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RESUMEN

La fotocatalisis heterogénea, usando colector solar, es una técnica eficiente para la
destruccién de contaminantes como los plaguicidas. En el trabajo se determiné la influencia de la
concentracion del fotocatalizador (TiO,) y del agente oxidante (H,0,) en el proceso de degradacion
del malatién usando un colector solar. El proceso de degradacioén se monitored por cromatografia
de gases, previa extraccion con cartuchos de extraccién en fase sélida. En la fotdlisis se obtuvo un
porcentaje de degradacién del malatién del 58.24% después de 20 horas de irradiacion solar. En
la fotocatalisis, el mas alto porcentaje de degradacién (85.92%) fue obtenido con 250 mg/L de
TiO, y 1ml/L de H,O, después de 20 horas. Se comprobé asi que el malation se puede destruir
mediante la fotocatalisis.

PALABRAS CLAVE: Fotodregradacion, Fotocatalisis Heterogénea, Tratamiento de
Aguas, Malatién, Plaguicidas, Colector Solar.

ABSTRACT

The heterogeneous photocatalysis, using a solar collector, is an efficient technology to
degradate pesticides such as the malathion. This work evaluated the influence of the amount of
the photocatalyzer (TiO,) and the oxidant (H,0,) in the malathion’s degradation process using a
solar collector. The process of degradation was monitored by gas chromatography, previous
extraction with solid phase extraction cartridges. The degradation percentage of malathion obtained
by photolysis was 58.24% after 14 hours of solar irradiation. In the photocatalysis, the highest
degradation percentage (85.92%) was obtained with 250 mg/L of TiO, and 1 ml/L of H,0, after of
20 hours of solar irradiation. With this work, it was probed that malatién can be destroyed using
the photocatalysis.
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1. INTRODUCCION

La aplicacion de plaguicidas sintéticos ha sido una practica rutinaria en la agricultura en
los dltimos cincuenta aiios. El uso indiscriminado y la aplicacién exagerada de estos compuestos
han conllevado a la acumulacién de grandes cantidades de plaguicidas y productos de degradacion,
que se asocian con el riesgo potencial para la salud publica (Pramauro, 1997). Cuando se alcanzan
determinados valores de concentracién, los plaguicidas producen alteraciones en el funcionamiento
del organismo dando lugar tanto a intoxicaciones agudas como a efectos que se manifiestan a
largo plazo, como el cancer o las mutaciones.

Algunos plaguicidas son persistentes o son de dificil destruccion por agentes fisicos (p. €j.
la luz solar), quimicos (p. ej. el pH) y bioldgicos (p. ej. los microorganismos), por lo que su vida
media en el ambiente puede ser larga, inclusive de muchos afios.

El malatién es un plaguicida organofosforado, de toxicidad baja para muchos mamiferos,
siendo por el contrario muy efectivo como insecticida para una gran variedad de insectos y acaros.
Es muy utilizado en la agricultura, especialmente como plaguicidas de contacto (insecticida y
acaricida) para combatir insectos succionadores en cultivos comerciales, tales como frutales,
floricultura, verduras, plantas ornamentales y arbustos. Controla igualmente plagas caseras y
parasitos externos de los animales domésticos, tales como pulgas, garrapatas y hormigas (Ayala,
2000).

Se debe disponer de tecnologias que sean capaces de destruir contaminantes de dificil
degradacién, ojala hasta su completa mineralizacion, es decir hasta que no queden residuos de
compuestos organicos, con el fin de proteger los recursos hidricos. Una de estas tecnologias es la
fotocatalisis, la cual ha sido comprobada para la degradacion de varios tipos de contaminantes
presentes en diferentes efluentes industriales y agricolas (Alfano, 2004).

En el presente trabajo se estudi6 la destrucciéon del malatién usando la fotocatalisis con
TiO, empleando un colector solar. Los objetivos fueron determinar la influencia de la concentracion
del TiO, y la concentracion del agente oxidante en la degradaciéon del malation y ademas, la
influencia del tiempo de irradiacién solar en el porcentaje de degradacion del plaguicida. La
concentracion de malatién residual se determin6 por cromatografia de gases.

El grupo de Investigacidén de Diagnoéstico y Control de la Contaminacion de la Facultad de
Ingenieria de la Universidad de Antioquia pretende estudiar la destruccion de varios plaguicidas
persistentes.

1.1. Procesos de fotdlisis y fotocatalisis

En los procesos de fotélisis, la degradacién de los contaminantes en medio acuoso, se
debe a la descomposicién de los compuestos quimicos por la energia solar o la luz artificial.

La fotocatalisis se basa en la absorcién directa o indirecta de energia radiante (longitudes
de onda inferiores a 400 nm) por un sélido. El fotocatalizador normalmente es un semiconductor.
Los materiales semiconductores que se pueden usar para fotosensibilizar la degradacién de
compuestos organicos, deben ser fotoactivos en la regién espectral de la luz solar, ser biologica y
quimicamente inertes y ser fotoestables. (Alfano, 2004).

El proceso fotocatalitico se inicia con la irradiacién directa de un semiconductor, el cual

absorbe energia radiante de longitud de onda inferior a la “band-gap” (EG) generando un exceso
de electrones (e’) en la banda de conduccién y huecos positivos (h*) en la banda de valencia:

: - +
TiO, +hv  —— €5 + Wy

En la superficie del TiO,, los huecos reaccionan tanto con agua adsorbida como con aniones
OH- para formar radicales Hidroxilo (OH-):
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h* +H0 ——s OH: +H*
h*+ OH- — OH-

Por su parte, los electrones en exceso de la banda de conduccion reaccionan con el oxigeno
molecular para formar radicales superéxido y per6xido de hidrégeno:

0, +e — 0,

0, + 2H +2¢ ——  HO,

Tanto el radical superéxido (O°,) como el peréxido de hidrégeno generan més radicales
hidroxilo mediante las siguientes reacciones:

20,+2H,0 —— 2HO-+20H +O0,
H0,+0; —— OH + O, +HO
HO, + ¢ ——  OH +HO

El radical hidroxilo (HO) provoca la mineralizacién de las sustancias organicas (Gémez,
2000).

1.2. Colector solar

Los colectores solares usados en la fotocatalisis son cilindro-paraboélico (CCP), en los
cuales una lamina de aluminio en forma de parabola concentra la luz solar hacia unos tubos de
vidrio (figura 1). EI CCP posee una serie de tubos transparentes de vidrio, colocados paralelamente
y conectados entre si y dispuestos, cada uno, sobre una lamina de aluminio. El agua que contiene
los contaminantes y el TiO, (en suspensién) circula por el interior de los tubos, para lo cual se
requiere una bomba que recircula la solucién varias veces a través de los tubos. La radiacién
solar (realmente se aprovecha la luz ultravioleta en la fotocatélisis) activa el TiO que esta en la
solucién acuosa. El colector solar tiene un tanque de 100 litros, donde se coloca la solucién a
descontaminar. El tanque esta conectado tanto a la entrada del colector solar como a la salida del
colector. Por lo tanto, la solucién recircula por el colector y el tanque.

El colector solar cilindro parabdlico ubicado en la Universidad de Antioquia (Figura 1) esta
soportado en una estructura metalica y tiene una inclinacién de 6°, para que el plano de apertura
del colector solar sea perpendicular a los rayos solares (Arroyave, 2001).

Figura 1.

Colector solar situado en la Sede
de Investigaciones Universitarias
(Siv) -

. GesBi(m !} [ 4 ’;
Volumen 8 - No 2, Diciembre de 2005 .
Ambpiente



Investigacdién

2. METODOLOGIA.

2.1. Reactivos y Equipos

Tabla 1. Reactivo Funcién Marca Caracteristica
keactivos ﬁgﬁ%gzgf Malatién comercial ~ Plaguicida a degradar Proficol Producto
organofosforado
Malation estandar Analisis Chem Service Pureza 99.99%
cromatograficos
Diéxido de titanio Fotocatalizador p-25 Degussa 70:30 Anatasa-Rutilo
Peréxido de Agente oxidante Protokimica 30% p/p en agua
Hidrégeno
Hidroxido de Ajuste de pH Protokimica 1.0M
Sodio
Acido clorhidrico Ajuste de pH Protokimica 1.0M
Bomba Bombeo y Siemens 3360 rpm
recirculacion de la
solucion a degradar
Colector solar Sistema para ensayos  Construido en la Moédulos de 8 tubos

cilindro-parabdlico de degradacion Universidad de
Antioquia
pH metro Medicion de pH Mettler Mp 120 1.2 v Dc
Balanza analitica Pesar reactivos Sartorius max 220g; d=0.1 mg
e Seguimiento de la . .
Cromatdgrafo de ., Agilent . .
Gases degradacEqn del Technologies Serie Agilent 6890
malation
Bomba de succion Crear Vacio Gast 60 Hz
Slstemg fje Extraccion de malation J.T Baker Inc Baker Spe-10
extraccion
Cartuchos de Extraccién de malation J.T Baker Inc Octadecyl (Cys)

extraccion Cig

2.2. Procedimiento experimental

Fotol:s:s del Malation

Gestlon Y

A 54 litros de agua se adicioné 20 ml del plaguicida.

Se homogenizé durante 10 minutos a un caudal de 0.5 L/s en el mismo colector solar, pero
sin irradiacion solar.

Se tomé muestra para el andlisis para determinar la concentracidn inicial de malatién por
cromatografia de gases.

Se ajusté el pH del agua a 6.0, al mismo al que se hicieron los ensayos de fotocatalisis. El
pH se selecciond en 6.0 para que la solucién no tuviera un pH muy cercano al que precipita
el TiO, (punto isoeléctrico), lo cual no es conveniente ya que la solucién quedaria sin
fotocatalizador.

Se dej6 en recirculacidn e irradiacion solar durante 20 horas.

Cada dos horas se tom6 muestras del colector solar, y en caso de variar el pH se ajustaba
nuevamente a 6.0.

Cada muestra recogida del colector solar se filtré6 con una membrana de 0.45 mm, y luego
el eluente se pas6 a través de un cartucho C,,, el cual habia sido acondicionado con
acetato de etilo, metanol y agua destilada. El malation se retenia en el cartucho C, el cual
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se secaba con vacio durante 30 minutos, y luego se extrala el malation con acetato de
etilo. La muestra en acetato de etilo se inyectaba al cromatédgrafo de gases.

o Los experimentos de degradacion y los anélisis cromatograficos se realizaron por
triplicado.
e Fotocatélisis del malatién.
. A 54 litros de agua se adicioné 20 ml del plaguicida.
. Se homogenizd durante 10 minutos a un caudal de 0.5 L/s en el mismo colector solar,
pero sin irradiacion solar.
4 Se tom6 muestra para el andlisis para determinar la concentracién inicial de malatién por

cromatografia de gases.

. Se adicion6 TiO, en concentraciones de 100, 200 y 250 mg de TiO, por litro de agua,
respectivamente, para evaluar el efecto de la concentracion del TiO,.

. Después de homogenizar la solucién, se adiciond una solucién de peréxido de hidrégeno
al 35% en cantidades de 1 6 2 ml por litro de agua.

° Se ajust6 el pH del agua a 6.0.

e Se dej6 en recirculacién (0.5 L/s) e irradiacién solar durante 20 horas.

i Cada dos horas se tom6 muestras del colector solar, y en caso de variar el pH se ajustaba
nuevamente a 6.0.

. Cada muestra recogida del colector solar se filtr6 con una membrana de 0.45mm, y luego

el eluente se pasoé a través de un cartucho C,,, el cual habia sido acondicionado con
acetato de etilo, metanol y agua destilada. El malation se retenia en el cartucho C,g el cual
se secaba con vacio durante 30 minutos, y luego se hacia la elucién del malatiéon con
acetato de etilo. La muestra en acetato de etilo se inyectaba al cromat6grafo de gases.

. Los experimentos de degradaci6n y los anélisis cromatograficos se realizaron por
triplicado.

Cromatografia de gases

El analisis cromatografico se hizo con un cromatégrafo de gases Agilent Technologies
(modelo 6890), usandose una columna HP 5, de 30 m x 0.322 mm x 0.25 mm, con un recubrimiento
de una pelicula liquida de alto punto de ebullicion (fase estacionaria). El gas de arrastre fue Helio
a un flujo de 4 mi/min y el make up fue Nitr6geno. La rampa de temperatura fue 60 a 200 °C, a una
rata de 40°C/min, dejandolo 2 minutos y luego de 200°C a 240°C a una rata de 10°C/min. La
temperatura del inyector fue 290°C y la del detector fue 325°C. La inyeccion fue de 1ml, en modo
splitless. El detector utilizado fue de microcaptura de electrones (mECD).

3. RESULTADOS

En 20 horas de fotolisis, el malatién se degradé entre 45y 65%, en las tres réplicas. Esto
indica que el malation no es muy fotoestable (Figura 2). La diferencia en el comportamiento en el
proceso de degradacion de las tres réplicas se debe a que la intensidad de la radiacion solar
cambia de un dia a otro.

En la fotocatalisis con cualquier concentracion de TiO, y de H,O,, aumento la velocidad de
degradacioén del malation, en comparacion a la fotdlisis, ya que el porcentaje de degradacién entre
45 y 65% se alcanzé en menos de 4 horas (Figura 3). Alas 20 horas de irradiacién solar, en todos
los experimentos de fotocatalisis, se alcanz6 mas del 80% de degradacion del malation (tabla 2).
La mayor velocidad de degradaciéon del malation ocurri6 en las primeras 4 horas de irradiacion
solar (Figura 3), lo cual sucedi6 en todos los experimentos de fotocatalisis.
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Figura 2.

Porcentaje de degradacidn del
malation en el proceso de
fotolisis.

Figura 3.

Porcentaje de degradacion del
nmalation en el proceso de
fotocatdlisis.
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Las condiciones mas favorables en la degradacion del malation fueron 250 mg/L de TiO, y
1 ml/L de H,0,, con las cuales se alcanz6 85.92% de degradacion del malatién, en 20 horas de
irradiacion de solar, y 70% en 10 horas.

En la Figura 3 se observa que la concentracién de TiO, influyé en la velocidad de degradacion
del malatién cuando se us6 1 ml de H,O,. Desde las 6 horas de irradiacion solar, la curva de
degradacioén con 250 mg/L de TiO, y 1 ml de H,0, (en asterisco, figura 3) esta siempre por encima
de las curvas de degradacion con 100 mg/L de TiO, y 1 ml de H,O, (en rombos, figura 3) y con 200
mg/L de TiO, y 1 ml de H,0, (en triangulos, figura 3). Es decir que la velocidad de degradacion del
malation fue mayor con 250 mg/L de TiO,.

Con 2 ml de H,0,, el aumento de la concentracion de TiO, no fue muy claro sobre la
velocidad de degradacién del malation.

El incremento de la cantidad de H,0, de 1 a 2 ml influy6 en la velocidad de degradacion
cuando se usaron 100 y 200 mg/L de TiO,, pero no con 250 mg/L. Esto indica que la cantidad de
H,0, es importante en la velocidad de degradacion del malation, pero siempre y cuando queden
sitios activos disponibles en el fotocatalizador para que se generen mas radicales libres hidroxilos.

Fotolisis de Malatién
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Replica TiO,mg/L.  H,0, mVL % Degradacién  Promedio de las 3 replicas

1 0 0 46.31 56.44
2 0 0 58.24
3 0 0 64.78
1 100 1 58.15 71.83
2 81.47
3 75.88
1 100 2 79.62 82.08
2 85.77
3 80.86
1 200 1 60.44 71.56
2 71.16
3 83.09
1 200 2 74.38 84.88
2 88.80
3 91.47
1 250 1 79.20 85.92
2 91.11
3 87.46
1 250 2 81.57 ' 84.46
2 86.05
3 85.77
4. CONCLUSIONES

El malatién no es un plaguicida muy fotoestable, es decir que se puede degradar en presencia
de Ia luz solar en un tiempo no muy largo.

La fotocatalisis con TiO, acelera el proceso de degradacién del malation, y en menos de
4 horas, se puede lograr porcentajes de degradacion mayores del 60%.

En el proceso de fotocatélisis se observd una disminucion del pH (entre 5.2 y 6.7), lo cual
evidencia la transformacion del malatién.

La concentracién de TiO, influye en la velocidad de degradacion del malation, pero hasta
ciertas cantidades de H,0,. Es decir que la relacion TiO,/H,0, es importante en la velocidad
de degradacion del malatién, y en general de cualquier contaminante.

La fotocatalisis con TiO, con luz solar es una buena técnica para destruir el malation en un
tiempo muy corto.
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