento oxidativo hace disminuir apreciablemente la carga
organica original, aumentando la biodegradabilidad. Usando diferentes relaciones molares
H,0,/4-clorofenol y H,0,/Fe?*, se pudo concluir que la primera regula la extension de la
destruccion del compuesto, mientras que la segunda controla la cinética de destruccion

(Doménech et al., 2001).

1.6 Tecnologias fotoquimicas

La discusion de las tecnologias no fotoquimicas debe haber dejado en claro que las mismas
proveen una amplia bateria de métodos, cada uno de los cuales tiene una serie de capacidades
y de limitaciones. La excelente capacidad del radical hidroxilo de oxidar compuestos organicos
sugiere también la utilidad de explorar su generacion fotoquimica. El uso de luz proporciona
ciertas ventajas en el tratamiento de aguas y efluentes, que no se limitan al aprovechamiento

del HO* como oxidante.

1.6.1 Ventajas de las tecnologias fotoquimicas

e En algunos casos, es posible utilizar los procesos fotoliticos directos, sin el agregado de
reactivo quimico alguno. Este proceso es importante para compuestos que reaccionan
lentamente con HO-. La destruccion de compuestos organicos clorados tales como
trihalometanos (THM), clorometanos, cloroetanos, aromaticos y fenoles mediante el uso

de irradiacion de 254 nm se halla bien documentada en la literatura.
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Evita el uso de O3 o reduce su proporcidn, con la consiguiente reduccion de costos,
riesgos para la salud y problematica ambiental.

Aumenta la velocidad de reaccién en comparacién con la misma técnica en ausencia de
luz. Esto evita el uso de tanques grandes y hace mas compactos a los sistemas de
tratamiento.

Evita cambios de pH drasticos (por ejemplo, el O3 necesita pH altos).

Aumenta la flexibilidad del sistema ya que permite el uso de una variedad de oxidantes y
condiciones de operabilidad.

Reduce costos operativos debido a un menor consumo de potencia para generar HO-. La
eficiencia de la destruccion fotoquimica de un determinado compuesto puede alterarse
drasticamente en funcion del disefio del reactor, lo que incide sobre el consumo de
energia eléctrica y los costos. Las PAOs mediadas por luz no son adecuadas para
procesar mezclas de sustancias de elevada absortividad, o con altas concentraciones de
solidos en suspension, pues la eficiencia cudntica disminuye por pérdida de luz, por

dispersion y/o absorcion competitiva.

1.6.2 Aplicacion de la radiacion solar a la fotocatalisis

El desarrollo de la tecnologia de fotocatalisis solar se inici6 a finales de los afios 80, partiendo de

los disefios y sistemas ya existentes para procesos térmicos de baja y media temperatura

(fundamentalmente colectores cilindro-parabdlicos y sistemas sin concentracion). Basicamente

las modificaciones iniciales a los equipos existentes consistieron en la modificacion del reflector

solar y en el receptor dado que éste debe de ser transparente a la luz para poder introducir los

fotones dentro del fluido que se quiere tratar. Otra de las diferencias importantes es la ausencia

de aislamiento térmico dado que la temperatura no juega un papel significativo en el proceso.

Debe notarse que la fotocatalisis es un proceso foténico, a diferencia de los procesos térmicos

preexistentes de aprovechamiento de la energia solar (Blanco et al., 2001).
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1.6.3 Aplicacion de la fotocatdlisis a la descontaminacion de aguas contaminadas con
plaguicidas

La familia de los plaguicidas, comprende un amplio rango de productos quimicos, algunos
compuestos son solubles en agua, otros son distribuidos como suspensiones, otros tienen base
oleica y otros son utilizados como polvos. Sin embargo, la mayoria de ellos estan disueltos,
suspendidos o emulsionados en agua antes de pulverizar y la cantidad de residuos generados
varia enormeme nte dependiendo del manejo y del proceso (limpieza y enjuague del equipo de
pulverizacion, modo de disposicion del caldo de pulverizacion sobrante, reciclado de botellas de
plastico, etc.). La destruccion de plaguicidas es una de las aplicaciones mas adecuadas de la
tecnologia de fotocatalisis porque generalmente, se deben tratar soluciones o suspensiones
con multi-componentes muy diluidas (concentracién tipica inferior a los 1000 mg/L), en
pequefios volimenes que pueden recircularse. Se han obtenido muy buenos resultados con
pesticidas organohalogenados y organofosforados, carbamatos, tiocarbamatos, triazinas, etc.
Ademas de la gran cantidad de residuos de pesticidas generados en agricultura, hay también
una gran cantidad de residuos industriales de fabricas que producen ingredientes activos v,
especialmente, de fabricas que almacenan ingredientes activos y otros aditivos para ser

fraccionados, mezclados y envasados (Blanco et al., 2001).

Las constantes cinéticas de los procesos fotocataliticos pueden ser obtenidas mediante la
representacion de la concentracion de sustrato en funcion de tres variables diferentes: tiempo,
radiacion incidente dentro del reactor y flujo fotdnico absorbido por el catalizador.
Dependiendo del procedimiento, la complejidad de estas constantes varia tanto como su
aplicabilidad. Cuando se usa el flujo foténico absorbido por el catalizador como variable
independiente, la extrapolacion de los resultados es mejor. Sin embargo, este procedimiento
requiere conocer algunos parametros como el niumero de fotones incidentes que pasan a través
del reactor sin interaccion con el catalizador, la direccion de la luz dispersada, la distribucion de
tamano de las particulas suspendidas en el liquido, etc. Tales requerimientos tornan
impracticable el procedimiento para el reactor usado para estos experimentos. El uso del
tiempo experimental como unidad de célculo podria originar errores en la interpretacion de los

resultados, ya que el reactor tiene elementos iluminados y no iluminados. (Blanco et al., 2001).
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La intensidad de la radiacién solar ultravioleta (UV) es un parametro esencial para la evaluacién
correcta de los datos obtenidos durante los experimentos fotocataliticos en una planta piloto de
descontaminacion solar de agua. Consecuentemente, la cantidad de energia recogida por los
colectores (por unidad de volumen, kJ L) desde el comienzo del experimento hasta que cada

muestra es tomada, Quy,n, puede expresarse mediante la ecuacion (1),

Acioe =f -
QE.-"J'.H = QE,-'F'.n—l * AIHUV(}.H ;/P( Atn !" r”_l {1]
Donde:
Ve . . ; ] . . 2
" = Es la intensidad media de la radiacion UV en el intervalo de tiempo Af, (W, m ™)

Acpc = Es el area de los colectores solares del reactor.

. Volumen total del reactor.
At, =1, -1, = Eselintervalo entre los tiempos en que se toman las muestras n-1y n.

1.6.4 Procesos Foto-Fenton

Los procesos Fenton no conducen generalmente a la mineralizacion y que debe utilizarse la

irradiaciéon luminosa para promover una degradacion mayor del contaminante.

La reaccién de Fenton aumenta su eficiencia por iluminacion debido a varios factores:

e La fotodlisis de hidroxicomplejos de Fe** es una fuente adicional de HO® (ver ecuacién 13). El
rendimiento cuantico de esta reaccion es bajo pero aumenta a longitudes de onda menores

(Fhoe= 0.017 a 360 nmy 0.14 a 313 nm).

Fe(IlI)(OH)** + hv — Fe(1l) + HO’ (13)

e El Fe (Il) fotogenerado de esta manera genera HO" adicionales a través de la ecuacion (13) y

continua el ciclo.
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e Permite el uso de longitudes de onda desde 300 nm hasta el visible.

e Las concentraciones de Fe (Il) a emplearse pueden ser érdenes de magnitud menores que en

la reaccion de Fenton convencional.

e Si se usan radiaciones menores que 360 nm, se puede aprovechar la produccién de HO® por

fotalisis del H,0,.

(H,0,+hv—>2HO") (14)

El método es eficiente pero tiene la desventaja de que debe agregarse H,0, continuamente y
mantener condiciones acidas. Los usos mas frecuentes de esta tecnologia han sido en el
tratamiento de aguas industriales, suelos y lixiviados. Trata con éxito compuestos
nitroaromaticos, fenoles policlorados, herbicidas (2,4-D y 2,4,5-T) y plaguicidas (Doménech et

al., 2001).

1.6.5 Proceso foto/ferrioxalato/ H,0;

Los procesos avanzados de oxidacion como la reaccién Fenton (Fe’'/H,0,), y reacciones
Foto/Fenton (Fe*/exceso de H,0,), han sido ampliamente aplicadas en el tratamiento de aguas
residuales no biodegradables (Barbeni et al., 1987; Kang et al., 2002). Sin embargo, los sistemas
Fenton tienen 2 limitantes: produccion de precipitados de hierro y baja reduccion de iones de

hierro por la aplicacion de H,0, (Walling y Goosen, 1973; De Laat y Gallard, 1999).

La iluminacion del sistema por UV/vis es necesaria para superar las limitaciones del sistema de
Fenton. La fotoreduccion de varias especies de hierro, contribuye a la produccion de iones
ferrosos y especies radicales, dependiendo de los ligandos con que se encuentren combinados
los iones férricos (Balzani y Carassiti, 1970; Faust, 1994). Actualmente, se estan realizando

investigaciones sobre un nuevo PAO, en el que la generacion de radicales oxhidrilos puede
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iniciarse mediante la absorcion de radiacién solar por complejos férricos y peréxido de
hidrogeno (reaccion de foto/Fenton asistida con radiacion solar). El ferrioxalato, por ejemplo, es
uno de estos complejos y ha sido usado como actindmetro durante décadas. Esto porque
absorbe radiacién hasta 500 nm por lo tanto, la utilizacion de este complejo férrico para la
destruccion de contaminantes organicos via reaccion de foto/Fenton asistida con radiacion
solar, tiene la ventaja de aprovechar tanto la radiacion solar ultravioleta como parte de la visible
(Bolton et al., 1996; Hislop y Bolton, 1999). Asi como también ha logrado tener un papel
importante en la produccion de oxidantes debido a su alta absorbancia molar. Algunos intentos
han sido aplicar ferrioxalato como un método fotoquimico en el tratamiento del agua

contaminada, usando luz artificial o solar (Safarzadeh-Amiri et al., 1996, 1997).

Houston y Pignatello (1996) reportaron el radical diéxido de carbono (CO; ), generado por la
fotodlisis del ferrioxalato, que fue utilizado en el tratamiento de tetracloruro de carbono via
reduccion por decloracién, en la ausencia de H,0,. Hislop y Bolton (1999) revalidaron los
mecanismos de reaccion del sistema del ferrioxalato mediante modelado cinético usando altas
concentraciones de reactivos. Sin embargo, no se cuenta con informacién suficiente sobre el
perfil de las concentraciones en funcidn del tiempo de los componentes clave (H;0,, oxalato, y
0,, etc.) y su correlacion en el sistema ferrioxalato que seria Util para encontrar no sélo las
condiciones de los reactivos, sino también para el disefio de reactores para el tratamiento de

aguas residuales (Yunho, 2003).

A continuacion se describen las reacciones mas importantes:

Quimica del sistema foto/ferrioxalato/ H,0;.

Fe(C,0,)Y +hv— Fe** +2C,07 +C,0;"

C,0; =» CO; +CO,

Constante de reaccion = 2 x 106 s-1 Mulazzani et al. (1986)
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CO; +0, » CO, + 05" (17)
Constante de reaccion = 2.4 x 109 M-1s-1 Neta et al., (1988)

CO;™ + Fe(C,0,); — Fe™ +CO, +3C20‘f_ (18)
Constante de reaccién = 10°~ 10'°M™ s, Hislop y Bolton (1999)

R e e (19)
Constante de reaccion = 10°#M?, Bielski et al. (1985)

HO3(6 O )+ Fe* + H*(QH*) = Fe™ + H Dy iinuviwisissivisimssiswsssississssn (20)
Constante de reaccion = 1.2 x 10° (1.0 x 10’) M's?, Rush y Bielski (1985)

HOL (6 O)+FXCO,); S Fe* +3C,07 ¥Ohs: wwsiisssismsmsnmsssiisis (21)

Constante de reaccién = 1.2 x 10* (1.0 x 10°) M™*s™, Balmer y Sulzberger (1999)

HOL(6 OF ) + Fe(OH)™ = Fe™ 4+ 0, oo eersveresseersseesssierssnes (22)

Constante de reaccién = 1.2 x 10* (1.0 x 10°) M s, Rush y Bielski (1985)

HO? + HO3(6 OF + H*) = HyOy + Oy oo (23)

Constante de reaccion = 8.3 x 10° (9.7 x 10’) Ms?, Bielski et al. (1985)

Fe* + H,0, — Fe* +'OH + OH"

Constante de reaccién = 63M™ s, Hardwick (1957)

El Ferrioxalato produce iones Fe (I1) y el radical anién oxalilo (C;04 ) a través de la transferencia
de carga metal-ligando promovida por la absorcion de luz, segun la reaccion 15. La velocidad de

iniciacion de esta reaccion es linealmente proporcional al rendimiento cuantico primarioy a la
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rapidez de absorciéon de luz. La mayor parte del radical anion oxalilo se descompone, debido a
una rapida descarboxilacion, para dar diéxido de carbono y el radical CO;" (Mulazzani et al.,

1986).

El destino del CO; depende de las reacciones competitivas entre oxigeno disuelto y el mismo

ferrioxalato (reaccién 17 y 18). Una vez que la reaccion (18) produce otro Fe’*, el rendimiento

cuantico para la produccién de Fe’* puede exceder la unidad. El O; producido por la reaccién

(17), y su conjugado acido, HO; (reaccién 19), tienen tres vias de reaccion principal (reacciones

20-23). Su via depende del estado de oxidacion del hierro disuelto (o la concentracion de H,0,)

y del pH de la disolucién. Por ejemplo, en presencia de altas concentraciones de H;0; (un poco
mas que milimolar), en un ambiente acido, el /O; reacciona principalmente con ferrioxalato

(reaccioén 21) produce Fe (Il) y O;. Esto es porque la mayoria de las especies de hierro disueltas,
en presencia de un exceso de oxalato, existen principalmente como ferrioxalato debido a la
rapida conversion de Fe (Il) a Fe (lll) por H,0; (reaccion 24). Sin embargo en condiciones de H,0,

limitado (por debajo de un poco menos que micromolar), el HO; puede reaccionar con Fe (l1)
para producir Fe (lll) y H,0, (reaccion 20). Ademas, HO; puede producir H;0, y O, via

desproporcionacion (reaccién 23). El Fe (ll) reacciona con H,0; para producir -OH que
reacciona con la mayoria de los compuestos organicos muy rapidamente (Buxton y Greenstock,

1988), degradandolos, finalmente a CO,, H,0 y acidos minerales.

Pagina 34



( Programa de Posgrado

Tesis: Degradacion de 2,4-D mediante Foto-Fenton modificado
M7TA

CAPITULO Il. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

2.1 Objetivo

Lograr la degradacion de 2,4-D mediante una aplicacion tecnoldgica sencilla para el tratamiento
de los residuos industriales aportados por la fabricacion de ingredientes activos y los residuos
generados por su uso en la agricultura, mitigando asi sus riesgos potenciales al medio ambiente

y a la salud.

2.2 Hipotesis

Se han realizado investigaciones de los procesos de Co/PMS y Foto-Fenton para lograr la
degradacion de 2,4-D en concentraciones de 1 gr/L en aguas de lavado de envases de
plaguicidas, por lo cual en esta investigacion se logrard una degradacion con concentraciones

mayores a 1 gr/L con un proceso Foto-Fenton modificado.

2.3 Justificacién

Por la importancia vital de reducir los efectos a la salud publica y al medio ambiente, causado
por los residuos de agua con 2,4-D que son generados por su fabricacion, utilizacion y mala
disposicion final, asi como proponer una tecnologia econdmica por su uso de energia solar,
aplicable que cuente con una infraestructura sencilla y un proceso amigable ambientalmente
que no genere residuales, se sugiere la utilizaciéon de un proceso avanzado de oxidaciéon como el
Foto/Fenton modificado ya que es urgentemente necesario desarrollar una alternativa para

mitigar las concentraciones elevadas de 2,4-D presentes en el agua.
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CAPITULO Ill. METODOLOGIA
3.1 Disefio de experimentos

Un experimento disefiado, es una prueba o serie de pruebas en las cuales se inducen cambios
deliberados en las variables de entrada de un proceso o sistema, de manera que sea posible
observar e identificar las causas de los cambios en la respuesta de salida. El disefio estadistico
de experimentos es el proceso de planear un experimento para obtener datos apropiados, que
pueden ser analizados mediante métodos estadisticos, con objeto de producir conclusiones
validas y objetivas. La metodologia estadistica es el unico enfoque objetivo para analizar un
problema que involucre datos sujetos a errores experimentales. Asi, hay dos aspectos en
cualquier problema experimental: El disefio del experimento y el analisis estadistico de los
datos. Estos dos temas estan estrechamente relacionados, ya que el método de analisis

depende directamente del disefio empleado.

3.1.1 Importancia del disefio de experimentos

Los investigadores de todas las disciplinas realizan experimentos para comprobar hipodtesis
relacionadas con los temas de estudio. El objetivo de un experimento es explorar las relaciones
entre los factores que afectan un proceso o confirmar alguna hipdtesis. Para poder realizar lo
anterior, el experimentador debera planear o disefiar el experimento a fin de asegurarse que los

datos obtenidos sean pertinentes y también para obtener tanta informacion como sea posible.
Al disefiar un experimento, deberan tomarse en cuenta dos consideraciones basicas:

1.- La exactitud estadistica.

2.- El costo.

La primera incluye la seleccion adecuada de la respuesta que se va a medir, la determinacion del
numero de factores que influyen en la respuesta, la seleccion del subconjunto de estos factores
que se estudiara en el experimento el cual se esta planeando, el nimero de veces que habra de
repetirse el experimento basico (réplicas) y la forma del andlisis que se realizard. Con menos
frecuencia se enfatiza el costo pero es de igual importancia. Para minimizar el costo de una

investigacion experimental se intenta seleccionar el disefio mds sencillo posible y utilizar el
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tamano de muestra mas pequefio, consistente con resultados satisfactorios. Afortunadamente
los disefios experimentales simples son eficientes tanto desde el punto de vista estadistico

como economico.

3.1.2 Disefio factorial 2*

Son disenos en donde cada factor actia con dos niveles exclusivamente. El nivel alto del factor

se simboliza con +1 y el nivel bajo con -1.

Estos disefios son sin duda los mas utilizados en la investigacion industrial hoy en dia, debido a
que el nimero de condiciones de un experimento factorial crece multiplicativamente con el
numero de niveles de cada factor. Ademas, son la base para el desarrollo de disefios
experimentales mas sofisticados, ya que se emplean frecuentemente como experimentos de
filtrado, es decir eligen las variables significativas de una gran cantidad de ellas en el analisis

inicial del comportamiento de un fendmeno o proceso.

Una desventaja de estos disefios, es que debido a que cada factor actia en dos niveles, es
imposible juzgar si los efectos producidos por las variaciones en un factor son lineales o de otra

forma (parabdlicas o exponenciales) (Bailon, 2005).

3.2 Materiales y equipos
Material:

1 Matraz erlenmeyer 2L.

1 Agitador de vidrio.

1 Probeta Graduada de 200 ml
1 Vaso de precipitado. 10 ml

1 Pipeta graduada de 1 ml

Papel indicador. pH 0.0-14. BAKER-pHIX ®
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Equipo:
Balanza granataria
1 Bomba peristaltica

Colector cilindrico parabdlico, con un area de colector solar 0.096 m2, Volumen iluminado de

0.57L, y Volumen total de 2L

Espectrofotédmetro mod. Genesys 10UV.

Sensor de medida de la radiacion global UV (KIPP&ZONEN, modelo CUV3)

Reactivos:

Sulfato Ferroso, hepta-hidratado, Granular. J.T.Baker®

Peroxido de hidrégeno, 50% solucion en agua. SIGMA-ALDRICH®

Muestra de lavado de reactor de preparacion de 2,4-D conc. 100 g/L. AGRAMINA 480 ®
H2S04 al 98%. FERMONT ®©

Oxisulfato de titanio Aldrich ®

3.3 Descripcion de los experimentos

3.3.1 Comparacién proceso cobalto/peroximonosulfato (Co/PMS), Foto-Fenton vy
Foto/ferrioxalato/H,0,

Caracteristica de la muestra

Se obtuvo de la empresa Velsimex, una muestra de 20 L procedentes de lavado residual del
proceso de preparacion del AGRAMINA 480, que contiene una concentracién de 100 g/L de 2,4-

D, ausente de materia flotante, de un color verdoso y olor penetrante.
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Diseio del experimento

Se realizo el comparativo de tres sistemas diferentes (tabla 9).

Tabla 9. Condiciones iniciales de los tres diferentes procesos avanzados de oxidacion

Cobalto/peroximonosulfato [2-4-D]p =10 g/L, [CDQ]O =0.8 mM, [KHSOs]; =0.008 mM
H=3
(Co/PMS) P
*Foto-Fenton [2-4-D]p =10 g/L, [Fe]lg=1.5 mM, [H;0,]p =4.5 mM
pH=3
*Foto/ferrioxalato/H,0; [2-4-D]o =10 g/L, [Felg = 1.5 mM, [H;0;]p =4.5 mM
(Foto-Fenton modificado) [Ox]p=1.5 mM pH=3

*Adicionar la misma dosis inicial de H,0, cada 30 min.

Preparacion de las muestras

1.- Medir 200 ml de la muestra de 2,4-D en una probeta y llevar a 2 L con agua en un matraz,

que previamente se cubrid con papel aluminio para evitar afectacion por la luz.

2.- Ajustar el pH a 3, con H,SO4 y aplicar la cantidad indicada de cada reactivo segin sea el

proceso y la condicion experimental.

Nota: Se toma una muestra antes de agregar los reactivos y posteriormente cada 30 min para
su analisis.

Montaje del equipo

1.- Acondicionar un dia antes el colector solar, para verificar posibles fugas por conexiones o
valvulas.

2.- Encender el sensor de medida de la radiacion global UV, y ajustar a la misma inclinacion del

colector y verificar su buen funcionamiento un dia antes del experimento.

3.- Introducir al matraz las conexiones de alimentacion y recirculacion de la bomba peristaltica

al colector solar (ver figura 5)
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muesta

2L Reactor quimico
(colector solar)

Recirculacién

Figura 5. Montaje del equipo

3.3.2 Proceso Foto-Fenton modificado (Foto/ferrioxalato/H,0,)

Diseiio del experimento

Para este caso se ha decidido utilizar como herramienta un disefio factorial 2*.

Disefio factorial 2"

Tabla 10. Factores y niveles del experimento

Factores Nivel 1 Nivel 2

Concentracion inicial de hierro 0.45 mM 1.5mM
(Fe),

Concentracion inicial de 1.5mM 4.5 mM

oxalato (Ox),

*Concentracion inidal de 1.5mM 4.5mM
perodxido de hidrégeno (H;0,),

Concentracion inicial de de 2,4- 1g/L 10g/L
D (C Zﬂ-D) o

*Se adiciona una misma cantidad cada 30 min para asegurar que haya peréxido en el proceso Foto/Fenton modificado.
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El nimero de condiciones experimentales de un experimento factorial 2, se calcula elevando

el 2 al nimero de variables que se estén analizando

En nuestro caso se desarrolla un factorial 2% para cuatro factores (A, B, C, D).
Donde:

Numero de experimentos = 2% = dieciséis condiciones experimentales

Para poder determinar cdmo se combinan los niveles de las diferentes variables y de esta

forma estructurar el disefio se analizara el siguiente algoritmo:

Tabla 11. Disefio factorial 2*

Condicién Columna
Experimental 1 2 3 4
Numero Factor A Factor B Factor C Factor D
1 -1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1 -1
3 -1 +1 -1 -1
4 +1 +1 -1 -1
5 -1 -1 +1 -1
6 +1 -1 +1 -1
7 -1 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1 -1
9 -1 -1 -1 +1
10 +1 -1 -1 +1
11 -1 +1 -1 +1
12 +1 +1 -1 +1
13 -1 -1 +1 +1
14 +1 -1 +1 +1
15 -1 +1 +1 +1
16 +1 +1 +1 +1
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Tabla 12. Combinaciones de experimentos

Condicion Columna
Experimental 1 2 3 4
Nimero Feo (mm) (Ox)o (mm) (H202)0 (m) Co (e

1 0.45 1.5 1.5 1
2 1.5 15 1.5 1
3 0.45 4.5 1.5 1
4 1.5 4.5 1.5 1
5 0.45 1.5 4.5 1
6 1.5 1.5 4.5 1
7 0.45 4.5 4.5 1
8 15 4.5 4.5 1
9 0.45 1.5 1.5 10
10 1.5 1.5 1.5 10
11 0.45 4.5 1.5 10
12 1.5 4.5 1.5 10
13 0.45 15 4.5 10
14 1.5 1.5 4.5 10
15 0.45 4.5 4.5 10
16 1.5 4.5 4.5 10

Preparacion de la muestra

1.- Medir la cantidad correspondiente de la disolucién de 2,4-D en una probeta , segin sea la
condicion experimental, verter esta disolucion al matraz de 2 L que previamente se cubrié con

papel aluminio para evitar afectacién porlaluz, y sellevaa 2 L.con agua.

2.- Ajustarel pH a 3, con H,SO,4 y aplicar la cantidad indicada para cada concentracién de Fe,

por experimento. Tomar la muestra inicial y agregar el perdxido.

Nota: Tomar muestra cada 30 minutos y afadir peroxido.
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Montaje del equipo

1.- Acondicionar un dia antes el colector solar, para verificar posibles fugas por conexiones o

valvulas.

2.- Encender el sensor de medida de la radiacion global UV, y ajustar a la misma inclinacion del

colector y verificar su buen funcionamiento un dia antes del experimento.

3.-Colocar la muestra en un matraz de 2 L e introducir las conexiones de alimentacion y

recirculacion a la bomba peristaltica.

3.4 Determinaciones analiticas

3.4.1 Determinacion del pH

Tomar un papel indicador (pH 0.0-7. BAKER-pHIX) y observar que el color indicador

corresponda a una lectura no mayor a pH = 3.

3.4.2 Determinacion del 2,4-D

La cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) es la técnica mas versatil y mas utilizada
para el andlisis y la determinaciéon de compuestos organicos. En este caso, debido al costo del
analisis de la muestra por este método, y conociendo que la concentracion inicial de 2,4-D
presente en nuestra disolucion es elevada (1 — 10 g/L), se ha optado por determinar el

contenido de 2,4-D por espectrofotometria.

Descripcion del método
Tomar 1 ml de la muestra y llevar a 10 ml en un matraz aforado, posteriormente verter la
disolucion a la celda del espectrofotometro para realizar un barrido en un rango de (190 nm -

290 nm). Tabular y graficar los datos de absorbancia obtenidos.
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3.4.3 Determinacion del perdxido de hidrégeno (H;0;)

El método esta basado en la medicion fotoeléctrica de la intensidad del color de la solucién de
peréxido de hidrogeno tratada con el reactivo sulfato de titanio. El color amarillo producido en

la reaccién es atribuible a la formacion de acido pertitanico (figura 6). La ecuacion de la

reaccion se escribe usualmente como:

Ti* + H,0, +2H,0 - H,TiO, +4H*

Algunos quimicos prefieren escribir la férmula del acido pertitanico como Ti02.H202,

mostrando la verdadera estructura del perdxido (Eisenberg, 1943).

Figura 6. El color amarillo es atribuible a la formacion de acido pertitanico

Descripcion del método.
Tomar 6 ml de oxisulfato de titanio y diluiren 10 ml de H,S04 al 99.99%. Posteriormente 1 ml

de esta disolucion, es aforada a 25 ml con agua destilada.

Para la determinacion del perodxido de hidrogeno residual, se vierten 60 pl de nuestra muestra
en un matraz aforado de 10 ml y se adiciona 1 ml de la solucién de oxisulfato de titanio antes

preparada y se afora hasta 10 ml con agua destilada.

Colocar la disolucién en la celda de cuarzo de 1 cm, y tomar la lectura de su absorbancia a una

longitud de onda de 210 nm, se anotan los datos para su posterior analisis.
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3.5 Calculo del areade coleccion

Para determinar el area necesaria para degradar el porcentaje puntual de 2,4-D se hace uso de

calculo para la determinacion del area superficial del reactor (Blanco etal., 2004).

Donde:

V: = Volumen total (L)

T. = Tiempo de operacion (s)

UV = Promedio de irradiacion global UV local durante las horas de operacién (WUV m*?)

Quyv = Energia solar necesaria para degradar el porcentaje requerido de 2,4-D, por unidad del

volumen del reactor solar (KJUV L)

3.5.1 Consideraciones para el calculo del area

Para realizar el célculo del area requerida es necesaria una previa experimentacion para
determinar la cantidad de energia acumulada requerida, para el porcentaje deseado de
degradacion del contaminante. En este caso se realizo 3 repeticiones degradando el 80% de 2,4-

D y se determino la energia acumulada promedio.

En el Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA), se cuenta con un colector solar con 4

paneles con un area de coleccién de 2.7 m2 cada uno.

De acuerdo a la longitud: 99°09'34", latitud: 18°53'02" y Altitud: 1355, donde se ubica el

colector solar se ha registrado la siguiente radiacién mostrada en la figura 7.
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Radiacién UV (W/m?)

11:58 14:22 16:46 19:10 21:34 23:58

Tiempo universal coordinado (UTC)

Figura 7. Irradiacion local en el instituto mexicano de tecnol ogia de agua

De la cual se determina la irradiacion mas probable para el escalamiento del experimento,
nétese que el rango mas eficiente para efectuar el proceso se encuentra entre las 16:45 hrs y las
19:10 hrs UTC, (El tiempo del Huso Horario de la Zona Centro es igual a UTC (CNM)-N, en donde

N es igual a 5 horas en el horario de verano e igual a 6 horas en el horario de invierno) (SMN,

2008).

Obteniendo en consideracion estos datos se determina el drea requerida para la degradacion

del 80% del plaguicida, de la siguiente manera.

Donde:
e V= 50 L
e T,= 10800 (s)
e UVg= 25.24 (Wyym?) recordando que Watt, W =J/s

e Quy = 15090 (JuvL™)

15090(50) [ JL™'L

= = 2.76m?
™~ 10800(25.24) [swm2 "

Despejando se determina el tiempo del proceso:

Qe
ST AUV,
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Determinacion cromatografica del 2,4-D

Se realizé un experimento con las siguientes condiciones de operacion.

Condiciones de la muestra:

[2,4-D], = 10g/l, [Felo = 1.5 mM vy [H,05],=4.5 mM. pH< 3. Se toma una muestra antes de

agregar los reactivos y muestras posteriores cada 30 min con adicion de 4.5 mM de H,05.
Condiciones del HPLC:

Marca HP, modelo 1050 detector de UV

Bomba cuaternaria

Longitud de onda maxima de 280 nm,

Bomba de inyeccion de 25 pl, fase movil: 25% de acetonitrilo grado HPLC, 75% de acido acético

al 2%, Columna hypersil Green., método isocratico.
Tiempo de corrida: 18 min
Flujo: 1 ml/min

Enla figura 8, se observa el porcentaje de 2,4-D presente en la muestra con respecto al tiempo

por el método analitico cromatografico.

100
90 —
e P —
70
60
50
40
30
20
10

% 2,4-D

0 30 60 90 120 150

Tiempo (min.)

Figura 8. Porcentaje de 2,4-D presente en la muestra, determinacién por HPLC

Pagina 47



(w Programa de Posgrado
Tesis: Degradacion de 2,4-D mediante Foto-Fenton modificado
MTA

4.2 Determinacion espectrofotométrica de 2,4-D

El manejo especializado del equipo cromatografico, hace dificil su uso para el desarrollo de la
experimentacion, lo que motivé la busqueda de un método analitico alternativo que

proporcionara datos confiables.

Teniendo en consideracion la concentracion elevada (mayor a 1000 mg/L) de 2,4-D presente en
la muestra resulta factible utilizar el método espectrofotométrico por lo cual se llevé a cabo la

siguiente experimentacién con las misma condiciones metodoldgicas y climaticas.

Para ello se realizé un barrido de la muestra con 2,4-D a una dilucién 1:10, asi como el estandar
de 2,4-D en una rango de 190 — 290 nm en un espectrofotometro HP 84522 UV-VIS, con ello se

determind su longitud de onda de maxima absorbancia en 229 nm (figura 9).

2o

Absorbancia
—

0,5 ’\

190 210 230 250 270 290

nm

== Estandar 2,4-D =———24-D+Fe ==24-D+Fe +0x Peroxido solo

Figura 9. Grafica de barrido de la muestra de 2,4-D concentracion 0.1 g/L

Para desechar la posible interferencia con los demas factores, se realizé el barrido de la muestra
con la cantidad mayor usada de hierro en el experimento, asi como también la del hierro con

oxalato y la cantidad de perdxido de hidrégeno.
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Se analizé una segunda experimentacion bajo las mismas condiciones de operacidon, mostrando
el analisis espectrofotométrico un comportamiento muy semejante al observado por el método

cromatografico (figura 10).

100 \
90 -— hoacl i i 2

80
70
60
50
40
30
20
10

% 2,4-D

0 30 60 90 120 150
Tiempo (min.)

Figura 10. Porcentaje de 2,4-D en la muestra, método analitico espectrof otométrico

Se realizd una correlacion con los datos obtenidos en ambos métodos analiticos.

Tabla 13. Valores de porcentaje de 2,4-D presentes en la muestra, con respecto al tiempo en ambos métodos analiticos

Tiempo % de 2,4-D

(min.) HPLC uv
0 94 100

30 84 89
60 86 92
90 83 88
120 79 85
150 79 84
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Posteriormente se realizd una correlacién de los datos obtenidos (figura 11)

100

80

60

40

% 2,4-D

20

79 1 n P— PR, S 1 1 PENET, SEEENLN 7
84 88 92 96 100

Porcentaje de 2,4-D método cromatografico
Coeficiente de Correlacion = 0,9964 R?=99.28 % Error estandar = 0,5296

Porcentaje 2,4-D método espectrofotométrico

Figura 11. Correlacion lineal entre valores de absorbancia y cromatografia con una R’ = 99.28%

&

K £ S
I T E— —
= 2
0 30 60 90 120 150

—e—Uuv —=—HPLG Tiempo (min.)

Figura 12. Comparacion método cromatografico vs espectrofotomeétrico

El resultado de los datos estadisticos obtenidos y la correlacion R? = 99.28% entre ambos

métodos, asegura que los datos obtenidos por el método espectrofotométrico son certeros,

ademas

libre de interferencia, por lo cual puede ser utilizado para el andlisis en la

determinacion de 2,4-D en el sistema.
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En la figura 12 se puede observar un desfasamiento de un 7%, esto es explicado porque el
método cromatografico realizé la lectura a 280 nm que corresponde al segundo pico mas alto

representativo del 2,4-D, y en el método espectrofotométrico se efectud la lectura en el pico

mas alto a 229 nm.

4.3 Resultados de comparacion de procesos cobalto/peroximonosulfato (Co/PMS), Foto-
Fenton y Foto/ferrioxalato/H,0,.

Se le dio tratamiento a una muestra con una concentracion inicial de 10 g/L. Los procesos que

se realizaron fueron el proceso Foto-Fenton, Foto-Fenton modificado y Co/PMS.

R

g/L2,a-D

0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)
= Co/PMS  ==¥=Foto-Fenton - Foto/ferrioxalato/perdxido

Figura 13. Comportamiento de la degradacion del 2,4-D, con respecto al tiempo de los tres diferentes procesos

Estos se realizaron bajo las siguientes condiciones de operacion.
(Co/PMS) [Co™]p =0.8 mM [KHSOs]o = 0.008 mM pH = 3
Foto-Fenton [Fe]lo =1.5 mM [H203]p = 4.5 mM pH= 3

Foto/ferrioxalato/H,0, [Fe]o = 1.5 mM [H;03]p =4.5 mM [Ox]p= 1.5 mM pH= 3
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El proceso menos eficiente en este caso fue el Foto-Fenton con una degradacion del 12% en un
tiempo de 240 min. Se observa una degradacién lenta comparada con el proceso Co/PMS que
logré una remocion de 2,4-D del 86% en un tiempo de 240 min, véase que se degradd un 63%
en los primeros 30 min de proceso y posteriormente tuvo una ligera tendencia a la baja. Sin
embargo, durante el proceso se formd una cantidad considerable de precipitado (figura 14) que
dificultd el flujo de muestra y se formaron incrustaciones en la pared del tubo de vidrio,

resultando dificil el lavado del mismo.

Figura 14. Precipitado del proceso Co/PMS

Otra desventaja del proceso Co/PMS, es el costo elevado del peroximonosulfato descartandolo

como una proceso factible para la degradacién de 2,4-D.

Utilizando el proceso Foto-Fenton modificado se obtuvo una degradacion del 40%, que significa
un 28% mas que el sistema Foto-Fenton pero un 42% menos que el proceso Co/PMS, sin
embargo el proceso Foto-Fenton maodificado no presenté problemas con cantidades
considerables de precipitado, manteniendo un flujo continuo y tubos libres de incrustaciones.
Adicionalmente el costo de sus reactivos es relativamente bajo comparado con el del

peroximonosulfato.
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4.4 Resultados de la degradacion de 2,4-D proceso Foto-Fenton modificado

Tomando en consideracion los resultados de los tres procesos, se opté por profundizar en el
estudio del tratamiento del 2,4-D por el proceso Foto-Fenton modificado.

Para ello se disefié un experimento factorial 2* donde tomamos como factores, la concentracién
inicial de 2,4-D, la concentracidn inicial de hierro, la concentracion inicial de oxalato y la
concentracion inicial de peréxido de hidrégeno, resultando un disefio 2* con un total de 16

condiciones experimentales.

4.4.1 Resultados de la degradacion de 2,4-D concentracion inicial de 10 g/L

Como se muestra en la figura 15, la degradacion del 2,4-D para una concentracion inicial de 10
g/L es baja para las condiciones 11 y 16 y buena para las condiciones 12 y 13 con una

degradacion del 52% y 57% respectivamente.

12,00 -

10,00

4,00

2,00

0'00 { S - e —————— [
0 50 100 min. 150 200 250
== Condicion 11 === condicion 12 ==#==Condicion 13 Condicion 16

Condicion 11.  [Fe],=0.45mM [Ox],=4.5mM [H,0;],=1.5mM
Condicién 12. [Fe]l,=15mM [Ox],=45mM [H,;0,],=15mM
Condicién13.  [Fe],=0.45mM [Ox],=15mM [H,0,],=4.5mM

Condicion 16.  [Fe],=1.5mM [Ox],=4.5mM [H,0,],=4.5mM

Figura 15. Degradacidn del 2,4-D, concentracion 10 g/L, pH = 3
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12,00

10,00 <

8,00 -

6,00 -

Cog/L

4,00 4

2,00 4

0,00 T T T
0 50 100 150 200 250

Figura 16. Degradacion de 2,4-D con respecto al tiempo. Condicion 13
Usando la condicion 13, que tiene una relacion Fe:Ox:H,0, = 1:3:10, se logrd la maxima
degradacion de las 8 condiciones experimentales propuestas, de una concentracion inicial de 10
g/L de 2,4-D. Esto puede ser explicado por la alta concentracion del contaminante ya que estos

sistemas se habian tratado concentraciones menores a 1000 mg/L obteniendo eficiencias

mayores al 80% de degradacion.

Figura 17. Aspecto visual de la muestra al final del proceso
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Visualmente la muestra obtiene un color café obscuro y de olor penetrante caracteristico a
fenol, con precipitado de floculo blanco y aspecto grasoso en |la parte del espejo de la muestra

(figura 17). La causa principal puede deberse a la alta concentracion aun presente de 2,4-D.

Analisis estadisticos de los datos

Disefio factorial 2

Numero de factores experimentales: 4
Numero de bloques: 1

Numero de respuestas: 1

Numero de corridas: 16

Grados de libertad para el error: 5
Aleatorizar: Si

Tabla 14. Factores y niveles estudiados disefio factorial 2°

Factores Bajo  Alto  Unidades Continuo
Hierro 0.45 1.5 mM Si
Oxalato 1.5 4.5 mM Si
Peroxido de 1.5 4.5 mM Si

Hidrégeno
Conc. Inicial 2,4-D 1 10 g/L Si
Respuestas Unidades
Concentracion g/L

presentede 2,4-D

Se cred un diseno factorial mediante el cual se estudiarian los efectos de 4 factores en 16
corridas. El disefio deberia ser corrido en un solo bloque. El orden de los experimentos ha sido

completamente aleatorizado. Esto aportara proteccion contra el efecto de variables ocultas.
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Analisis del experimento

Esta tabla 16 muestra las estimaciones para cada uno de los efectos estudiados

y sus

interacciones. También se muestra el error estandar de cada uno de estos efectos, el cual mide

el error experimental.

Tabla 15. Efectos estimados para concentracion presente de 2,4-D (g/L)

Efecto Estimado Error Estd.
promedio 4,07937 0,464639
A:Hierro -0,58375 0,929279
B:Oxalato 0,29875 0,929279

C:Péroxido de -0,76875 0,929279

Hidrogeno

D:Conc Inicial 2,4-D 7,76625 0,929279
AB -1,20375 0,929279

AC 0,70875 0,929279

AD -0,64125 0,929279

BC 1,50125 0,929279

BD 0,17625 0,929279

CcD -0,70625 0,929279

V.LF.

1,0
1,0
1,0

1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0

Errores estandarbasadosenel errortotal con 5 gl.

Tabla 16. Analisis de Varianza para concentracion presente de 2,4-D

Fuente Suma de Gl Cuadrado
Cuadrados Medio

A:Hierro 1,36306 1 1,36306

B:Oxalato 0,357006 1 0,357006

C:Péroxido de 2,36391 1 2,36391

Hidrogeno

D:Conc Inicial 24 D 241,259 1 241,259

AB 5,79606 1 5,79606

AC 2,00931 1 2,00931

AD 1,64481 1 1,64481

BC 9,01501 1 9,01501

BD 0,124256 1 0,124256

cD 1,99516 1 1,99516

Error total 17,2712 5 3,45424
Total (corr.) 283,198 15

Razon-F

0,39
0,10
0,68

69,84
1,68
0,58
0,48
2,61
0,04
0,58

Valor-P

0,5575
0,7608
0,4458

0,0004
0,2518
0,4801
0,5209
0,1671
0,8570
0,4815

R-cuadrada = 93,9014 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 81,7041 porciento
Error estandar del est. = 1,85856

Error absoluto medio = 0,852813

Estadistico Durbin-Watson = 1,09873 (P=0,0034)
Autocorrelacion residual de Lag 1 =0,43006
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La tabla ANOVA particiona la variabilidad de la concentracién presente de 2,4-D en piezas
separadas para cada uno de los efectos. De esta manera prueba la significancia estadistica de
cada efecto comparando su cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En
este caso, el efecto de la concentracion inicial de 2,4-D tiene un valor-P menor que 0,05,

indicando que es significativamente diferente de cero con un nivel de confianza del 95,0%.

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo estadistico, asi ajustado, explica 93,9014% de la
variabilidad en concentracion presente de 2,4-D. El estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas
adecuado para comparar modelos con diferente nimero de variables independientes, es

81,7041%.

D:Conc Inicial 24 D | | o +
BC | EEEEE - -
As |
paroxido de Hidrogeno | [
AC | [
co | il
A:Hierro !
Ml 1GHnw -
B:Oxalato | [7]
BD | []
0 2 . 2 6 8 10

Efecto estandarizado

Figura 18. Diagrama de Pareto, concentracion prese nte de 2,4-D disefio factorial 2!

En el diagrama de Pareto podemos comprobar estadisticamente que la concentracion inicial de
2,4-D en el nivel mas alto, que es 10 g/L, es el factor significante, contra el nivel mas bajo que
de 1g/L.

Este resultado puede ser obvio, sin embargo no hay que descartar que una degradacion del 57%

de una concentracion inicial de 10 g/L, represente la degradacion de 5.7 g/L de 2,4-D.
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4.4.2 Resultados de la degradacion de 2,4-D concentracion inicial de 1 g/L.

De las 16 condiciones experimentales, 8 corresponden a una concentracion inicial de 1 g/L de
2,4-D. La siguiente ilustracion muestra 4 condiciones diferentes con un comportamiento similar

con respecto al tiempo.

1,20 4
1,00 A
0,80 A

0,60 -

Cog/L

0,40 1

0,20 +

0,00 T T T T - T . >
0 30 60 90 120 150 180 210 240

minutos

—— Condicién1 =-@=Condicién2 == Condicién5 === Condicion6

Condicién 1. [Fe] ,=0.45 mM [Ox]o=1.5mM [H,;0;],=1.5mM
Condicién 2. [Fe,], =1.5mM [Ox],=15mM [H,0,],=1.5mM
Condicion 5. [Fe] ,=0.45 mM [Ox],=1.5mM [H,0;],=4.5mM
Condicion 6.  [Fe],=1.5mM [Ox]o=15mM [H,0,],=4.5mM

Figura 19. Comportamiento de la degradacion de 2,4-D con respecto al tiempo

Notese que en estas condiciones existe una relacion Ox:H,0; = 1:1 6 1:3, lo que puede explicar
el comportamiento en la degradacién de 2,4-D con respecto al tiempo y que estas condiciones
hayan logrado las mayores eficiencias. La condicion 5 (figura 20), logré una remocion del 92% en
un tiempo de 240 min siendo ésta la condicion mas eficiente del proceso foto-Fenton
modificado, existiendo una relacion Fe:Ox:H,0, = 1:3:10. Esta relacion fue la misma relacion

para la que se obtuvo la mayor degradacion de 2,4-D a una concentracion inicial de 10 g/L.
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Figura 20. Degradacion del 2,4-D con respecto al tiempo de proceso. Condicién 5

En contraste, se puede observar en la figura 21, un comportamiento atipico, que puede ser

cuestionado por la relacion H,0, :Ox:= 1:1 6 1:3, contrario a lo observado en la ilustracion 18,

donde la relacion es Ox:H,0; = 1:1 6 1:3. Esto muestra que la cantidad de oxalato podria ser

significante para una buena degradacion en el proceso.

1,20 1

1,00 -

0,00 v

100 150

minutos

200 250

—&— Condicion3 =@ Condicion4 == Condicion7 === Condicién8

Condicién 3.

Condicidn 4.

Condicion 7.

Condicion 8.

[Fe] ,=0.45 mM [Ox],=45mM [H,;0,],=15mM
[Fel,=1.5mM [Ox],=4.5mM [H,0,],=15mM
[Fe] ,=0.45mM [Ox] ,=4.5mM [H,0,],=4.5mM

[Fel,=1.5mM [Ox],=4.5mM [H,0;],=4.5mM

Figura 21. Degradacion del 2,4-D comportamiento atipico
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La condicion 3 resultd la menos eficiente con una degradacion del 66% y si observamos su

relacion Fe:Ox:H,0, = 1:10:3, es la misma relacién para la que se obtuvo la menor remocién

para la concentracion de 10 g/L. La relacién de oxalato es mucho mayor que la del perdxido.

Referente a la cantidad de perdxido de hidrégeno, la figura 22 muestra un agotamiento con
respecto al tiempo en las 4 condiciones. Sin embargo es mas evidente en la condiciones 5y 6
donde se manejo relacion Ox:H;0, = 1:3. La cantidad de perdxido en el proceso va en
decremento con respecto a la cantidad inicial, contrario a la condicion 8 en esta, se utiliza

menos peroxido por lo que adicion a los 60 minutos no decrece y permanece estable a los 0.33

g/L.

0,350 T—
0,340
0,330
0,320 +
0,310
0,300
0,290
0280
0,270
0,260 e TSN

0 50 100 150 200 250

Perdxido de hidrogeno g/L

minutos

=& Condicién5 =i~ Condicion6 =% Condicién7 ==&=Condicién8

Condicion5.  [Fe] ,=0.45 mM [Ox]o=1.5mM [H,0,],=4.5mM

Condicién 6. [Fe]l,=1.5mM [Ox]o=15mM [H;0;],=4.5mM

Condicién7.  [Fe],=0.45mM [Ox],=4.5mM [H,0,],=4.5mM

Condicién8. [Fe],=1.5mM [Ox],=4.5mM [H;0,],=4.5mM

Figura 22. Peréxido de hidrégeno presente en el proceso

Observando lo mostrado en la figura 23, las condiciones 1 y 2 que presentan el mismo
comportamiento que las mostradas en las condiciones 7 y 8. En cambio, las condiciones 3 y 4
tienen un menor decremento inclusive en algin momento existe mayor peréxido en el proceso
que el inicial. Las condiciones 3 y 4 fueron las menos eficientes en la degradacion de 2,4-D con

un 66% y 69% de remocion.
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0,095
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Peréxido de hidrogeno g/L

0,085
0 50 100 150 200 250

minutos

=#=—Condicion1l == Condicion2 =% Condicion3 ==&=Condicion4

Condicién 1. [Fe] ,=0.45 mM [Ox],=1.5mM [H,0;],=1.5mM
Condicion 2. [Fe], =1.5mM [Ox],=1.5mM [H,0,],=15mM
Condicién 3.  [Fe],=0.45mM [Ox],=4.5mM [H,0;],=1.5mM

Condicion4. [Fe],=1.5mM [Ox],=4.5mM [H,0,],=15mM

Figura 23. Comportamiento del peréxido de hidrégeno presente en el proceso

De acuerdo al analisis estadistico donde se estudiaron 4 factores experimentales, se observa
que el factor determinante fue el nivel mas alto de 2,4-D que corresponde a una concentracion
de 10 g/L, se tomo la decision de eliminar este factor y mantener una concentracion inicial de 1
g/L, para estudiar el comportamiento de los factores que son el hierro, oxalato y perdxido. Esto

nos da un disefio factorial 23. Los resultados son los siguientes:
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Disefio Factorial 2°

Numero de factores experimentales: 3
Numero de bloques: 1

Numero de respuestas: 1

Numero de corridas: 8

Grados de libertad para el error: 1
Aleatorizar: Si

Tabla 17. Factores y niveles estudiados disefio factorial 2°

Factores Bajo  Alto Unidades Continuo
Hierro 0.45 15 mM Si
Oxalato 1.5 45 mM Si
Peroxido 1.5 45 mM Si
Respuestas Unidades
Conc. presente 2-4 D g/L

Se cred un disefio factorial que estudiara los efectos de 3 factores en 8 corridas. El disefio fue
corrido en un solo bloque. El orden de los experimentos ha sido completamente aleatorizado.
Esto aporta proteccion contra el efecto de variables ocultas. Solamente hay disponible 1 grado

de libertad para estimar el error experimental.

Analisis del Experimento

Esta tabla 19, muestra las estimaciones para cada uno de los efectos estimados y las
interacciones. También se muestra el error estandar de cada uno de estos efectos, el cual mide

el error del muestreo experimental.
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Tabla 18. Efectos estimados para concentracion presente 2,4-D (g/L)

Efecto Estimado Error Estd. V.ILF.
promedio 0,19625 0,00625

A:Hierro 0,0575 0,0125 1,0

B:Oxalato 0,1225 0,0125 1,0

C:Peroxido -0,0625 0,0125 1,0

AB -0,0325 0,0125 1,0

AC 0,0425 0,0125 1,0

BC -0,0725 0,0125 1,0

Errores estandar basados en el error total con 1 g.l.

Tabla 19. Analisis de Varianza para concentracion presente 2,4-D

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio

A:Hierro 0,0066125 1 0,0066125 21,16 0,1363

B:Oxalato 0,0300125 1 0,0300125 96,04 0,0647

C:Peroxido 0,0078125 1 0,0078125 25,00 0,1257

AB 0,0021125 1 0,0021125 6,76 0,2338

AC 0,0036125 1 0,0036125 11,56 0,1821

BC 0,0105125 1 0,0105125 33,64 0,1087
Error total 0,0003125 1 0,0003125

Total (corr.) 0,0609875 7

R-cuadrada = 99,4876 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 96,4132 porciento
Error estandar del est. = 0,0176777

Error absoluto medio = 0,00625

Estadistico Durbin-Watson = 1,5

Autocorrelacion residual de Lag 1 =0,125

La tabla ANOVA particiona la variabilidad de concentracion presente de 2,4-D en piezas
separadas para cada uno de los efectos. Esto prueba la significancia estadistica de cada efecto
comparando su cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En este caso,
ninguno de los efectos tiene una valor-P menor que 0,05, indicando que son significativamente

diferentes de cero con un nivel de confianza del 95,0%.
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Figura 24. Diagrama de Pareto para concentracion presente de 2,4-D, disefio factorial 2% con un nivel de confianza del 95%
Se puede observar que el oxalato en su nivel mas alto (4.5mM) es el factor determinante en el
proceso foto-Fenton modificado con un nivel de confianza en los datos del 90% (figura 25), pero
no del 95% (figura 24). Sin embargo esto reafirma que la mejor degradacion de 2,4-D en
concentraciones de 1 y 10 g/L haya sido aquellas relaciones de Fe:Ox:H,0; = 1:3:10 donde la

cantidad de oxalato es menor con respecto al peréxido y mayor con respecto al hierro.

También se observa que la relacién de Ox:H,0; en el nivel mds bajo 1.5 mM de Oxalato contra

1.5 mM H,0; es mas determinante durante el proceso que la relacion con el hierro.

B:Oxalato EE +
. -
BC

A:Hierro

AC

AB

4 6 8 10
Efecto estandarizado

o
N

Figura 25. Diagrama de Pareto para concentracion presente de 2,4-D, disefio factorial 2° con un nivel de confianza del 90%
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Figura 26. Efectos principales para la concentracion presente de 2,4-D, en el disefio factorial 2}

En esta grafica podemos apreciar claramente el efecto del oxalato con respecto al hierroy

peroxido, asi como la afinidad con el efecto del peroxido.

Superficie de Respuesta Estimada
Peroxido = 3 mM

Q

= 40

N L

= [

P 30}

- _

8 20f

o

[«

Q 10

E [

& ot

(6]

‘5 04 0,6 0.8 1 ] 2

o 12 14 4 Oxalato (mM)
Hierro (mM)

Figura 27. Superficie de respuesta estimada
En la figura 27 se muestra que para obtener una mayor eficiencia de nuestro proceso,
manteniendo el H,0, a una concentracion de 3 mM, se tendria que mantener una relacion de

0.45 mM de hierro y una concentracién no mayor de 1.5 mM de oxalato. Esto considerando que

el reactivo de mayor costo es el peroxido de hidrogeno.
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Figura 28. Gréfica de cubo para concentracion presente de 2,4-D
Otra manera de ver la relacién de los factores con respecto a concentracion de 2,4-D presentes
en la muestra, es la grafica de cubo donde, las combinaciones entre los factores y niveles altos y
bajos nos sugieren que para obtener degradaciones mayores debe existir una relacion

Fe:Ox:H,0, = 1:3:10.

4.5 Resultados de las 3 repeticiones de la condicion optima del proceso foto-Fenton
modificado

De acuerdo a los resultados obtenidos en el disefio experimental, y tomando en consideracién

que el disefio fue sin repeticiones, se validd la condicion que presenta la mayor degradacion de

2,4-D realizando tres repeticiones. Esta condicion dada por [Fe] , = 0.45 mM, [Ox], = 1.5 mM,

[H,0,]0 = 4.5 mM, [2,4-D], = 1g/L., pH = 3.

Cabe sefialar que en esta ocasion se midié la cantidad de energia acumulada con el objetivo de

escalar el experimento a un volumen mayor de muestra.

Las repeticiones se trataron en diferentes dias, obteniéndose la energia acumulada con la

ecuacion de la energia (1), los valores obtenidos se presentan en la siguiente tabla.
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Tabla 20. Promedio de energia y 2,4-D presente

Tiempo *Quv 2,4-D
segundos Presente
(ki) (9/1)

0 1,5145 1,00
1800 3,2273 0,87
3600 5,1389 0,68
5400 7,2013 0,56
7200 9,4151 0,44
9000 11,6157 0,28
10800 13,8037 0,22
12600 16,0129 0,17
14400 18,2443 0,16

*Determinada por la ecuacion de la energia acomulada (1).

En la figura 29, se grafica el promedio de la 3 repeticiones y muestra la desviacion estandar

entre cada uno de los puntos, lo que determina que no existe variacion significativa entre ellos.

Este comportamiento se ajusta a una correlacién exponencial con una R?=0,9898

2,4-D(g/L)

1’20 _—

1,00

0,80

0,60

0,40

0,20

0,00

i y=1,2465e 0115
i R?=0,9898

| e S e

0 5 10 15 20

Energia acumulada (kJ L-1)

Figura 29. Desviacion estandar entre cada una de las repeticiones
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Es importante mencionar que la degradacion promedio fue 82% contra la condicion
experimental 5 que logré una degradacion del 92%, esto puede ser explicado por la irradiacion

en marzo que es mucho mayor que la irradicion tomada en noviembre.

El comportamiento tipico de degradacion del 2,4-D con respecto al tiempo puede observarse en

la figura 30.
Estandar 2,4-D

K

2

=

L]

2

2

-]

<

190 210 230 250 270 290
=== Estandar 2,4-D e ) MiN. e 30 min. w50 min.
00 min. w120 min. w150 min. w180 min.
210 min. s 240 Min.

Figura 30. Comportamiento tipico de degradacion de 2,4-D, con respecto al tiempo

4.6 Resultados del célculo de area de coleccion

Teniendo en consideracion que se deseara una degradacion del 80% como minimo, se tomaron

las siguientes consideraciones:

Volumen total de la muestra = 50 L con una concentracion inicial de 1 g/L
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Energia acumulada

Segun la ecuacion de la tendencia exponencial de la figura 29, y considerando una degradacion

del 80% setiene que:

n (‘l u."iés)

y = 1.2465 ¢ 9115 solo si M=
-0.119

_ 'n (zz5e3)
—0.119

Tiempo de proceso

X = 18376 KJ L™t = 15376 JL™1

1’20 BT S

1,00

0,80

0’60 N N COT OO SO i

2,4-D(g/L)

0,40

0,20

0,00 ; . : : , .
0 50 100 150 200 250 300

minutos
Figura 31. Degradacion vs tiempo de proceso

Teniendo como referencia la figura 31, existe un tiempo de proceso aproximado de 200 min

para degradar el 80%.
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Irradiacidon promedio durante el tiempo de proceso

De acuerdo a la irradiacion local, mostrada en la figura 7, se estima una irradiacion promedio de

25.24 W m” durante las 3 horas mas intensas.

Sustituyendo en la ecuacién 2 tenemos:

15376(50) [JL7'L

, = —| = 2.82m?
10800(25.24) [swWm 2

Las dimensiones de nuestro colector son de 1.42 m de ancho y 1.92 m de alto resultando un

area de coleccién de 2.7 m?

1’2 -E_._ S R S e

2,4-Dg/L

0 50 100 150 200 250 300

minutos

Figura 32. Degradacion de 2,4-D con las condiciones estimadas de operacién

Utilizando la ecuacion de la tendencia exponencial en el proceso que degrado el 80% de la
muestra en un tiempo real de 3 hrs 16 min, cuando el tiempo estimado era de 3 horas logrando
una confiabilidad del 90%. Asi mismo se confirmé que el drea fue la realmente calculada con un

error de 0.12 m’.
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Tabla 21. Condiciones estimadas de operacion para lograr una degradacion del 80%

Quviwuvi1) | Vt(L) Ts (s) UWVemuvmz)  *Ar(m®)  Ar(m®) req
tedrica
15,37 50 10800 25,24 2,82 2,70

*Valor aalculado porlaecuadon (2)

4.7 Resultados de la determinacion del tiempo de proceso

Se trato de calcular el tiempo de proceso, teniendo como variable el volumen de la muestra.
Area de coleccion: 2.7 m?

Volumen total de la muestra = 30 L con una concentracion inicial de 1 g/L

Energia acumul
Como en este caso el volumen de la muestra cambié a 30 L y se conoce el area de coleccion

entonces se calcula la energia acumulada con la ecuacion (1)

Acpe tm=t —t
Ouwwan = Qv + AMUV, I(/PF' Am=t, =1, (1)

[

Resultando una energia acumulada de 21.5 KJ L%, tomando como referencia la irradiacién del

dia anterior.

Irradiacion promedio durante el tiempo de proceso

De acuerdo a la irradiacion local, mostrada en la figura 7, se estima una irradiacion promedio

de 22.57 W m” durante las 3 horas del experimento.
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Tiempo de proceso

Despejando la ecuacion (2) obtenemos que:

_ QuuVy _ 21500 (30)[ JLT'L

# AI‘UVG 2.7 (22.57) mnw—:] = 105845

Como se observa en la figura 33, y con referencia a la ecuacion de la linea de tendencia se logra
una degradacion del 80% en un tiempo de 150 minutos que corresponde a 2 hrs. 30 min, contra
el estimado que fue de 10584 segundos que corresponden a 2 hrs. 55 min lo que representa

una diferencia de -25 min.

1’20 O O U L S R S P
1,00

0,80 e ———

0,60

2,4-D(g/L)

0,40 +—

0,20

0,0{] — - — T 1 - ' ——
0 50 100 150 200

minutos
Figura 33. Comportamiento degradacion 2,4-D
También se puede observar un comportamiento atipico, debido a que se adicioné peroxido de
hidrogeno de dudosa procedencia, al observar este comportamiento en el transcurso del

tiempo se corrigio el error.

Tabla 22. Condiciones de estimadas de operacion para el cilculo del tiempo de proceso

Quwk,ruw_.jj vt (L) Ar{mz) UV wuvm-2) *Ts(hr) teérico  Ts(hr) real
21,5 30 2.7 22,57 2:55 2:35
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4.8 Determinacion del tiempo del proceso para degradar el 80% de 2,4-D, variando el volumen
y manteniendo la misma area del colector
Se verifico el calculo del tiempo de proceso, teniendo como variante el volumen de la muestra.

Area de coleccién: 2.7 m?

Volumen total de la muestra = 40 L con una concentracion inicial de 1 g/L

Energia acumul

Como en este caso el volumen de la muestra cambid a 40 L y se conoce el area de coleccion 2.7

m?Z. Es necesario recalcular la energia acumulada con la ecuacién (1)

—— A Atn=t —t
OQuwan= Q{.-’V.n—i + AtnUV,, ;.PC Pt = e (1)

[

Resultado de la energia acumulada es 13.9 KJ L™}, tomando como referencia la irradiacién del

dia anterior.

Irradiacion promedio durante el tiempo de proceso

De acuerdo a la irradiacion local, mostrada en la figura 7, se estima una irradiacion promedio

de 24.96 W m* durante las 3 horas del experimento.
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Tiempo de proceso

Despejando la ecuacion (2) obtenemos que:

_ QuvV: _ 13900 (40)[ JL7'L ]_
T: B 4,0V T 27(2486) lmrfwm—2] 8250s

0 50 100 150 200
minutos

Figura 34. Comportamiento degradacion 2,4-D con respecto al tiempo de proceso

En la figura 33, se puede observar que el tiempo aproximado de degradacion fue de 120
minutos que corresponden a 2 hrs. El tiempo estimado segun la ecuacion (2), fue de 8250

segundos lo que correspondera 2 hrs. 18 min.

Tabla 23. Condiciones estimadas de operacién para determinacion del tiempo de proceso

Quv (v Vit (L) Ar (m-2)  UVgmwur Ts (hr) Ts (hr)
L-1) m-2) teorica real
13,9 40 2. 24,96 2:18 2:00
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CONCLUSIONES

Se demostré que el proceso foto-Fenton modificado presenta ventajas econdmicas y de
operacion con respecto al proceso Co/PMS. El proceso Co/PMS logré una degradacién de una
concentracion de 10 g/L 2,4-D del 86%, sin embargo resulta inoperable por su alta formacién de

precipitados y el elevado costo del reactivo del peroximonosulfato (PMS).

Con respecto al sistema foto-Fenton, se logrd una degradacion del 12% contra un 40%

degradado por el Foto-Fenton modificado para la misma concentracion.

Las concentraciones elevadas de 2,4-D por encima de 1000 mg/L, resultan dificiles de degradar
con el sistema foto-Fenton modificado, aun asi se logra una degradacién del 57% de una

concentracion inicial de 10 g/L de 2,4-D en una relacién Fe:0x:H,0, = 1:3:10.

Se comprobd con un 95% de confiabilidad estadistica que la concentracidn inicial de 2,4-D si es

determinante para una eficiente degradacion en el proceso foto-Fenton modificado.

Se observaron degradaciones hasta del 92% para la concentracion de 1 g/L de 2,4-D, en
relaciones de Ox:H,0; = 1:1(1.5 mM : 1.5 mM) 6 1:3 (1.5 mM : 4.5 mM) en el nivel mas bajo de
oxalato. Ademas se mostro que resultan degradaciones menores al 66% y un comportamiento
atipico en las condiciones que se manejoé una relacion H,0,:0x = 1:1 (4.5 mM : 4.5 mM) 6 1:3

(1.5 mM : 4.5 mM), en el nivel mas alto de oxalato.

La condicion de experimentacion en que se logré una mayor degradacién de 2,4-D a una
concentracion de 1 g/L fue cuando se manejo la relacién 0.45 mM Fe, 1.5 mM de Ox y 4.5 mM
de H,0, (1:3:10) con una degradacién del 92% y su comportamiento de degradacion es

repetible y baja variacién estandar.
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Se sefiald estadisticamente que la relacion de oxalato en el proceso foto-Fenton modificado
resultd ser el factor determinante en la eficiencia de degradacidon de 2,4-D con un nivel de
confianza del 90%. Asi mismo se observé que es mas determinante la relacion H,0,:0x, que la

gue pueda existir con el hierro.

La obtencion de relacion energia acumulada por litro sobre area de coleccion, ayuda a la
determinacion del area requerida del colector solar, asi como a pronosticar el tiempo de

proceso, aun variando los volimenes de tratamiento con un minimo de error.

PERSPECTIVAS

Los resultados de este trabajo, pueden ser aplicados a la implementacion de un tratamiento
para degradar los lavados de envases de plaguicidas que son compactados en los centros de
acopio pero que actualmente no llevan ningun procedimiento de degradacion de los

remanentes o el lavado de los mismo envases.

Los resultados generados muestran degradaciones de hasta el 50% en concentraciones de 10
g/L lo que sugiere que el proceso es aplicable también al tratamiento de las aguas de lavado de
los reactores de produccion dentro de las mismas empresas productoras de herbicidas. Asi

mismo se podria adaptar como tecnologia para el tratamiento de plaguicidas caducos.

La utilizacion de la radiacién solar como fuente de energia en este trabajo, y el resultado de
degradar 50 L de plaguicida a una concentracion de 1 g/L en 3 horas con un area de coleccion de
2.7 m%, ha demostrado con su eficiencia, que son una alternativa de proceso avanzado de
oxidacion, asociando la sencillez en su disefio, costos bajos de operacién y mantenimiento. Los
requerimientos técnicos son minimos, lo cual podria resolver muchos de los problemas actuales
en las descargas especificamente localizadas de plaguicidas que contaminan los cuerpos de
agua. Se comprobd también que el proceso puede ser adaptado a las necesidades del usuario,
ya que puede estandarizarse su operacion o preveer su funcionamiento como un proceso

controlado de produccion.
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Esta tecnologia puede adaptarse también para lavado de los envases de plaguicidas para volver

a ser utilizados para el mismo fin.

Se puede presumir que la generacién de productos secundarios generados por este proceso es
baja y sdlo se trata de precipitados y deja abierto un tema de estudio mas profundo sobre este

tema.

Inclusive esta tecnologia puede ser adoptada como una medida de mitigacion en los impactos
ambientales generada por los plaguicidas y ser anexada al Plan de Manejo de Envases Vacios de

Agroquimicos y Afines (PLAMEVAA).
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GLOSARIO

Acido madlico. O su forma ionizada, el malato (C4Hg0s) (del latin Malus domestica que significa

manzana) es uno de los acidos mas abundantes de la naturaleza y es facilmente metabolizable

por los microorganismos.

Acido tartarico. Es un acido carboxilico. Su formula es: HOOC-CHOH-CHOH-COOH, con férmula
molecular C4HgOg. Su peso molecular es 150. Contiene, por tanto, dos grupos carboxilicos y dos

grupos alcohol en una cadena de hidrocarburo lineal de longitud cuatro

Actindmetro. Instrumento meteorolégico que se utiliza para medir la intensidad de la radiacion

solar, -mide el calor solar recibido en la unidad de tiempo- basado en la comparacion del

calentamiento de una lamina metalica por los rayos solares y por una corriente eléctrica.
Anorexia. Falta de apetito o ansia de adelgazar; pérdida de apetito

Auxina. Es miembro de un grupo de hormonas vegetales; son sustancias naturales que regulan

muchos aspectos del desarrollo vegetal.

Bentonita. Es una arcilla constituida principalmente por el mineral montmorillonita sédica (un

silicato de aluminio hidratado).

Bioacumulacién. Se produce cuando ciertos productos son trasmitidos a lo largo de la cadena
alimenticia, por lo que acaban siendo acumulados, llegando a producirse concentraciones miles
de veces superiores a la cantidad inicial que se encontraba en el ambiente. Por ello, el ser
humano, que se alimenta de otros seres que se encuentran por debajo suyo en la cadena
alimenticia y que han acumulado en sus organismos estas sustancias, absorbe grandes
concentraciones de productos que tardan afios en disolverse y que pueden conllevar graves

riesgos para la salud.

Cambios hematolégicos. Cambios en el aumento del volumen sanguineo

Cateco. Estructura quimica formada por un anillo.
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Coma. En medicina, es un estado severo de pérdida de conciencia, que puede resultar de una

gran variedad de condiciones.

Compuesto organoclorado. Es un compuesto quimico organico, es decir, compuesto por un

esqueleto de atomos de carbono, en el cual, algunos los atomos de hidrogeno unidos al

carbono, han sido reemplazados por atomos de cloro.

Compuestos alifaticos. Extensa serie de moléculas organicas formadas esencialmente por
cadenas lineales o ramificadas de dtomos de carbono. Entre los compuestos alifaticos se

encuentran los alcanos, alquenos y alquinos, y todos sus derivados.

Contaminantes Organicos Persistentes (COPs). Conocidos internacionalmente por sus siglas en
inglés, POPs (Persistent Organic Pollutants) son sustancias quimicas especialmente perjudiciales
para el medio ambiente y la salud humana. En la naturaleza producen los fendémenos de
bioacumulacién y biomagnificacion, provocando sus peores consecuencias en las especies

superiores de la cadena trofica, como los seres humanos.

Los COPs se acumulan en los tejidos grasos y permanecen en el medio ambiente durante mucho
tiempo. De esta forma, pueden provocar efectos nocivos en los ecosistemas y en los seres vivos,
como cancer, interferencia en la capacidad reproductiva de muchas especies, disminucion en el

desarrollo intelectual de nifios, debilitamiento del sistema inmunolégico, etc.

Cromosoma. (Del griego chroma, color, y soma, cuerpo o elemento) es cada uno de los

pequefios cuerpos en forma de bastoncillos en que se organiza la cromatina del nicleo celular.

Clinoptilolita. Arcilla de la familia de la zeolita con afinidad para adsorber cationes como el

amonio. Se emplea en la filtracién quimica.

Cromatida. Es una de las unidades longitudinales de un cromosoma duplicado

Degradacion. Descomposicion de una sustancia por rotura de los enlaces que unen los
elementos quimicos que la forman. Puede producirse por accién del oxigeno, la luz, el calory

ciertos microorganismos.
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DQO. (Demanda quimica de oxigeno) Cantidad requerida de Oxigeno para la descomposicion

guimica de un producto. Medida en PPM.

Estupor. Estado en el que no se responde a la estimulacion y se acompafa de inmovilidad y

mutismo.

Fotones. Cada una de las particulas que componen un rayo de luz.

Halogenacion. Es el proceso quimico mediante el cual se adicionan uno o varios atomos de

elementos del grupo de los halégenos (grupo VII de la tabla periddica) a una molécula,

generalmente organica.

Hematolégia. Especialidad que estudia las enfermedades de la sangre.

Hormona luteinizante. Es una hormona proteinica secretada por la glandula pituitaria anterior.
En las mujeres, un incremento en los niveles de esta hormona en la mitad del ciclo provoca la

ovulacion, en los hombres, la hormona luteinizante estimula la produccion de testosterona.

Histologia. Es la ciencia que estudia todo lo referente a los tejidos organicos: su estructura

microscopica, su desarrollo y sus funciones.

Mineralizacion. La degradacion de materia organica a dioxido de carbono, agua o hidracidos,

oxido o sales minerales de otros elementos existentes.

Miotonia. Espasmo de los musculos que se produce al iniciarse un movimiento de los mismos.

Neurotoxico. Producto que tiene accion toxica selectiva sobre el sistema nervioso. Algunos de
estos productos, utilizados como armas quimicas, pueden penetrar en el organismo a través de

la piel. Los neurotdxicos mas conocidos son compuestos quimicos del fosforo.

Propiedades organolépticas son el conjunto de descripciones de las caracteristicas fisicas que
tiene la materia en general, como por ejemplo su sabor, textura, olor color. Todas estas

sensaciones producen al comer una sensacion agradable o desagradable.
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Quinona (o benzoquinona). Es uno de los dos isomeros de la ciclohexanodiona o bien un

derivado de los mismos. Su formula quimica es CgH;05.

Recalcitrante. Material que nunca habia existido en la naturaleza y por lo tanto los
microorganismos no poseen enzimas para degradarlo. De aqui que se consideren no
biodegradables o recalcitrantes. Los términos no son completamente precisos sin embargo, ya
que ahora se sabe que muchos compuestos clasificados como recalcitrantes son degradados

lentamente en el suelo o en medios acuosos

Reaccion de Fenton. Llamada asi por su descubridor en 1894, H.J.H. Fenton, es la que se
produce al reunir peroxido de hidrégeno con hierro, dando como resultado la generacion de
radicales altamente reactivos del hidroxilo (OH). Su uso practico estd en el tratamiento de

contaminantes del tipo de los fenoles, el formaldehido, los BTEX, los pesticidas, etc.

Sorcion. Es un término general utilizado para describir la asociaciéon de compuestos quimicos en

forma disuelta o gaseosa con el suelo, sin referirse a un mecanismo especifico.

UTC. Tiempo Universal Coordinado (Universal Time Coordinated 6 UTC por su acrénimo en
inglés),. El UTC (CNM) es una realizacion fisica del UTC. De la escala de tiempo UTC (CNM) se
generan los tiempos asociados a los tres husos horarios de la nacién. La Hora Oficial en los
Estados Unidos Mexicanos se deriva del valor del Patron Nacional de Escalas de Tiempo es cual

es establecido en términos del UTC(CNM) y de correcciones de por un niumero entero de horas

de acuerdo a las siguientes relaciones:

El tiempo del Huso Horario de la Zona Centro es igual a UTC (CNM)-N

El tiempo del Huso Horario de la Zona Pacifico es igual a UTC (CNM)-(N+1)

El tiempo del Huso Horario de la Zona Noroeste es igual a UTC (CNM)-(N+2)

en donde N es igual a 5 horas en el horario de verano e igual a 6 horas en el horario de invierno.

1, 2,4-THB. 1, 2,4-trihidroxibenceno
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2-CHQ. 2, cloro 1,4-hidroquinona

2-CBQ. 2, cloro 1,4-benzoquinona

2,4 - D. Acido 2,4-diclorofenoxiacético

2,4 - DCP. 2,4-diclorofenol

2,4 — DCR. 2,4-diclororesorcinol

4,6 — DCR. 4,6-diclororesorcinol
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