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RESUMEN

En Costa Rica, existen comunidades rurales, con recursos muy limitados, en las
cuales el uso, muchas veces desmedido, de plaguicidas ha tenido consecuencias
nefastas en fuentes de agua destinadas al consumo humano. Ejemplo de esta situacion
es la vivida en las comunidades de Milano, Cairo y Luisiana de Siquirres, en la provincia
de Limon, donde la actividad pifiera contaming los acuiferos de la zona, con cantidades
importantes de bromacil. Esta situacion provoco la inhabilitacion de estos acueductos, y
complicaciones importantes en el abastecimiento de agua para ingesta humana.

Este plaguicida es un compuesto o6rgano-halogenado, con la particularidad de
poseer una muy alta movilidad en agua y una alta estabilidad, lo cual lo hace dificil de
degradar, especiaimente en medios naturales. Prueba de esto es el hecho de que fras
cuatro afios desde que se detecté la contaminacion y se fomaron las medidas para evitar
Su uso, aun sigue presente como contaminante en las fuentes de la zona. Se han
estudiado diferentes metodologias con el objeto de remover este contaminante, sin
embargo, poseen implicaciones, tanto fécnicas como econdmicas que hacen poco
efectiva o logisticamente imposible su aplicacion. Ejemplos de lo anterior es la cloracion;
con la formacion de trihalometanos, o la ozonificacion, con un costo econdémico
insostenible para una comunidad rural.

En el presente estudio, se evalué la degradacion de bromacil, fotocatalizada por luz
ultravioleta (UV) en presencia de didxido de titanio en fase anatasa. Esta tecnologia no
presentaria la formacion de trihalometanos, y su costo seria considerablemente menor
al de la ozonificacion. En pruebas con concentraciones altas de bromacil (> 50 pg/L),
suspensiones de TiO2 probaron ser efecfivas en la degradacion del bromacil en agua,
llegando a removerlo por completo. Las dificultades en la posterior separacion del
catalizador, hacen necesario que el material sea soportado, facilitando su separacion.
Este proceso genera una disminucion en la eficiencia del sistema, lo cual se puede
contrarrestar con el uso de lamparas de UV mas potentes. Las pruebas llevadas a cabo
permiten determinar que la degradacion es efectiva, y no se ltrata Unicamente de una
adsorcion del contaminante en el material catalizador. Un fotorreactor de facil fabricacion
aplicando la reaccion anterior, mostré una alta capacidad de purificacion, y una
eficiencia sostenida en pruebas de largos intervalos de tiempo, a la vez que no se
encontro evidencia de la permanencia de subproductos de degradacion en las muestras
traladas, esto tanto para muestras preparadas, como para muesfras reales tomadas en

las zonas antes mencionadas.
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1) INTRODUCCION

1. Uso de agroquimicos

El aumento en la poblacion mundial y las tendencias consumistas,
conllevan un alza en la cantidad de alimentos necesarios. Esto ha obligado a un
desarrolio notable en la produccion agricola, lo cual va desde modernizacion de
equipos y técnicas de cultivo y cosecha, hasta desarrollo de productos para la
proteccion de los cultivos. Como respuesta, se tiene actualmente una amplia
fabricacion de plaguicidas persistentes, con efectos mayores y mas duraderos
en el medio, lo que a su vez puede incidir en la salud humana. El término
plaguicida hace referencia a un producto usado para eliminar o controlar una
plaga. De manera mas especifica, se tienen herbicidas, insecticidas, fungicidas,
entre otras, segun la plaga que controlan.’

El uso de los primeros compuestos organicos para control de plagas en
los cultivos, se remonta al siglo XIX, con el uso de fenoles nitrogenados y
clorados. Estos poseian una toxicidad muy alta y poco especificos, teniendo
efectos nocivos aun en las especies a las cuales no estaba destinado. Fue en la
segunda mitad del siglo XX, con la llamada “era quimica” cuando se comenzd a
relacionar caracteristicas estructurales con la funcionalidad de los compuestos,
dando origen a plaguicidas de toxicidad mas especifica, aunque por lo general
son sefalados por posibles efectos a largo plazo. ?

En comparacion con la cantidad de especies quimicas existentes, y los
diversos usos que se le dan, los plaguicidas son solo un pequefio porcentaje. Sin
embargo, por el modo en que estos son aplicados en la agricultura, constituyen
quiza una de las fuentes mas significativas de ingreso de productos quimicos en
el ambiente natural. Esto lleva asociado un riesgo alto de contaminacion, tanto
del suelo, como del aire o el agua. 23

Se habla de cuatro destinos finales para los plaguicidas que se
constituyen en una contaminacion ambiental. Adsorbidos o absorbidos en la
materia solida, disueltos en el agua, dispersos en el aire, o bien, pueden ser
absorbidos o metabolizados por algin organismo. Uno u otro destino, depende
de las caracteristicas especificas de cada plaguicida, como su volatilidad,

solubilidad, modo de aplicacion, etc.’



Cuando un plaguicida posee una cierta polaridad, tendra una alta
probabilidad de que su destino final sean cuerpos de agua, tantos subterraneos
como superficiales. En estos casos, los contaminantes poseeran bastante
movilidad con el inconveniente extra de que, con la actual problematica de
abastecimiento, todo cuerpo de agua es potencialmente una fuente para
abastecimiento humano. Si bien, son muchos los posibles efectos adversos
relacionados en el uso de plaguicidas, este es un mal necesario si se toma en
cuenta que la resistencia de las plagas es cada vez mayor, amenazando de
manera seria la seguridad alimentaria de la poblacion de muchos paises, de

modo que el uso de agroquimicos no esta cerca de detenerse.’4

2. Contaminacion del agua con plaguicidas

En el afno 1962, la bibloga estadounidense Rachel Carson publicaba su
libro “Silent Spring” (Primavera Silenciosa). En este se observa uno de los
primeros intentos por hacer conciencia social sobre la problematica que podria
implicar el uso de plaguicidas. Sin embargo, pasaron muchos afos antes de que
el problema advertido por Carson, comenzara a mostrar consecuencias, con la
intrusion de contaminantes quimicos en diferentes cuerpos de agua.®

La mayoria, si no todos los plaguicidas comparten las caracteristicas
necesarias para ser considerados compuestos organicos persistentes. Estas
caracteristicas se refieren en primer lugar a su capacidad de permanencia en el
ambiente, su eventual toxicidad tanto en animales como en humanos, su
potencial para acumularse en organismos vivos, y la facilidad con que estos se
mueven a través de un ecosistema. ©

En EE.UU. se tienen registros de contaminacion de agua subterranea con
diferentes tipos de plaguicidas. California presenté por muchos anos
contaminacion con bromacil en sus aguas subterraneas. En Alemania se
llegaron a tener concentraciones de hasta 147 pg/L de bromacil en aguas
subterraneas. En este pais se optoé por prohibir completamente el uso de este
plaguicida. &
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3. Caso de Costa Rica

Costa Rica se mantiene desde hace varios anos, en los primeros lugares
entre la lista de paises con mayor consumo de pesticidas por unidad de area
cultivada. Esto conlleva un riesgo potencial para los cuerpos de agua, incluidas
las fuentes de agua para consumo humano. Para el ano 2015, se estimaba que
en nuestro pais se utilizaban 18,2 kg de ingrediente activo de plaguicida por cada
hectarea cultivada, segun datos del I.R.E.T. (Instituto Regional de Estudios en
Sustancias Toéxicas, de la Universidad Nacional), lo cual concuerda con la
estimacion realizada por la FAO en el ano 2013.7 Paises desarrollados, logran
una mayor eficiencia y conciencia en el uso de estos agroquimicos, lo que se ve
reflejado en su consumo de plaguicidas por hectarea, que se ubica entre (2-3)
kg. A pesar de esta afirmacion, incluso paises centroamericanos registran
consumos de (3-5) kg/Ha un valor significativamente menor que el caso de Costa
Rica, lo que indica que la aplicacion de agroquimicos en el pais no se da de la

manera mas adecuada.??

El bromacil, pertenece al grupo de pesticidas 6rgano-halogenados y se
estima que su vida media es de unos 100 dias en suelos, lo que sumado a una
alta solubilidad en agua lo hace propenso al transporte por escorrentia o
infiltracién, aumentando el riesgo de una posible intrusion en fuentes de agua.
Muchos paises tienen prohibido su uso, como es el caso de Alemania y Suecia;
en algunos otros casos se ha restringido, como es el caso de Costa Rica, donde

solo puede usarse en el cultivo de citricos y de pifia.'®"

Figura 1. Estructura de la molécula de bromacil.

A pesar de las restricciones, en Costa Rica este pesticida no estuvo
incluido dentro de la ley de agua potable (decreto 32327-s, vigente hasta el afio
2015), de modo que su concentracion en aguas de consumo humano no se

encontraba regulado por ley hasta noviembre del afio 2015.%2 Actuaimente, se



tiene un decreto transitorio para regular la presencia de agroquimicos en agua
potable, el cual regira por tres afios (2018), hasta que entre en vigencia la norma
que permitiria un maximo de 0,1 pg/L de plaguicida individual, y un maximo de
0,5 pg/L como plaguicidas totales, lo cual seria similar a legislaciones como la
de Espafia.®12.13

Cabe destacar que en estudios realizados en aguas subterraneas en el
estado de Florida, ya se ha encontrado bromacil y se ha determinado su baja
tasa de degradacion en condiciones naturales, de modo que la posible
contaminacion de aguas con este es una amenaza real. Ademas, en regiones
dedicadas al cultivo de pifa en Costa Rica, se han encontrado importantes
concentraciones de bromacil en el agua de consumo humano, siendo el caso
mas relevante el de la zona de Siquirres, a pesar de que otras regiones como
Veracruz de San Carlos han presentado el mismo problema.4'® Esta region ya
habia sido senalada desde hace varios afnos por el alto riesgo que presentan sus
fuentes de abastecimiento de agua. Lo anterior, unido al hecho de que las
fuentes de agua potable cada vez son mas escasas, hace necesario pensar en
formas de proteger las nacientes, pozos, etc., o en los casos en que se han
contaminado, métodos que permitan un saneamiento del agua a fin de que
contintie siendo apta para el consumo humano. La situacion que mas interés
publico despertd, se dio en tres comunidades de Siquirres, Milano, Cairo y
Luisiana, donde se encontraron concentraciones de hasta 4,8 pg/L en fuentes
de aguas para consumo humano, como se expone en el informe del Estado de
la Nacion del afio 2010.8.15.76 A partir de esta fecha, se ha reportado bromacil en
la mayoria de los muestreos realizados, razén por la cual, actualmente estas
comunidades son abastecidas de agua para consumo, mediante camiones
cisternas. Esta situacion ha generado una serie de quejas por parte de las
comunidades y una cobertura mediatica bastante intensiva, sin dejar de lado los
riesgos y complicaciones que conlleva la distribucion de agua mediante camion
cisterna, tanto para el ente proveedor, como para la comunidad abastecida.
Sobre los encargados del abastecimiento de agua en estas comunidades pesan
ordenes sanitarias emitidas por el Ministerio de Salud, algunas de estas alcanzan
con sus medidas a los productores de las zonas, los cuales tienen prohibido el
uso del plaguicida bromacil desde el 2008, segun las ordenes sanitarias N® 002-
2008 y N° 006-2008. 6.17.18
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Ante el descontento social y el riesgo a la salud, la Sala Constitucional
emitio las resoluciones 2009009040 y 2009009041, en las cuales se ordena
remover el contaminante de las fuentes de agua. Estas resoluciones deben ser
acatadas, aun cuando el Instituto Costarricense de Acueductos y Alcantarillados
(AyA) llevo a cabo un proyecto mediante el cual un acueducto practicamente
nuevo, con nuevas fuentes de abastecimiento se construy6 para dotar de agua

potable a estas comunidades.6.13

4. Métodos de degradacion usados

En diversas investigaciones se reporta la degradacion de plaguicidas
mediante el método de cloracion con el ion hipoclorito. Este presenta una ventaja
importante ya que en la mayoria de los sistemas de tratamiento potabilizadores,
la cloracion se encuentra incorporada como un paso final en el tratamiento del
agua, de modo que no seria necesaria la incorporacion de nuevas estructuras ni
nuevos procesos Y la Unica modificacion estaria en la dosis de cloro que debe
aplicarse para asegurar el efecto residual en el agua. A pesar de lo anterior, en
algunos estudios realizados en Costa Rica, se ha relacionado la alta incidencia
de cancer gastrico en el pais, con procesos de cloracion llevados a cabo de
manera no conveniente. En estos se explica el peligro de someter al proceso de
cloracion, aguas con carga organica, ya que la mineralizacion no suele lograrse.
En lugar de esto, se forman una serie de compuestos 6rgano-clorados de los
cuales algunos son conocidos por su potencial cancerigeno o mutagénico.!9:20
Aunque no se ha encontrado una clara relacion entre la incidencia de cancer
gastrico y la desinfeccion del agua por cloracion (en general, la buena calidad
del agua sometida a cloracion en Costa Rica, implica una baja carga organica,
reduciendo la posible formacién de trihalometanos THM), los autores son claros
en que se debe hacer el estudio de incidencia de otros tipos de cancer, como el
de vejiga y el de colon. Por otro lado, los THMs podrian no ser el principal
compuesto formado durante la cloracion de un plaguicida como bromacil.21.22
Pueden tenerse los llamados metabolitos de degradacion. Estos compuestos
son dificiles de determinar y por lo general no se tiene certeza de su toxicidad,
la cual podria ser igual, menor o incluso mayor que la del propio plaguicida. Dado

lo anterior, y mientras no se demuestre que los subproductos de cloracion con



inexistentes, o bien inocuos, no seria recomendable la cloracion de aguas
contaminadas con plaguicidas.?324

El tratamiento con ozono ha demostrado ser eficaz en la degradacion del
bromacil, sin embargo, aun con esta técnica no se obtiene la mineralizacion
completa de este contaminante e incluso se tiene un efecto fitotoxico residual en
aguas sometidas a la ozonificacion, lo cual se ha ligado con el producto de
descomposicion dibromohidrina. Una opcién a este inconveniente podria ser
aumentar el tiempo de reaccion o la cantidad de ozono aplicada, sin embargo,
en los sistemas de tratamiento, la generacion de ozono se suele dar mediante el
paso de un flujo de oxigeno a través de una tension eléctrica, lo cual es un
proceso energéticamente costoso, y sumado a una gran inversion inicial en
equipos de ozonificacion, se convierte en un gasto fuera del alcance de paises
subdesarrollados como Costa Rica.?* Este problema se magnifica cuando se
toma en cuenta que la mayoria de las localidades donde se tienen problemas de
contaminacion con bromacil son administradas por una A.S.A.D.A. (asociaciones
administradoras de acueducto rural) las cuales son poco solventes en su
operacion economica y por lo general incapaces de sostener cualquier sistema
de potabilizacion complejo.

Una posible solucion a esta situacion seria |a fotodegradacion catalizada
con TiO2 Este compuesto presenta varias formas estructurales, pero una en
especial, la anatasa, es propensa al desprendimiento de electrones cuando es
sometida a luz en ciertas longitudes de onda, los cuales darian inicio a una serie
de reacciones que degradarian el plaguicida. Usando este método, no se tendria
la problematica de formacion de compuestos érgano-clorados que presenta la
cloracion, a la vez que el costo de llevarlo a cabo, seria apenas una fraccion del
costo de la ozonificacion, tanto en la inversion inicial, como en la operacion y el
mantenimiento. En este proceso, las reacciones que se tendrian serian de tipo
radicalario, las cuales se encuentran entre las mas violentas y rapidas, lo que es
un punto a favor de degradaciones mas completas, con productos mas simples

y menos posibilidades de mantener una alta toxicidad y vida media.?4.2526



5. Proceso de fotocatalisis

La reaccion mediante la cual se da este proceso se muestra en la figura
2. Comienza con la interaccion entre el TiOz2 y la luz en el ambito U.V. cercano la
cual produce el desprendimiento de un electrén (e7) y por tanto se forma un
“hueco” con carga positiva (h*), que al interaccionar con el agua forma el radical
‘OH, o al interaccionar con una molécula organica (Org) puede formar el radical
Org, y con el O, forma el -O2. A la formacion de estas especies se le atribuye
principalmente la actividad del TiO2 como oxidante. Este proceso se lleva a cabo
gracias a que el TiOz en conformaciéon anatasa posee una brecha de banda
prohibida de cerca de 3,2 eV, cantidad de energia puede ser aportada por la luz
con una longitud de onda cercana a 388 nm, lo cual cae dentro del ambito de luz
ultravioleta. Los radicales formados, serian responsables del ataque a las
moléculas organicas que se encuentran en el agua, promoviendo la oxidacion y
por tanto degradacion de los compuestos. Este tipo de reaccion no es especifica
para un determinado contaminante, de modo que en primera instancia, podria

atacar tanto al herbicida primario, como a los productos de descomposicion de
este. 18,19, 27.28

Figura 2. Reaccion de formacion de las especies oxidantes por descomposicion de
agua y oxigeno en presencia de diéxido de titanio.?®

6. Caso del bromacil
La aplicacion de estos procesos al tratamiento de aguas contaminadas
requiere conocer en muchos aspectos la reaccion o cadena de reacciones que

se tendria. Como un primer paso, es importante tener un método de
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cuantificacidon del compuesto a degradar, ya que esto es indispensable para
determinar la funcionalidad del proceso y permite estudiar la cinética del mismo.

En el caso del bromacil, gracias la presencia del heteroatomo bromo y la
presencia de carbonilos en sistemas conjugados, se puede cuantificar mediante
cromatografia con detectores de captura electronica, de absorcion ultravioleta,
de masas, entre otros. Previo al disefio de un sistema que permita tratar
cantidades considerables de agua, es necesario conocer a fondo la cinética de
la reaccion, ya que esto permite determinar los tiempos de exposicion
necesarios, o los ambitos de concentracion en los que un sistema puede ser
funcional.10.20

La cinética dependera de diversos factores, entre los cuales destaca la
forma en que se pone en contacto el TiOz con el agua contaminada. La forma
mas efectiva para llevar a cabo la reaccion, es mediante una suspension del
catalizador en el agua, con lo cual se logra una maxima superficie de contacto.
El estudio de la cinética en estos casos, es de suma importancia ya que permite
observar la eficiencia maxima de la degradacion. Ademas, en estas
circunstancias se realiza el estudio de la adsorcion del bromacil en el TiO2, ya
que el conocimiento de este fendmeno es basico en la fabricacion de muchos
modelos cinéticos para catalisis heterogénea, lo que seria el caso de esta
reaccion. El catalizador también puede ser soportado sobre otras superficies, de
modo que se facilite su separacion del agua, una vez llevada a cabo la
degradacion, a pesar de sacrificar area de contacto y por ende disminuir la
eficiencia de |la reaccion, 1822

Por otro lado, el conocimiento de los productos de descomposicion, si
efectivamente los hay, es informacion importante para determinar la factibilidad
del sistema. En algunos estudios, se ha investigado posibles rutas de
degradacioén de pesticidas, mediante espectrometria de masas, lo que permite
también observar la posible formacién de productos perjudiciales para la salud,
lo cual es un criterio de suma importancia en la puesta en marcha de un sistema
de tratamiento.19.26

Con la realizacion de este proyecto se pretende estudiar a fondo |a posible
degradacion del bromacil aplicando distintas formas de ponerlo en contacto con
TiO2 y luz U.V tanto desde el punto de vista cuantitativo mediante el estudio

cinético como del punto de vista cualitativo en cuanto a una posible ruta de
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degradacion, todo con el fin de llevar las pruebas hasta un reactor en escala
piloto que seria el precedente de una posible remediacion, a escala real, de
contaminacion por bromacil en aguas de consumo mediante el sistema aqui
expuesto lo cual a la vez deja abierta la puerta para estudiar la posible
degradacion de otros plaguicidas utilizando el mismo principio.



2) OBJETIVOS
1. Objetivo principal

Estudiar la degradacion de bromacil como contaminante de agua por
fotocatalisis con TiO2 a fin de ser aplicada en un fotorreactor de lamparas
ultravioleta a escala piloto, fabricado con materiales de facil acceso tanto por
existencia en el mercado nacional como por accesibilidad econdmica.

2. Objetivos especificos.

¢ Comparar la eficiencia de la fotodegradacidén de bromacil en agua
empleando TiOz en suspension y soportado.

» Caracterizar la fotodegradaciéon de bromacil en el fotorreactor a
escala piloto.

» Estudiar la fotodegradacion de bromacil en aguas contaminadas
provenientes de zonas de uso de bromacil como pesticida.

¢ Proponer una posible ruta de degradacion de bromacil con base en

las evidencias recolectadas.
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3) METODOLOGIA
1. Reactivos

e Bromacil patréon primario, 99,9 % de pureza, marca Sigma Aldrich,
rastreable NIST.

e Bromacil grado agricola marca Du Pont “Hyvar X" con un 80 % de masa
de bromacil.

« Dioxido de Titanio, 99 % Anatasa, marca FICHER SCIENTIFIC

* Diclorometano grado GC, provisto por el CEQIATEC

e Metanol grado GC, provisto por el CEQIATEC

e Azul de metileno provisto por la proveeduria de la Escuela de Quimica,
UCR.

e Anaranjado de metilo provisto por la proveeduria de la Escuela de
Quimica, UCR.

2. Equipo
i. Camara de reaccion

El fotorreactor usado en las pruebas, fue de fabricacion propia. Consiste
en una caja de madera cuyo interior esta recubierto con una capa reflexiva de
papel aluminio. Dentro del fotoreactor se instalé una lampara de luz UV-C de 12
Watts, y se acondiciond para permitir colocar dentro de esta un agitador
magnético y recipientes de diferentes volumenes. Este fue el equipo utilizado en
las pruebas con suspensiones de TiOz y las pruebas que podian llevarse a cabo
en recipientes de laboratorio, ya que permitia trabajar con la exposicién a luz UV,
0 bien trabajar en un ambiente oscuro, gracias a su alto grado de hermeticidad

a la luz. En la figura 3 se muestra un esquema del equipo usado.
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Figura 3. Camara de reaccion para las pruebas con suspensiones de TiOx.

ii. Fotorreactor

Para las pruebas de degradacién con material soportado, se utilizaron dos
fotorreactores fabricados en el Instituto Tecnologico de Costa Rica. En ambos
casos se trata de un fotorreactor tubular de flujo continuo atravesado por una
lampara ultravioleta. En la figura 4 se puede observar el esquema de disefio de
estos equipos. Mediante un sistema de bombeo, el agua se impulso a través del
tubo, permitiendo ajustar el flujo, con opcion de recirculacion, segun lo requerido
para la prueba llevada a cabo. La configuracion permitia el paso de la disolucion
entre la pared recubierta del tubo plastico, y la lampara UV. La diferencia entre
los dos reactores usados consistia en el tamafno del mismo y la potencia de la
lampara UV utilizada.
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Tubo de PVC

Sisterna de Bombeo

Lampara Interna

Figura 4. Esquema del sistema de fotorreactor utilizado para las pruebas con catalizador

soportado y escala piloto.

iii. Cromatografo CLAR
Se utilizod el equipo de cromatografia de alta eficiencia facilitado por el
CEQIATEC. Este consistid en un cromatografo liquido (CLAR) con detector de
arreglo de diodos, marca “Agilent Technologies”, modelo “Infinity”, de la serie

1260, con el respectivo software de la misma compania.

iv. Cromatografo CG/MS
El equipo fue facilitado por el Laboratorio Nacional de Aguas, y consto de
un equipo de cromatografia de gases, acoplado a un detector de masas/masas

triple cuadrupolo, de la marca Thermo Scientific, modelo TSQ-800.

v. Equipo para extraccion Fase Solida (EFS)

El equipo fue facilitado por el CEQIATEC, consta de una camara de vacio
para extraccion (visiprep), con las lineas de conduccion de muestra y los
adaptadores para los cartuchos de extraccion. Los cartuchos utilizados son de la
SUPELCLEAN, modelo ENVI-CARB de 3 mL de capacidad, cuya fase solida
consta de una capa de carbon activado. Estos son producidos por Sigma-Aldrich.

La figura 5 muestra el equipo de EFS.
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Figura 5. Equipo utilizado para la extraccion fase sélida de bromacil en muestras de agua.

3. Procedimientos analiticos
i. Cuantificacion de bromacil

Para llevar a cabo todas las pruebas de degradacién, es necesario poseer
un método valido que permita cuantificar el plaguicida. A pesar de no ser uno de
los objetivos de la investigacién, fue necesario el desarrollo de un método de
cuantificacién, ya que en CEQIATEC, (centro donde se facilitaron los equipos y
suministros necesarios para la determinacién de bromacil), no se contaba con
un método para determinar este plaguicida. En un inicio, se utilizé cromatografia
de gases (CG) con detector de captura electronica, sin embargo, por
complicaciones propias del equipo, se decidio optar por cromatografia liquida.

Se utiliza un cromatografo liquido, y un detector de luz U.V. Los

parametros del método se muestran en el cuadro |.

Cuadro |. Condiciones cromatograficas utilizadas en la determinacion de bromacil mediante
CLAR-UV

Tiempo de Corrida 10 min + 1 min “post run”

Fase movil 70 % (disolucion de ACN en agua al 10 %)
30% ACN puro

Columna Eclipse plus C18/ 3 pm; 4,6 mm x 250 mm

Temperatura 25°C

Gradiente Isocratica

Longitud de Onda 215 nm

Ancho de banda 4 nm

Tiempo de retencion ~7,6 min

Volumen de inyeccion 50 pL
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Se realizaron los estudios de linealidad, repetibilidad y reproducibilidad.
Para esto, se elaboraron varias curvas de calibracion, en dias diferentes y
usando disoluciones diferentes. Se utilizd patréon primario de bromacil, de 99 %
de pureza y el ACN utilizado, fue de grado CLAR. Para observar la repetibilidad,
una de las curvas preparadas se inyecto cinco veces, para estudiar de este modo
la variacion en la sefal para una misma muestra. Para cada curva inyectada, se
puede determinar el limite de deteccion y de cuantificacion, lo cual se llevo a
cabo segun el método estadistico de Miller y Miller.2%:30

En segundo lugar, dado a que la mayoria de muestras reales e incluso los
limites admisibles de bromacil en agua de consumo se encuentran en
concentraciones por debajo de los limites de deteccion que se logran con el
método, es necesario desarrollar un método complementario para realizar una
concentracion de la muestra. Para esto, se ided un método de extraccion en fase
solida, utilizando cartuchos de extraccion SUPELCLEAN ENVI-CARB 3mL. A
continuacion se expone en detalle el método llevado a cabo para realizar la

respectiva extraccion.

Acondicionamiento del cartucho

1)  Se hacen pasar 5 mL de una mezcla de diclorometano:metanol 4:1.
2) Sepasan 2 mL de metanol.
3) Sepasan 10 mL de HOAc al 2%.

Extraccion de la muestra
4) Se pasan 200 mL de muestra a través del cartucho.
5) Se pasan 10 mL de agua.

6) Se deja secar el cartucho durante 5 min.

Elucién del analito
7) Sepasa 1 mL de Metanol puro.

8) Se pasa dos veces, 2 mL de mezcla diclorometano : metanol 4 : 1.

Concentracion de la muestra
9) Mediante un rota-vapor, se concentra la muestraa 1 mL.

10) Se agrega una porcion de cerca de 1 mL de metanol.
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11) Se concentra nuevamente a 0,5 mL.
12) Se determina la ausencia de diclorometano.

13) La muestra se diluye a 1 mL con metanol y se inyecta.

ii. Muestras reales

En el caso de las pruebas llevadas a cabo con muestras reales, el
muestreo se llevé a cabo con el apoyo de perscnal de campo del Laboratorio
Nacional de Aguas, del Instituto Costarricense de Acueductos y Alcantarillados
(LNA). El método de muestreo utilizado, fue el AyA-PT-019, el cual es de
elaboracion propia del laboratorio, se encuentra acreditado ante el Ente
Costarricense de Acreditacion (ECA) y cubierto por la politica de privacidad del
LNA. Este se encuentra basado en el método 1060, “Recoleccion de muestras”,
del Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. De manera
resumida, este método establece que las muestras sean tomadas en frascos de
vidrio ambar y refrigeradas hasta el momento de su analisis. En estas
condiciones las muestras pueden ser almacenadas hasta por 7 dias. Las
muestras fueron tomadas en las fuentes (nacientes) de los acueductos de Milano
y Cairo, ambos ubicados en Siquirres, en la provincia de Limon. En ambos casos

se trata de acueductos administrados por ASADAS.

Estas muestras fueron analizadas en el LNA, usando el procedimiento de
analisis establecido en esta institucion, el cual se basa en el método de la EPA
525.3 “Determination of semivolatile organic chemical in drinking water by solid
phase extraction and capillary column gas chromatography/ mass spectrometry
(GC/MS)". De igual manera que con el muestreo, este método se encuentra
acreditado ante el ECA y cubierto por la politica de privacidad del LNA. En
sintesis, el analisis consiste en un proceso de extraccion fase solida para la
concentracion de la muestra y la determinacion de bromacil se lleva a cabo
mediante un equipo de cromatografia de gases acoplada a un detector de masa
tipo triple cuadrupolo, marca Thermo Scientific, modelo TSQ 8000 GC-MS/MS.
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4. Procedimientos de trabajo
i. Eleccién de la marca de TiO2 a utilizar durante las

pruebas.

Durante la experimentacion, se disponia de diferentes marcas de TiOz,

todas ellas en fase anatasa. Con el fin de determinar si alguna de estas

presentaba una mayor actividad catalitica, se procedio a realizar pruebas de

degradacion. Tomando en cuenta el tiempo requerido, el uso de equipos Yy la

cantidad de reactivos que conlleva la determinacion de bromacil, estas pruebas

se llevaron a cabo usando como compuesto organico a degradar, azul de

metileno y anaranjado de metilo; ambos probados por aparte. Este posee

diversas ventajas, como bajo costo y baja toxicidad, pero principalmente el corto

tiempo que se requiere para determinar su concentracion. El procedimiento

seguido se muestra a continuacion.

1) Se preparo una disolucion de azul de metileno y otra de anaranjado de

2)

3)

6)

metilo, de una concentracion tal, que la medicion de absorbancia
estuviera en el rango (1,5 - 2,0).

De esta disolucion, se midi6 una alicuota de 50,0 mL y se coloco en
un Erlenmeyer de 250 mL.

Se le agreg6 una masa de 0,01 g de TiOz, medida en balanza analitica
de 5 decimales.

La disolucion se colocod dentro de la camara de reaccion y se agito a
oscuras por 10 minutos.

Luego de transcurrido ese tiempo, se encendio la lampara UV y se
continud agitando por 50 minutos, tomando muestras cada 10 minutos.
Las muestras tomadas se filtraron usando un filtro de 0,45 pm de
tamario de poro.

Para cada marca de TiO:2 se llevaron a cabo dos pruebas de degradacion

con cada uno de los compuestos organicos mencionados.

7)

Se midi6 la absorbancia a 660 nm para las pruebas con azul de

metileno, y 465 nm para el anaranjado de metilo.
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ii. Pruebas de adsorcion

En algunos procesos, como purificacion de agua, el TiOz en diferentes

presentaciones es utilizado como un material adsorbente, gracias a las cargas

superficiales que este puede poseer. Este es el caso de uso en la remocion de

algunos iones metalicos como el arsénico. En el caso de la remocion de bromacil,

lo que se busca es una degradacion genuina y no una extraccion del medio.

Debido a esto, es necesario evaluar la capacidad de adsorcion de este plaguicida

en el material catalizador, para determinar que una eventual disminucion en la

concentracion, responde a un proceso de descomposicion, y no a una mera

extraccion del contaminante.

Para lo anterior, se llevaron a cabo pruebas de adsorcién siguiendo el método

que se detalla.

1)

2)

6)

7)

A partir de bromacil grado técnico, se prepar6 una disolucion de
concentracion conocida.

Se midié una cantidad exacta de TiO2 fase anatasa (> 90 %), de la marca
seleccionada. Este punto se repitié usando diferentes cantidades de TiOo.
Los frascos que contenian las muestras se encontraban forrados con
papel aluminio, para evitar de este modo el contacto con la luz y cualquier
posible proceso de fotodegradacion.

A cada cantidad de TiO2 se le agregdé un volumen de 100 mL de la
disolucion de bromacil preparada en el punto 1.

Las muestras fueron agitadas en igualdad de condiciones por 45 minutos.
Se dejaron reposar las muestras por 3 horas, para asentar el TiO2,
facilitando la separacion y posterior analisis de la disolucion.

Se extrajo un volumen de muestra de 5 mL, tomada de la disolucion
sobrenadante. Esta se filtro usando un filtro de 0,45 pm de tamafo de

poro.

Las muestras se analizaron usando el método CLAR-UV antes descrito.
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iii. Degradacion por TiO; a oscuras.

Con el fin de determinar la posibilidad de tener una degradacion de

bromacil por la sola presencia del TiOz, sin mediar la luz ultravioleta, se llevaron

a cabo pruebas en que una muestra fue sometida Unicamente al contacto con

TiOz2,

mediante suspension. La prueba se llevé a cabo en un ambiente

completamente hermético a la luz, mediante el procedimiento que se describe a

continuacion.

1)

2)

4)

9)

6)

Se prepar6 una disolucion de bromacil de concentracion aproximada,
usando bromacil grado técnico. La concentracion exacta de esta
disolucion es posteriormente determinada mediante analisis
cromatografico.

A la disolucion anterior se le agrega una cantidad conocida de TiOz.

La disolucion se deja agitar por una hora, para alcanzar los equilibrios de
Adsorcion-desorcion.

Pasado el tiempo establecido se comenzaron a tomar muestras, cada
cierto intervalo de tiempo.

Estas muestras se filtraron mediante un filtro de 0,45 ym de poro, para
separar el TiOz, el cual interferiria con las mediciones de bromacil.

Las muestras se guardaron en frascos cubiertos de papel aluminio,
herméticos al paso de la luz, para la posterior determinacién de bromacil
mediante el método de CLAR-UV.

iv. Degradacion por luz UV.

Al igual que se determiné el efecto del TiOz en ausencia de luz, fue necesario

evaluar el efecto de degradacion que es capaz de generar la luz UV por si sola,

sin mediar el catalizador. Para llevar a cabo estas pruebas, se usé el siguiente
procedimiento:

1)
2)

Se preparo una disolucion de bromacil, usando bromacil grado técnico.
Esta disolucion se dej6 en presencia de Luz UV, en el fotorreactor

mostrado en la Figura 3, por un periodo determinado de tiempo.
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3) A diferentes tiempos de residencia, se tomaron muestras de la disolucion
y se colocaron en frascos cubiertos con papel aluminio.
4) Las muestras recolectadas fueron analizadas por el método CLAR-UV

para determinar la concentracién de bromacil en estas.

v. Pruebas de degradacion en suspension.

Para estudiar propiamente el proceso de interés, se llevaron a cabo
pruebas de degradacion, en las cuales el bromacil en disolucion fue puesto en
contacto, tanto con el TiO2, como la luz UV de manera simultanea. En estas

pruebas se siguio el procedimiento mostrado a continuacion:

1) Se preparé una disolucion de concentracion aproximada de bromacil,
usado este reactivo en grado agropecuario. En algunas de las pruebas se
utilizaron muestras reales, para las cuales se omitié la preparacion de la
disolucién de bromacil.

2) De esta disolucion se tomo un volumen exacto, definido segun la prueba,
y se coloco en un Erlenmeyer de vidrio tipo boro silicato.

3) Se agregd una cantidad exacta de TiO2, dependiendo de la prueba a
realizar y se dejo agitar a oscuras por un tiempo no menor a 10 minutos.

4) Pasado este tiempo, se activé la lampara UV y se dej6 la muestra por un
tiempo determinado, tomando muestras a deferentes intervalos de tiempo.

5) Las muestras tomadas se filtraron usando un filtro de 0,45 pm de tamafo

de poro, para su posterior analisis por el método cromatografico.

Para estas pruebas, fue necesario determinar y evaluar, cuales factores
podrian ser una variable de peso en el actuar del proceso fotocatalitico, y por
tanto en la eficiencia de la reaccion. Buscando analizar estos factores que
inciden en la degradacion, se hicieron pruebas variando la concentracion
inicial de bromacil, la cantidad de TiO2 agregado, el tiempo de exposicion.
Otros factores como el grado de exposicion a la luz emitida por la lampara y

la velocidad de agitacién, se mantuvieron constantes en todas las pruebas.

Adicional a lo anterior, se prepard una muestra de concentracion elevada

(15 mg/L) de modo que puede ser determinada por medicion de luz UV en un
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espectrometro UV-vis. A esta muestra se le agreg6 TiO:z y se dejé agitando

en presencia de luz UV, para determinar de manera posterior su absorbancia.

En el anexo 4 se muestra un grafico de calibraciéon para la cuantificacion de

bromacil mediante espectrometria simple.

vi. Pruebas de degradacion en el fotorreactor

Se llevaron a cabo pruebas variando condiciones como la concentracion

inicial de bromacil y el flujo, realizando las diversas corridas en los dos

fotorreactores descritos anteriormente, de modo que la longitud del equipo y la

potencia de la luz UV irradiada fueron variables que también se evaluaron.

En la mayoria de las pruebas llevadas a cabo se utiliz6 recirculacion del

agua, de modo que se pudieran tener mayores tiempos de reaccion. En estos

casos se siguio el procedimiento que se describe:

1

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Se preparé 1 L de disolucion de bromacil, a partir de bromacil sélido, grado
agricola, segun la concentracion requerida para la prueba. En algunas de
las pruebas se usaron muestras reales, de modo que se omitid la
preparacion de la disolucién de Bromacil.

Se hizo pasar agua destilada por el fotorreactor, de modo que sirva para
garantizar la limpieza del sistema. Esto se mantuvo hasta pasar alrededor
de 1 L de agua.

Usando agua, se ajustan los flujos a través del equipo.

Posteriormente se cambi6 el agua por la disoluciéon de bromacil, haciendo
enjuagues al equipo para prevenir la dilucion de la muestra.

Antes de iniciar con la exposicion a luz UV, el sistema se dej6é en
recirculacion por no menos de 15 minutos, asegurando la estabilidad del
mismo.

Luego de pasado el tiempo de estabilizacion, se encendi6 la lampara UV
y se dejo correr el equipo, tomando muestras cada cierto intervalo de
tiempo, segun la prueba requerida.

En las pruebas que buscaban determinar la capacidad de adsorcion del

sistema, no se encendid la lampara UV.
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8)

Las muestras tomadas, fueron filtradas a través de un filtro de 0,45 ym de

diametro, para su posterior analisis por un método cromatografico.

vii. Pruebas de degradaciéon de largo plazo en el

fotorreactor

Una vez que se determinoé la funcionalidad del equipo en la degradacion del

contaminante, se llevo a cabo una prueba de “largo plazo”. Esta prueba permitio

evaluar la funcionalidad del fotorreactor durante mas de un dia de

funcionamiento, ya que esto seria requisito para una aplicacion real del mismo.

En estas pruebas no se tuvo recirculacion, de modo que cada muestra tomada

pasé una uUnica vez a través del sistema y su tiempo de contacto con el TiO2

soportado y luz UV dependio de la velocidad de flujo. Para llevar a cabo estas

pruebas se llevo a cabo el siguiente procedimiento:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Se preparé 150 L de una disolucion de bromacil de concentracion
aproximada. Esta se colocé en un reservorio a una altura determinada del
suelo. Esta fue agitada vigorosamente para garantizar la disolucion
completa.

Se coloco el fotorreactor de modo que en cada caso el agua entrara por
la parte baja de este y saliera por la parte superior. La diferencia de altura
entre el reservorio y la salida del fotorreactor fue usada como fuerza motriz
para el paso de la disolucién por el sistema.

Se determind el tiempo de retencion del sistema mediante la medicion del
flujo, y el volumen del sistema.

Una vez que se ajusto el flujo, se dejo correr la disolucion por 10 minutos,
para estabilizar el sistema y posteriormente se encendié la lampara,
dando lugar al tiempo t = 0 horas.

La disolucion que salia del fotorreactor era descartada inmediatamente,
de modo que el reservorio mantuvo la misma concentracion inicial del
bromacil durante toda la prueba.

El sistema se dejo en funcionamiento por 48 horas, tomando muestras en
ciertos intervalos de tiempo. Cada muestreo se realizo en el reservorio y
en la salida del fotorreactor, respetando el “tiempo de retencion del
sistema’”.
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7) Las muestras tomadas, fueron filtradas a través de un filtro de 0,45 pm de
diametro, para su posterior analisis por un método cromatografico. La
diferencia entre la concentracion en el reservorio y en la salida, se

considero la degradacion lograda por el sistema de purificacion.
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4) RESULTADOS Y DISCUSION
1. Método de Cuantificacion

A pesar de que el desarrollo de un método de cuantificacion para bromacil
no fue parte de los objetivos del proyecto, es un insumo necesario para el
presente estudio. La determinacién de este plaguicida mediante CG con
captura electronica es uno de los métodos recomendados en diferentes
literaturas, sin embargo, con los equipos disponibles, la determinacion
presento problemas de repetibilidad y estabilidad de la sefial. Se determino
que la trampa de oxigeno (oxi-trap) ya requeria sustitucion, sin embargo no

era factible para el centro de investigacion, la compra de la nueva trampa.

Para utilizar el método de CLAR-UV, en primer lugar se determiné que el
equipo era capaz de detectar el bromacil. Se comenz6 determinando una
longitud de onda a la cual la sefial fue suficientemente fuerte como para
permitir el desarrollo del método. En la figura 6 se muestran las pruebas
llevadas a cabo. Debido a que en el rango de A = (210 — 215) nm la variacion
en la sefal es poca, se optd por utilizar 215 nm. A su vez, estas pruebas
sirvieron para determinar si el efluente seleccionado permitia una buena
separacién de los picos (dejando despejado el pico correspondiente a
bromacil), determinando ademas, el tiempo de retencion para este

compuesto.29.30

Una vez establecidos los parametros del equipo para la determinacion, se
procedio a realizar una curva de calibracion para observar la correlacion entre
la concentracion de los patrones y la sefal obtenida. Aqui fue posible apreciar
la relacion lineal que existe entre estos datos, de modo que se procedié a
evaluar la repetibilidad del analisis realizando cinco inyecciones de cada
patron. En el cuadro Il se pueden observar los promedios de las aéreas
obtenidas para cada concentracion, asi como los porcentajes de variacion de
estos grupos de datos. Aqui se puede observar como el porcentaje de
variacion es bastante bueno, de modo que las medidas obtenidas seran
bastante repetibles.
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Cuadro II. Resultados obtenidos de la evaluacion de la repetibilidad del método para

determinacion de bromacil por CLAR-UV.

Concentracion (pg/L)|Area promedio (mAU*s)| % variacion
5,88 0,63086 9,6
9,80 0,95706 W 4
19,6 1,86884 55
49,0 4,81531 29
98,0 9,20067 4.4
196 18,74158 1,6
294 28,88834 1,9
392 37,45632 0,4

40

35 [Bromacil] = 2,0?53 (drea) +0,0233
R*=0,9993

30

[ov]
u

Area (mAU*s)
8

15 |
10 |
5
0 : -— - - i
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Concentracién (pg/L)

Figura 7. Grafico de regresion lineal obtenido para la curva de calibracién del bromacil por
CLAR-UV.

Para efectos de esta investigacion, el método de cuantificacion fue usado
solamente por una persona, por lo que la reproducibilidad se determiné mediante
inyeccion de los patrones en distintos dias.
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Como es posible observar, el método posee una muy buena linealidad en
un ambito muy amplio de concentraciones, las regulaciones aplicables requieren
determinar concentraciones de plaguicidas incluso menores a 1 pg/L. Para llegar
a estos valores, fue necesario someter las muestras a un proceso de extraccion-
concentracion. Para asegurar que esta etapa no socave la exactitud de los

resultados obtenidos, se llevaron a cabo pruebas de recuperacion.

Muchos métodos estandarizados reportan porcentajes de recuperacion de
entre (60 — 150) %, los cuales son validos para su aplicacion en muestras reales.
No obstante, en muchos ambitos de analisis cuantitativo, se habla de porcentajes
de recuperacion aceptables, los que se encuentran en el rango (80 - 120) %. El
cuadro Ill muestra los resultados obtenidos para tres réplicas de dos
concentraciones de bromacil. Las muestras poseen una muy buena
recuperacion, tanto en ambitos altos (mayor a 0,5 pg/L) como bajos, de modo
que el método es aplicable a muestras reales, con una buena fiabilidad de los
resultados obtenidos. 293¢

Cuadro lll. Resultados obtenidos de la evaluacion de los porcentajes de recuperacion del métedo
para determinacion de bromacil.

. Concentracion | Concentracion Porcentaje de
Conocida (pg/L) | Calculada (pg/L) recuperacion (%)
S 1,029 0,947 92 il
- A2 1,029 0,915 89
T AS 1029 | 0,876 85
"B.1 0,343 0344 000
B.2 0,343 0,401 117
I B3 0,343 0365 | 103

Las pruebas llevadas a cabo pueden ser consideradas una validacion resumida
del método. En estas se demuestra la linealidad, repetibilidad, reproducibilidad,

recuperacion, veracidad. Con lo anterior se tiene fundamentada la funcionalidad
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del método, permitiendo su aplicacion en la determinacion de la concentracion

de bromacil en las distintas pruebas necesarias para esta investigacion.

Con las pruebas realizadas para determinar cual marca de TiO:2
presentaba mayor actividad, se puede observar como la marca G, posee una
mejor actividad, aunque la diferencia con las otras dos muestras utilizadas es
poca. Esto puede deberse a distintos factores, como la pureza del producto, el
grado de subdivision, etc.

2. Eleccion de la marca de TiO; a utilizar durante las pruebas.

Segun la revisién bibliografica y las propiedades de cada posible
conformacion del TiOz, el tipo “anatasa” es el que presenta mayor actividad
fotocatalitica. Debido a eso, este fue el elegido para llevar a cabo esta
investigacion. No obstante, a pesar de tener especificaciones que regulen el tipo
y cantidad de una fase especifica en un reactivo como el TiOz, existen otros
factores que pueden generar diferentes resultados para dos productos similares.
Para llevar a cabo las pruebas se disponia de tres tipos “marcas” de anatasa al
99 %, de ahi la necesidad de elegir una de estas basandose en la eficiencia que
presentan.

En términos generales, un analisis de plaguicida en CLAR, con detector
UV vy la respectiva EFS, tienen un costo cercano a @ 15 mil colones, segun el
costo minimo del Colegio de Quimicos de Costa Rica. Por otro lado, todo el
proceso para determinacion de bromacil en una muestra puede llegar a tardar
cuatro horas, en los casos en que se requiere de la EFS. Debido a lo anterior,
las pruebas para la eleccion de una Unica marca de TiOz para todos los ensayos
se hizo utilizando sustancias organicas coloreadas, en especifico azul de

metileno y anaranjado de metilo.

La posibilidad de tener eficiencias diferentes con materiales practicamente
iguales en pureza y composicion, radica en los diferentes mecanismos de
produccion de estos reactivos, lo que genera tamafos de particula distintos,

facilitando, o dificultando |a dispersion de este en agua.
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En las figuras 8 y 9 se puede observar como existen diferencias entre el
grado de degradacion logrado por los diferentes tipos de TiO2. La
descomposicion del azul de metileno parece ser mas rapida que la del
anaranjado de metilo, lo cual es comprensible si se toma en cuenta las
diferencias estructurales y susceptibiidad a la oxidacién de estos compuestos.
Por otro lado, en todas las pruebas llevadas a cabo, el TiO2 grado alimenticio
mostré una mayor eficiencia, aunque la diferencia es bastante sutil, de modo que

no llega a ser mas de un 10 %.
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Figura 8. Curvas de degradacion de anaranjado de metilo en presencia de diferentes marcas
de TiO2 y luz UV, usando la sefial normalizada de absorbancia a 465 nm.
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Figura 9. Curvas de degradacion de azul de metileno en presencia de diferentes marcas de |
TiOz y luz UV, usando la sefial normalizada de absorbancia a 660 nm.

A pesar de las diferencias observadas entre los diferentes tipos de TiOz,

estas son apenas apreciables, de modo que no fueron el factor decisivo en la
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eleccion de la marca a utilizar. Si bien el reactivo identificado como grado
alimenticio logré6 una descomposicion mayor, de este se tenia una menor

cantidad, ademas de que no se tenia garantia de la calidad del mismo.

Por su parte, del TiOz marca Fisher, se disponia en una cantidad
apreciable, la eficiencia en la degradacion de los compuestos organicos y su
composicion se encontraba garantizada por la especificacion detallada por su
casa matriz. Esto es especialmente importante, ya que en este estudio no se
tenia como una variable a analizar, la conformacion estructural del catalizador.
A partir de estas pruebas se determind que el TiO2 a utilizar en la degradacion

de bromacil fue el de la marca antes mencionada.
3. Pruebas de adsorcion

Como se menciond anteriormente, el TiOz puede ser usado como
adsorbente. En el caso de la remocion de contaminantes mediante adsorcion, se
presenta la necesidad de una sustituciéon, o en algunos casos “reactivacion” del
medio. Esto conlleva una serie de implicaciones que pueden dificultar de manera
significativa la operacion de un sistema de potabilizacion. En primer lugar, la
disposicion de un medio adsorbente que posee una carga de material
contaminante no siempre es sencilla, y algunas veces puede requerir de
tratamientos especiales. Ademas, esta sustitucion debe ser periédica y puede

implicar un coste de mantenimiento alto.

Debido a esto, se buscd asegurar que una posible disminucion en la
concentracion del bromacil sometido a las pruebas, fuera producto de una
genuina degradacion, y no producto de una adsorcion y/o oclusion en el material
catalizador. La realizacion de pruebas de adsorcion y ajuste a una isoterma,
permiti6 una descripcion del material, determinando también de manera

estimada la cantidad de contaminante que es adsorbido por el catalizador.

Los modelos de adsorcion-desorcion mas aplicados son posiblemente el
de Freundlich y el de Langmuir. La isoterma de Langmuir suele expresarse por
su forma matematica linealizada, como se muestra en la ecuacion 1. Un proceso
que cumple con esta isoterma, debe cumplir con algunos requisitos. En primer

lugar, debe formarse una monocapa de la molécula adsorbida sobre la superficie,
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la superficie debe ser homogénea, los sitios de union deben ser equivalentes; y
por ultimo, la facilidad con que una molécula se une a la superficie debe ser
completamente independiente del grado de ocupacion de los sitios vecinos.3!

i [1]

En la ecuacion 1, C se refiere a la concentracidon de bromacil, Y es la
relacion moles adsorbidos / gramos de adsorbente (bromacil adsorbido/gramos
de TiO2) y k es una constante de proporcionalidad relacionada con la cinética del
proceso. (Shaw, 1977)
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m  (C/Y)=0,0283xC + 164,88
R?=0,5272
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Figura 10. Ajuste de la isoterma de adsorcién del bromacil en TiO; segun el ajuste de isoterma
de Langmuir, prueba 1.
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Figura 11. Ajuste de la isoterma de adsorcion del bromacil en TiO; segiin el ajuste de isoterma

de Langmuir, prueba 2.
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A pesar de que en algunas de las regresiones se ajustan ligeramente a la
isoterma de Langmuir (ver figura 11), se tienen variaciones significativas de una
prueba a otra. Estas pueden responder a diversos factores. En primer lugar, se
tienen posibles errores aleatorios experimentales, debido a la necesidad de
llevar a cabo tratamientos de muestra como la filtracion y separacion del TiOz.
Por otro lado, en el estudio de adsorbentes, se tiene una gran cantidad de
materiales que no se ajustan a un Unico formato de isoterma. Estos deben ser
ajustados a una funcion de dominio partido, lo cual podria ser el caso de la

interaccion entre TiOz y bromacil.

Los datos obtenidos a partir de las isotermas de Langmuir son importantes
en el estudio cinético de algunas reacciones mediadas por catalizadores, en
especial cuando los procesos se dan en diferentes fases (catalisis heterogénea).
En este caso, el valor de Ymax obtenido para el proceso de adsorcion, fue en
promedio 0,06 ug de bromacil adsorbidos por cada gramo de TiOz, sin embargo,
la variabilidad es muy alta, lo cual es debido en parte a las dificultades
experimentales antes descritas. A pesar de lo anterior, en el estudio de la
reaccion no fue necesario el uso de los parametros derivados de la isoterma de

Langmuir (ver apartado “Pruebas de degradacion en suspension”).

4. Degradacion por TiO; a oscuras.

Como complemento a las pruebas de adsorcion llevadas a cabo con el
material catalizador y el contaminante, se evalué la posibilidad de que el TiO2
por si solo sea capaz de degradar el bromacil. Esto es importante al determinar
cuales especies influyen significativamente en la degradacion, de modo que se
pueda evaluar la necesidad de estos. En la figura 12 se puede observar la
variacion en el contenido de bromacil en una suspension de TiO2 a oscuras. En
concordancia con lo mostrado en las pruebas de adsorcion, la concentracion de
bromacil muestra variacion. Comparando con la concentracion inicial de la
disolucion utilizada (604 pg/L), en ambas pruebas se tiene una disminucién en
la concentracion. Como se expuso en Ia seccion metodologia, el tiempo 0 se

refiere al momento en que se tomo la primera muestra, luego de que estuvo
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funcionando un determinado tiempo a oscuras, buscando la estabilidad del

mismo.
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Figura 12. Variacion de la concentracién de bromacil en una suspension con TiOz, sometida a
agitacion en ausencia de luz.

La prueba comenzé con una hora de agitacion a oscuras, procurando que
al momento de tomar las muestras, los equilibrios de adsorcién-desorcion ya se
encontrasen estabilizados. Esto permiti6 tener mediciones mas estables,
logrando ademas que una fuerte disminucion inicial en la concentracion, debida
a la adsorcion del plaguicida, no sea erroneamente catalogada como una

degradacion.

A pesar del cambio en la concentracion de bromacil con respecto a la
disolucién original utilizada (604 pg/L), la variacion no muestra una tendencia a
la disminucién. Por el contrario, los datos tienen poca dispersion respecto a un
valor promedio, lo que parece ser debido a variables experimentales como
incertidumbre de las mediciones y procesos de pretratamiento de la muestra no
idénticos, pero en definitiva no se trata de un cambio genuino en la concentracion
del plaguicida en el sistema. En promedio, las concentraciones de bromacil
fueron (683 + 2) pg/L (linea verde) y (548 + 4) ug/L (linea morada) para la
cantidad menor y mayor de dioxido de titanio agregado respectivamente. En
ambos casos, la dispersion de datos mostrada corresponde a la desviacion
estandar del conjunto de datos. Esto concuerda con la dispersion observada por
el método de cuantificacién en el Cuadro Il

Las diferencias entre ambas pruebas se deben a las diferentes cantidades
de TiO2 agregado a cada suspension. Los resultados obtenidos muestran que la

accion del catalizador por si solo (en ausencia de luz UV) no es capaz de
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degradar en ninguna medida el bromacil. En condiciones de oscuridad, las
suspensiones de dioxido de titanio unicamente funcionarian como adsorbente,
lo cual no seria un sistema de tratamiento conveniente por las implicaciones

antes mencionadas.

5. Degradacioén por luz UV.

Como complemento al punto anterior, 1a luz UV es el otro componente
importante en la fotocatalisis, y del mismo modo fue necesario evaluar la
capacidad que posee esta de descomponer el bromacil por si sola. En muchas
aplicaciones, la luz en longitudes de onda ultravioleta es usada para desinfeccion
0 para destruccion de materia organica, especialmente con compuestos

ligeramente |abiles.36:37

El bromacil, al ser un compuesto organohalogenado, posee una alta
persistencia y es poco susceptible a degradacion, tanto por microrganismos,
como por otros efectos naturales. A pesar de esto, este plaguicida podria ser
susceptible a descomposicion por radiacion en longitudes de onda con alto
contenido energético, como lo es la luz UV. Debido a lo anterior fue necesario
determinar la posibilidad de degradar el contaminante al aplicarle Gnicamente la
radiacion UV. Esto evitaria agregar productos quimicos al agua de consumo
humano, lo cual es un principio basico al comenzar el disefio de cualquier

sistema de potabilizacion.?
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Figura 13. Variacion en la concentracién de bromacil en funcién del tiempo de exposicién a luz
UV en ausencia de TiO2. En rojo se muestra el promedio de los datos.
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Como se puede observar en la figura 13, durante la prueba de
degradacion con luz UV, la disolucion de trabajo presenté variaciones mayores
a la del método en los diferentes muestreos. No obstante, estas variaciones no
muestran una tendencia a la disminucion, por o que no se puede hablar de una
degradaciéon del compuesto organico. En promedio, la concentracion fue
constante, los cambios que se tienen en la concentracion para los muestreos
realizados a lo largo del tiempo de la prueba, son posiblemente efecto de la
variabilidad del método de muestreo y de |la prueba en general.

A pesar de que la disolucion de que la disolucion de prueba fue sometida
a la radiacion por seis horas, su concentracion inicial se mantuvo. (ver Anexo 4)
Esto permite establecer que el solo tratamiento con luz UV no seria efectivo ni
aun funcional en la purificacién de fuentes de agua contaminadas por bromacil.
Como se menciono anteriormente, las lamparas usadas en la pruebas, emiten
luz UV-C. Estas constituyen la porcion mas energética de la luz ultravioleta, que
comprende las longitudes entre (280 — 100) nm, de modo que es aitn menos
probable, una degradacion de bromacil en los rangos de luz UV-A y UV-B, con
menor contenido energético.

Como se muestra en la figura 14, a nivel de la superficie terrestre se tiene
poca radiacion UV proveniente del sol, en el rango UV-C, practicamente no se
detecta intensidad. Muchos de los compuestos presentes en la atmosfera
externa se encargan de la absorcion de las longitudes de ondas mas energéticas
y por tanto perjudiciales, de modo que practicamente solo la porcion UV-A de la
luz ultravioleta es recibida en la superficie terrestre. Esta es una de las razones
de la persistencia del bromacil en ambientes naturales, tanto en el agua, como

la tierra y el aire, la luz solar percibida en la superficie, no es capaz de degradarlo
por si sola.3?
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Figura 14. Patron de intensidad de la radiacion solar en funcion de la longitud de onda emitida.®

6. Pruebas de degradacion en suspension.

De los resultados obtenidos de las pruebas anteriores, se puede deducir
que para llevar a cabo la remocion del plaguicida mediante la accion de luz
ultravioleta, es necesario que medie un agente catalitico. Prueba de esto, es la
incapacidad de ambos componentes (luz UV y TiOz) de remover el contaminante

por si solos.

En la figura 15, se muestra un compendio de los resultados obtenidos en
diversas pruebas de degradacion de bromacil por acciéon de la luz UV, con el
TiO2 como agente catalizador. A diferencia de las pruebas para degradacion de
bromacil usando TiOz y luz UV por aparte, la combinacion de estos dos factores
muestra una degradacion efectiva del contaminante en muestras de agua. A
pesar de las variaciones que se pueden tener producto de las variables no
controladas en la toma de muestras y la cuantificacion de bromacil, la figura 15,
muestra en todas las pruebas una degradacion sostenida del contaminante. Las
cantidades iniciales de bromacil, y el TiOz agregado son equivalente al usado en
las pruebas comentadas en los apartados anteriores. Esto demuestra que es la
interaccion de la luz UV con el catalizador, la responsable de la degradacion del
bromacil.
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Figura 15. Curvas de degradacion para dos concentraciones iniciales de bromacil sometido a
la fotocatalisis con luz UV en suspensiones de TiOx.

Al realizar diferentes pruebas, con diferentes combinaciones de
parametros iniciales (concentracion de bromacil y cantidad de TiO2 agregado) se
puede observar el efecto que las variaciones de estos producen en la
degradacion del plaguicida. Al mantener la concentracion inicial de bromacil
constante, variando la cantidad de catalizador agregado, se aprecian los

cambios en la rapidez inicial de la reaccion.

Una mayor cantidad de dioxido de titanio, resulta en una mayor rapidez
inicial en la reaccion. Esto se aprecia al observar la pendiente inicial de las curvas
de degradacion, la cual es bastante fuerte con altos contenidos de catalizador
(mayores a 30 pg/L/s), mientras que en las pruebas en las que se usaron
cantidades mas bajas de dioxido de titanio (~ 0,2 g/L), la pendiente inicial es
significativamente mas suave (menores a 10 pg/L/s) (ver Cuadro XViil en el
Anexo 5). En estos casos, se requirid6 de un mayor tiempo para alcanzar la
degradacion total del contaminante, tendencia que se mantiene en todas las

pruebas llevadas a cabo.

La diferencia mostrada entre las muestras con 0,2 g/L de agente
catalizador y las demas, es bastante clara, y aun graficamente es posible notarlo.
No obstante, no se observa esta variacion, ni una clara tendencia en las

muestras con ~1,4 g/L y ~3,1 g/L. En estas, la mayor eficiencia en la degradacion
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constante, e incluso puede bajar de manera muy ligera (esta ligera disminucion
puede estar mas relacionada con la variabilidad de la cuantificacion). Como ya
se ha mencionado, el TiO2 forma una suspension en agua, no una disolucion, de
modo que puede llegar a impedir el paso de la luz. Al aumentar el contenido de
catalizador en la suspension, en concentraciones relativamente bajas, se
aumenta la formacién de radicales, por la mayor disponibilidad de “sitios activos”
para la generacion de huecos en el material catalizador, lo cual se ve reflejado
en un aumento en la rapidez de degradacion de la materia organica, que es Ia

forma en que la reaccion es rastreada.

A pesar de la observacion anterior, al aumentar mucho la cantidad solidos
en la suspension (dioxido de titanio en fase anatasa), comienza a interferirse con
el camino de la luz, evitando incluso que esta alcance el interior de la mezcla.
Debido a lo anterior, a pesar de tener mayor cantidad de material catalizador, se
tiene una menor irradiacion en el interior de la mezcla de reaccion, limitando la
reaccion a las zonas mas superficiales de la suspension, por lo que la formacion
de radicales no aumenta de manera proporcional al contenido de dioxido de
titanio, convirtiéndose la disponibilidad de luz UV en el factor que limitaria la
eficiencia de la degradacién. En la figura 16, se puede observar el efecto de la
variacion en la cantidad de catalizador usado en la rapidez inicial de la reaccion
de degradacion de bromacil. Para la determinacion de la rapidez inicial de
degradacién en cada una de la pruebas, se determind la pendiente de los
primeros datos de concentracion de bromacil en funcion del tiempo.
Matematicamente este valor es negativo, ya que el valor de concentracion de
bromacil se reduce conforme aumenta el tiempo de reaccién. Para una mejor
apreciacion de la rapidez de las reacciones, la figura 16 muestra el valor positivo

de la rapidez inicial de degradacion obtenida con cada grupo de mediciones.
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Figura 16. Rapidez inicial de degradacion de bromacil en funcion de la cantidad de catalizador
agregado.

En ambos casos (alta y media concentracidn inicial de bromacil) se tiene
una misma tendencia con la rapidez inicial de degradacion. Como antes se
menciono, al tener una mayor superficie para la generacion de radicales que se
encarguen de la oxidacion y descomposicion de materia organica, se tiene una
mayor rapidez en la reaccion. Del mismo modo, en la grafica anterior se puede
observar como una mayor concentracién de bromacil al inicio de la reaccion
promueve una mayor rapidez en la degradacion. Lo anterior permite deducir que
el bromacil se encuentra presente en el paso limitante de la rapidez de reaccion.
En el apéndice 6, se puede observar como la derivacion de una ecuacion cinética
para la degradacion de bromacil en suspensiones de dioxido de titanio expuesto
a luz UV. En esta se observa como matematicamente la forma de las curvas
indica que al disminuir la concentracion de bromacil, la rapidez de reaccion
disminuye. Esto no implica que al tener mas bromacil la degradacion total vaya

a darse en un menor tiempo.

En el caso del TiO2, este aparenta encontrarse en el paso limitante de la
reaccion, sin embargo, lo que se observa es la proporcionalidad que existe entre
la concentracion de este reactivo y la formacion de radicales. Como se puede
observar, la rapidez alcanza un valor maximo al aumentar el contenido de agente
catalizador, lo cual se relaciona con la capacidad de acceso la luz UV en toda la
matriz de reaccion. El TiO2 es usado en productos como bloqueadores solares,

aprovechando su capacidad de adsorber la radiacion UV. Este es el mismo
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Figura 17. Espectro de absorciéon UV para una disolucion de 15 mg/L de bromacil, antes y
después de ser sometida a fotocatalisis por 24 horas.

Durante las pruebas llevadas a cabo con muestras reales, debido a que
estas poseen concentraciones relativamente bajas de bromacil, entre (0,2-1,0)
pg/L, fue necesario llevar a cabo la EFS, atin para obtener la concentracion inicial
de la disolucién usada para la prueba. Como se puede observar en el cuadro |V,
las muestras reales sometidas a las pruebas de degradacion, mostraron una
eliminacién completa del contaminante (en términos de los limites de deteccion
del método utilizado). Para estas pruebas se llevo a cabo solo un muestreo en
un tiempo ya definido, debido a que por la necesidad de someter cada muestra
al proceso de EFS, se requiere de 200 mL de muestra, dificultando realizar

mediciones mas seguidas.??

Cuadro IV. Degradacion de bromacil en muestras reales, mediante suspensiones de TiOa.

Acueducto de Milano Acueducto de Cairo

Tiempo (min) | [Bromacil] (ug/L) | Tiempo (min) | [Bromacil] (ug/L)

0 0,54 0 0,31
10 <0,05 10 <005
TiO2=0,1g/L TiOz2=0,1g/L

Si bien se tienen concentraciones relativamente bajas de este plaguicida
en agua destinada a consumo humano, estas no cumplen con el reglamento para
la calidad del agua potable en Costa Rica, por lo que para hacer uso de estas

fuentes es necesario eliminar los plaguicidas. En otras zonas del mundo, se han
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reportado fuentes subterraneas contaminadas con mas de 50 pg/L de bromacil .8
Cabe destacar que, en cualquiera de los casos, el principio de degradacion
fotocatalizada seria completamente funcional y eficaz. Los valores finales
obtenidos cumplirian con el reglamento aplicable para agua potable, es decir no

implican, segun los estudios actuales, un riesgo para la salud humana.

7. Fotorreactor.

i. Pruebas de degradacion en los fotorreactores

Una vez que se tuvo certeza de que a nivel de laboratorio es posible
degradar el bromacil con la reaccion propuesta, es necesario escalar este medio
de reaccion a lo que se denominaria un sistema piloto. Cuando se quiere llevar
un concepto “de laboratorio” a la solucién de problemas reales, es necesario un
extenso estudio del campo de aplicacion y una compresion de los diferentes
procesos, dificultades y particularidades que se tienen, las cuales puede ir mas
alla de cuestiones quimicas, o bien, del ambito de la ciencia que se quiere

extrapolar.

Es facil de entender, porqué se esperaria que la mayor eficiencia en la
degradacion se logre en las condiciones experimentales presentadas
anteriormente. Con el catalizador agregado como una dispersion, este tiene
acceso a toda la mezcla de reaccion y con la mayor cantidad de area superficial
utilizada para la generacién de radicales. Sin embargo, llevar un sistema similar
a una escala utilizable conlleva una serie de complicaciones logisticas. En primer
lugar, es necesario evitar que el catalizador salga de la camara de reaccion,
evitando tanto la pérdida del mismo, como su llegada al consumidor, lo cual
podria causar problemas tanto de rechazo, como incumplimiento de
reglamentacion. Como se expuso en varias ocasiones, para separar el TiOz de
la disolucion se deben usar filtros de 0,45 um de poro. A nivel de sistemas reales,
este tipo de filtracion no se lograria con sistemas convencionales de arena y
grava. Seria necesario aplicar sistemas de membrana, los cuales son costosos
y requieren de sistemas de bombeo, con el gasto energético y econémico que
esto implica.
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Por lo anterior, es necesario sacrificar en cierta medida la eficiencia del
sistema, para lograr una separacion del catalizador mas facil y rentable. Existen
presentaciones de didxido de titanio (sin tener seguridad de la conformacion
estructural de este) en el cual se forman pequefios conglomerados con un
diametro cercano a medio centimetro, lo cual deberia hacerlos significativamente
mas faciles de separar del medio. No obstante estos no estan disefiados para
agitacion (la cual seria necesaria) y facilmente se rompen. Por otro lado, con un
mayor tamafio de particula, aumenta la turbiedad de la mezcla y por tanto la
interferencia con la luz, evitando que esta alcance toda la matriz de reaccion. La
opcién mas adecuada en este caso, fue soportar el material, de modo que este
estuviera fisicamente capturado, pero aun asi tenga contacto con el paso de

agua contaminada.

Como se expuso en la seccion de metodologia, esto se logro con el uso
de un fotorreactor tubular de flujo continuo desarrollado en el ITCR, con bombeo
de recirculacion. Con esta configuracién se logra poner en contacto los tres
elementos necesarios para la degradacion, el contaminante, el catalizador y |la
luz UV. En las figuras 18 y 19 se pueden observar las curvas de degradacion
obtenidas para las pruebas llevadas a cabo en el reactor de tubo corto y el de
tubo largo respectivamente. Como se menciono en la metodologia, se permitio
que el sistema alcanzara un estado de equilibrio mediante la recirculacion a
oscuras. Los datos registrados antes de tiempo 0, corresponden a mediciones

realizadas al medio sin que la irradiacion haya comenzado.
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Figura 18. Curvas de degradacion de bromacil en sometido a la fotocatalisis con luz UV en el
fotorreactor de tubo corto.
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Figura 19. Curvas de degradacion de bromacil en sometido a la fotocatalisis con luz UV en el
fotorreactor de tubo largo.

En las figuras 18 y 19, se puede observar un comportamiento similar al
que mostraron las curvas de degradacioén en suspension. En todos los casos, el
flujo fue aproximadamente 165 mL/min (los datos exactos se muestran en el
anexo 5 y anexo 6). Se comienza con pendientes fuertes y con una linealidad
bastante alta; al transcurrir el tiempo esta pendiente disminuye, a la vez que se
pierde linealidad. Las degradaciones muestran muy buenos resultados con
tiempos de exposicion menores a los usados para las muestras en suspension.
En este caso se tiene una variacién en algunas de las variables no estudiadas
en las pruebas con TiO2 no soportado. En primer lugar, es de esperar una menor

area superficial de catalizador, como antes se explicd. Ademas, la agitacion se
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da por fendmenos hidraulicos, y no por un mecanismo de agitacion, el cual es
mas facil de controlar y estabilizar. Por ultimo, el cambio que podria mostrar un
mayor efecto en la eficiencia de la reaccion es la distancia entre la disolucion y
la fuente de luz UV. En el caso de las pruebas con suspension, la fuente de luz
UV (Léampara de 15 Watts) se ubicd siempre fuera de la disolucion. En las
pruebas con los fotorreactores, la lampara se encontraba dentro del tubo, en
contacto directo con la disolucion y a pocos centimetros del catalizador
soportado. Este cambio por si solo puede generar diferencias significativas en la
eficiencia de los sistemas, ya que en el segundo, el aprovechamiento de la
radiacion UV generada por la fuente es mucho mayor. Por otro lado, la potencia
de las lamparas es un factor bastante influyente, ya que en este caso, la lampara
corta posee una potencia de 15 Watts, lo que se traduce en un menor nimero
de fotones en contacto con el catalizador en comparacion con la lampara larga,

que posee una potencia de 40 Watts.

Las variables anteriores son también las responsables principales de la
mayor eficiencia del fotorreactor de tubo largo. En este caso, a pesar que de que
podria pensar que por la diferencia de tamanos, el tiempo de exposicion ejerce
algun efecto, por el modo en que funciona el sistema este efecto se ve disminuido
e incluso eliminado. Al tenerse un sistema en recirculacion, el tiempo de
exposicion se define por el tiempo de toma de muestra (es decir, el tiempo
transcurrido entre el momento en que se encendio la lampara y el momento en
que se tomo la muestra), y no por la razén de flujo y volumen de sistema. Esto
se hace obviando el tiempo que cada unidad de volumen de disolucion se
encuentra en las mangueras o sistema de bombeo del sistema (fuera del

contacto con la luz UV).

El mismo fenomeno que explica la disminucion en la eficiencia del sistema
con el transcurrir del tiempo de prueba en el caso de la degradacion por
suspensiones de catalizador, explica este efecto en el caso de los fotorreactores.
Es importante mencionar el hecho de que este sistema a escala piloto es
funcional para purificar agua contaminada con altas concentraciones de
plaguicida. Cabe recordar que, en Costa Rica, las fuentes con mayor
contaminacion muestran a lo sumo 2 ug/L de bromacil, baja en comparacion a

las muestras degradadas.
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Tiempos de retencion cercanos a 2000 s (33 min) son relativamente
faciles de alcanzar en sistemas de potabilizacién reales. Esto es un punto a favor
de la aplicacion de un sistema de potabilizacion basado en la metodologia
estudiada en esta investigacion, maxime tomando en cuenta que las muestras
reales presentaron tiempos de degradacion (hasta tener [Bromacil] = 0 ug/L)
bastante menores a las muestras preparadas, por lo que también los tiempos de
exposicion requeridos en sistemas de tratamiento reales para estas calidades de
agua, serian significativamente menores. Como se puede apreciar, en tiempos
similares de exposicion, las suspensiones de TiO2 en disoluciones de bromacil
permitieron remover completamente (por debajo del limite de deteccion) el
contaminante, mientras que en el fotorreactor la concentracion se mantuvo en
disminucion sostenida pero no llegé a ser No Detectable (N.D.). Con esto se
observa una disminucién en la rapidez de la reaccién producto de la fijacion o
soporte del material, a pesar de que la potencia de la lampara (en el caso del

fotorreactor largo) es mayor que en las pruebas con suspensiones.

ii. Pruebas de degradacion a largo plazo en el fotorreactor

corto.

Como complemento a las pruebas anteriores, y tomando en cuenta la
pérdida de eficiencia en el sistema durante las pruebas con recirculacion, se
llevaron a cabo pruebas de largo plazo. En estas, se pretendia demostrar que la
disminucién en la rapidez de degradacion fue resultado de la aparicion y
degradacion de subproductos de reaccion, y no de un envenenamiento o perdida
de capacidad en el sistema. Al ser pruebas sin recirculacion, se requirieron
grandes cantidades de muestra, de modo que el sistema se pudiera mantener
en funcionamiento con una misma calidad de agua de entrada, requerimiento
que no puede ser solventado con recirculacion. En las figuras 20 y 21, se muestra
para el fotorreactor corto y largo respectivamente, la degradacién de bromacil,
expresada como la diferencia entre la concentracion del reservorio y la de salida
del sistema, para cada tiempo de muestreo. La linea roja muestra en cada caso

el promedio de degradacion logrado durante la prueba.

La concentracion inicial en cada caso fue alrededor de 80 ng/L. A pesar

de la alta carga de contaminante recibida por el equipo, estos fueron capaces de
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mantener una tasa de degradacion constante durante los dos dias que durd la
prueba. Esto no solo demuestra la capacidad del sistema de tratar volumenes
importantes de agua (con un caudal cercano a 40 mL/min, el fotorreactor trato
cerca de 115 L de muestra), también brinda otra evidencia de que el decaimiento
en la eficiencia del sistema es relativa, esta medida unicamente en téerminos del
bromacil, ya que el sistema continua degradando los subproductos de reaccion.
Si la perdida de eficiencia fuera genuina, en esta prueba se habria observado el

mismo fenémeno con el pasar del tiempo, como una tendencia.
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Figura 20. Bromacil degradado durante el paso de una muestra por el fotorreactor de tubo
corto, sin recirculacion de agua.
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Figura 21. Bromacil degradado durante el paso de una muestra por el fotorreactor de tubo
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Como se observa en las figuras anteriores, el fotorreactor largo, muestra
una degradaciéon promedio, 25 % mayor a la lograda por el fotorreactor corto. En
esto no solo pesan las diferencias entre sistemas (discutidas en la seccion
anterior) sino que también juega un papel importante el tiempo de exposicion. Al
tener en ambas pruebas un mismo caudal, pero un mayor volumen en el sistema
de tubo largo, en este fue mayor el tiempo que cada unidad de volumen de la
muestra se sometid a la reaccion, de modo que esto promueve una mayor

degradacion.

Un dato importante de tomar en cuenta, es el hecho de que, en promedio,
la Organizacion Mundial de la Salud define que la disponibilidad minima de agua
para una persona por dia, es de unos 20 L.3° Con un sistema piloto, de muy bajo
caudal como el usado en las pruebas, podria en primera instancia, estarse
satisfaciendo las necesidades de casi tres personas. Esto muestra la
funcionalidad del método y el sistema propuesto, y su aplicabilidad a situaciones

reales, por su puesto, luego del escalamiento adecuado.
iv. Degradacion del contaminante

Como antes se menciond, las reacciones radicalarias que se tienen
producto de la interaccion entre el TiO2 conformacion anatasa y la luz UV son
bastante agresivas, no suelen establecer ningtn tipo de equilibrio y en primera
instancia degradarian practicamente cualquier tipo de materia organica. Por otro
lado, como ya se expuso, la forma de las curvas de degradacion es un indicio
mas de que los radicales formados estan siendo consumidos por los productos
de un primer paso de degradacion. Los principios aplicables a la degradacion de

bromacil, son igualmente validos para los productos de degradacion de estos.

La figura 17 muestra un espectro de absorcion para una muestra de agua
contaminada con bromacil, después de 24 horas de exposicion a la reaccion. En
esta no se tiene ninguna banda de absorcion apreciable en el rango ultravioleta,
lo cual da un indicio mas de una degradacion bastante completa del
contaminante. En pruebas para determinar materia organica en muestras de

agua, uno de los parametros de uso mas extendido es la determinacion del
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SUVA (por sus siglas en inglés, absorbancia ultravioleta especifica), el cual
ofrece una estimacion de la materia organica presente en el agua. Este

parametro usa para su determinacion, la medicion de absorbancia a 254 nm.

Por su parte, las pruebas cromatograficas realizadas en la determinacion
de la concentracion de bromacil no mostraron evidencia de nuevos compuestos
en la disolucion. Con la metodologia de CLAR con detector de arreglo de diodos,
fue claro como se daba una disminucién en el tamano del pico cromatogréafico
correspondiente a bromacil, sin que se diera la apariciéon o aumento de ningun
otro pico. En el caso de las muestras analizadas por espectrometria de masas,
se tienen los mismos hallazgos antes descritos. En estudios sobre degradacion
de bromacil mediante otros métodos de oxidacion, como la cloracion, los autores
han observado la aparicion de subproductos de degradacion. Sin embargo, en
este trabajo, al realizar una cromatografia de masas en un rango de (45 - 300)
g/mol no se logré determinar la presencia de ninguna de las masas reportadas
para los productos de degradacion reportados. (ver Figura 22)

-/ Composicién
exparimentol {srror oo mDa)  olomsental Estrectera segesida
NH o
117,1003 (2,5 mbo) CH N0 i Y-sacbutybora
' CHCH,CH3
Hs
H o

CW M

[V E}-3-(sachutylomin)-2-hydroxy-1-

Tenl

HO- Tx‘g:cﬁzcm twm«rw

233,1142 0,5 mba) CHyM05 H o ’

CHaj @

{(1E)-3- [sac-butyl (lydeoncy) omino] -2-

LpHonzcHs hﬁm*“ 3-axoprop-1-enr-1 i}

H

. OoR
175,113 {3 mba) GH N0, Jsechutyl2, 5-diydroxyimidazobdin-4-one
HCH2CH;
Hs

H (o]
169,0603 (1 mDa) CrHaN,0s V-sochutykmidazolidine-2,4, 5-rione
CHCH>CH3
Ha
Figura 22. Subproductos de degradacion encontrados para la oxidacién de bromacil mediante
cloraciéon.??
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En vista de la evidencia recolectada, se tienen indicios de una
degradacion bastante completa, logrando al menos la descomposicion hasta
compuestos con masa molar menor a 50 g/mol (esto por el limite minimo de
deteccion de masa establecido para el equipo CG/MS usado). La probabilidad
de que este tipo de compuestos permanezcan en la disolucién es poca, ya que
podrian poseer una alta volatilidad. La forma de las curvas sugiere que los
productos de la “primera degradacion” estan consumiendo parte de los radicales
formados. Por otro lado, no se encontraron en las pruebas llevadas a cabo,
indicios de la permanencia de productos de degradacién en las muestras. Es
importante destacar el hecho de que un producto de degradacion complejo,
como los reportados en casos de cloracion, son completamente determinables
mediante espectrometria de masas, ademas de que se esperaria que absorban
en alguna medida en el rango ultravioleta. En el Apéndice 7 se observan las rutas
de degradacion propuestas por Singh, Muneer y Bahnemann en el 2002 para la
degradacion de bromacil por accién de TiO2. En todos los casos que estos
autores plantean productos finales de degradacion que pueden ser detectados
por cromatografia de gases acoplada a masas, siendo la estructura numero 15
la de menor masa molar, con una masa de 118 g/mol, la cual podria haber sido
detectada por el equipo de CG/MS usado.?
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5) CONCLUSIONES

e El sistema propuesto es capaz de degradar el bromacil en muestras de
agua, con suficiente eficiencia para aplicacion en sistemas reales.

e Las evidencias recabadas indican la formacion de subproductos de
degradacion que también parecen ser degradados en la misma reaccion.

e Soportar el catalizador parece generar una disminucion en la rapidez de
la catdlisis, debida en parte a la disminucion del area superficial para la
generacion de radicales.

e Tanto la radiacién UV como el TiO2 en fase anatasa mostraron ser
ineficaces por separado, en la degradacién de bromacil, con lo que se
demuestra la accion de la fotocatalisis.

e Elsistema no parece alcanzar estados de equilibrio quimico, si no que se

favorece la degradacién completa de la materia organica.

6) RECOMENDACIONES

El éxito de las pruebas llevadas a cabo en el sistema a escala piloto,
establece la conveniencia de llevar el sistema a una escala mayor, mas

comparable con sistemas reales de abastecimiento.

A pesar de que no se encontraron indicios de permanencia de productos
de degradacion en la disolucion, es recomendable llevar a cabo pruebas de

carbono organico total, con equipos que permitan su determinacion en la escala
de ng/L.

La posibilidad de obtener radiacion UV como parte del rango emitido por
la luz solar, presenta una opcion que puede ser evaluada, para determinar si el

sol es capaz de funcionar como fuente de luz UV para la reaccion.

Es recomendable continuar estudiando materiales capaces de soportar el
catalizador y facilitar tanto su puesta en contacto con el contaminante, como la

separacion de este de la disolucion.
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8) ANEXOS
Anexo 1.
Eleccion de la marca de TiO; a utilizar durante las pruebas.

Anaranjado de metilo

Cuadro V. Resultados de degradacion de anaranjado de metilo en suspensiones de TiOz de
diferentes marcas.

Absorbancia a 465 nm :

Tiempo (min) Grado | - | Grado
Baker Fisher 1 Baker | Fisher ] -
Alimenticio Alimenticio
" 0,499 | 0,495 | 0,495 0408 | 0408 | 0411
0 0,344 0,325 0,365 0,293 0,283 | 0,229
10 | 0344 [ 0330 | 0361 0243 | 0,265 | 0,214
20 | 0,305 | 0,315 0,316 0205 | 07245 0,166
30 0,271 0,280 | 0,276 0204 | 0212 0,138
40 0,241 0,257 | 0,243 0.154 | 0,152 | 0,098 |
50 0211 | 0,215 0,211 0089 | 0054 | 0057 |
60 | 0177 | 0181 | 0,180 g ¥ |1 ° %
Masa de TiO> . ; ' | ol
0,01036 |0,01066| 0,01059 | 0,02586 |0,02457| 0,02552
usada (g) | |

Cuadro VI. Normalizacion de los resultados mostrados en el cuadro V, con base en la
absorbancia medida en t = 0 min.

Sefial normalizada respecto a t = 0 min.
Tiempo (min) Grado I Grado
Baker | Fisher Baker |Fisher )
Alimenticio Alimenticio
0 1,000 | 1,000 1,000 1,000 | 1,000 1,000
10 1,000 | 1,015 0,989 1,060 | 1,962 0,966
20 0,887 | 0,969 0,866 0,919 | 1,696 0,806
30 0,788 0,862 0,756 0,823 | 1,342 0,595
40 0,701 0,791 0,666 0,621 | 0,962 0,422
50 0,613 0,662 0,578 0,359 | 0,342 0,246
60 0,515 0,557 0,493
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Azul de metileno

Cuadro VI. Resultados de degradacion de azul de metileno en suspensiones de TiO; de

diferentes marcas.

Absorbancia a 665 nm

Tiempo (min) Grado Grado
Baker | Baker | Fisher | Fisher y
Alimenticio | Alimenticio

“ 1,691 | 1,715 | 1,637 | 1,715 1,715 1,635

0 1276 | 1,295 | 1,349 | 1,137 1,311 1,147

10 0,759 | 0,778 | 0,814 | 0,607 0,607 0,592
20 0,575 | 0,608 | 0,584 | 0,538 0,463 0,419

30 0,497 | 0,456 | 0,520 | 0,304 0,357 0,327

40 0,407 | 0,346 | 0451 | 0,305 | 0,265 0,252

50 | 0,358 | 0277 | 0408 | 0,248 0,196 0,231

Masa de TiOz |

. ]0,01058 0,01027(0,01005/0,01085| 0,01090 0,01073

Cuadro VIIl. Normalizacion de los resultados mostrados en el cuadro V, con base en la
absorbancia medida en t = 0 min.

Sefal normalizada respecto a la absorbanciaent=0
min.
Tiempo (min) =
Grado Grado
Baker | Baker | Fisher | Fisher
Alimenticio | Alimenticio
0 1,000' 1,000 1,000 | 1,000 1,000 1,000
10 0,595(0,601| 0,603 | 0,534 0,463 0,516
20 0,451|0,469| 0,433 | 0,473 | 0,353 0,365
30 0,38910,352 0,385 | 0,267 0,272 0,285
40 0,319]0,267 0,334 | 0,268 | 0,202 0,220
50 0,28110,214| 0,302 | 0,218 0,150 0,201
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Anexo 2.

Pruebas de adsorcion

Cuadro 1X. Resultados de la pruebas de adsorcion de bromacil en suspensiones de TiOz, para

la réplica 1
'] Masa TiO2 | Senal [Bromacil] Vol. Muestra [TiO2]
(@ | (mAU's) (Hg/L) (mL) (%miv)
Dsin Trabajo 17,56136 171
0,00621 | 17,05475 166 15,0 0,0414
0,01121 | 17,38881 170 15,0 0,0747
0,01797 ‘ 17,41786 170 15,0 - 0,420
0,03068 16,80794 164 15,0 0,205
0,03618 17,1526 167 15,0 0,241

Cuadro X. Datos necesarios para la aplicacion del ajuste de la isoterma de Langmuir a la
adsorcion de bromacil en didxido de titanio, para la réplica 1.

Masa de Y (pg I

TiO2 usado | Bromacil (C) |[Bromacil] a Bromacil Bromacillg | CJ/Y
(9) (pg/l) 48 h (pg/L)) | adsorbido (pg/L) TiO2) ' (g TiO2/L)

0,00621 171 166 0,0705 114 | 147

0,01121 171 170 0,0211 188 | 90,0

- 0,01797 171 170 0,0168 0,936 181

‘ 0,03068 171 164 0,107 3,49 | 470
[ 0,03618 171 167 0,0560 155 | 108

Cuadro Xl. Resultados de la pruebas de adsorciéon de bromacil en suspensiones de TiOz, para

la réplica 2
Masa TiO:z Senal [Bromacil] Vol. Muestra [TiO2]
(9) (mAU*s) (nglL) (mL) (Yomiv)
Dsln Trabajo | 56,53752 | 559
0,1016 | 53,1976 | 526 100 0,102
0,4087 56,16359 556 100 0,409
0,4997 54,38328 | 538 100 0,500
0,6039 55,75815 552 100 i 0,604
0,7109 53,87891 533 50 ' 1,42
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Cuadro XIl. Datos necesarios para la aplicacion del ajuste de la isoterma de Langmuir a la
adsorcion de bromacil en dioxido de titanio, para la réplica 2.

Masa de Bromacil

TiOz usado | Bromacil (C) |[Bromacilla| adsorbido [|Y (ug Bromacil/g Cry

@ (MgL)  [48h (uglL)|  (bgn) TiO2) (g TiO2IL)

0,1016 559 526 3,28 323 16,3
0,4087 559 556 | 0,340 0,832 667
0,4997 559 538 2,10 4,21 128
0,6039 559 | 552 0,742 1,23 449
0,7109 559 533 2,60 3,66 146
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Anexo 3.

Degradacion por TiO; a oscuras.

Cuadro Xlll. Resultados de pruebas para determinar la capacidad del TiO; anatasa de degradar
por si solo el bromacil.

Tiempo | Senal [Bromacil] Senal | [Bromacil]
(min) (mAU*s) (Hg/L) (mAU*s) (Hg/L)
Dsln. 5 S T
o 58,2351 604 58,2351 604

0 | 55,8564 582 52,986 550

10 56,2965 585 52,2368 542
20 55,8812 582 53,01154 550

40 - 558752 | 582 52,5195 547

60 5625687 | 586 | 5251325 | 545 |

100 55713658 | 580 53,233 552

TiO2 agregado = 0,402
TiO2 agregado = 0,221 g/L g/L
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Anexo 4.

Degradacién por luz UV.

Cuadro XIV. Resultados de pruebas para determinar la capacidad de la radiacion UV de la
lampara usada, de degradar por si misma el bromacil.

Tiempo de Sefal [Bromacil]
exposicion (min) | (mAU*s) (Hg/L)
0 | 17,57622 173
0 |[17,19139 170
15 17,26571 170
30 17,73186 175
45 | 17,4463 | 172
60 17,07495 168
360 17,67562 174
Promedio 17,3 171
Desviacion
Estandar 0,3 3
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Anexo 5.

Pruebas de degradacion en suspension.

Cuadro XV. Resultados de degradacion de bromacil expuesto a luz UV en presencia de una
concentracion alta de TiOs.

Tiempo Sefal | [Bromacil]
(min) (mAU*s) | (pg/L)

Sefial | [Bromacil]
(mAU*s) | (uglL)

Dsin. Inic. |17,40126| 172

0 15,9647 158 60,8546 601
10 6,82078 67,3 22,3546 220
20 3,42625 33,7 11,6584 114
T4 vl 1,62343 158 7:3125 71.5
45 0,320476 2,89 1,2513 1.5

60 0 | 0 0 0
TiO2 agregado = TiO2 agregado =

3,10 g/L 3,14 g/lL

Cuadro XVI. Resultados de degradacion de bromacil expuesto a luz UV en presencia de una
concentracion baia de TiOz.

Tiempo (min) Sefal (mAU*s) | [Bromacil] (pg/L) | Senal (mAU*s) | [Bromacil] (pg/L)
Den mic. | 57,11211 606 | "o
0 | 55,6391 591 16,2315 160
10 . 51,08578 542 13,8564 136
20 - . 10,192 100
25 35,11362 372 . o |
[ = Ry ' - - 6,461 63,0 |
45 22,32747 236 3,2413 31,2
60 . . 1,254 1,5
75 11,29279 118 - -
90 - T - I B - 0
115 4,48089 46 - -
TiO2 agregado = 0,213 g/L TiO2 agregado = 0,195 g/L
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Cuadro XVII. Resultados de degradacion de bromacil expuesto a luz UV en presencia de una
concentracion media de TiO,.

Tiempo (min) | Sefal (mAU*s) | [Bromacil] (ug/L) | Senal (mAU*s) | [Bromacil] (ug/L)
Dsln. Inic. 58,23648 605
55,16154 573 14,5621 143
31,5911 328 - -
10 20,22464 210 7.2806 71,2
20 6,76907 70 431562 41,8
30 = = 1,5681 14,6
40 0,335279 3 - -
45 - = 0,1421 0,52
60 0 0 0 0
90 - - 0
100 0 0 T R
TiO2agregado =144 g/L | TiOz2agregado=1,51g/lL

Cuadro XVIII. Determinacion de la rapidez inicial de degradacion como pendiente de la porcion
lineal de la curva de variacion de concentracion de bromacil en funcion del tiempo.

TiO2 agregado | [Bromacil] inic. Rapidez inicial de
(g/L) (ng/L) degradacion (pg/L/s)
0,195 160 2

1,510 160 N
3,100 158 9
0,213 591 5
1,440 573 36
3,140 601 38
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2.000

2 1.500
[ =
"
a 1.000
[=]
é 0.500 Abs = 0,03 [Bromacil] + 0,0022
R?=0,9999
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[Bromacil] (mg/L)

Figura 23. Curva de calibracion para la cuantificaciéon de bromacil mediante espectrofotometria
en el ambito de concentracion de mg/L.
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Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3 Prueba 4 Prueba 5
| Brormacil] 160 100 80 80 )
inicial (ng/L)
Flule: 165 164 164 163 162
{mL/min}
Tempoid) Sefal [Bromacil] |Sefal [Bromacil] |Sedal [Bromacil] |Sefal [Bromacil] |Sefial [Bromacil]
imAU*s] |(pg/L)  |(mAU*s] |(ug/L)  (mAU*s) |(ng/L) mAU*s) |(ng/L)  |{mAU*s) |(ug/L)
-1440 - - . - - » 7,67554 79 - -
<1260 - - - - - - 6,87546 71
-960 - 7,26961 75 - -
-780 - - - 65,9084 71 -
-480 - - - - 7,42083 77 - -
-300 16,2064 168 10,0098 104 - - 8,30424 86
-240 7,60012 79 - -
-180 15,3202 159 9,1445 95 - - - - - -
-120 - - - 7,69327 BO 8,65922 a0
-60 - - - 7,71763 B0 - - - .
0 15,8531 164 9,4927 98 7,9196 82 7,05714 73 8,13794 84
15 15,7335 | 163 9,7358 101 . s . - -
30 15,8808 165 9,3591 97 - . 7,04812 73 8,90277 92
60 15,2194 158 9,1255 a5 7.77843 g1 6,39237 b6 8,12877 84
120 14,9024 155 8,6290 89 7.36991 76 6,00281 62 7,72695 80
240 14,0803 146 8,0344 83 7,03995 73 6,18341 64 7,9109 82
480 - - 7,4431 77 6, 74958 70 5,86093 61 6,26682 65
960 9,4709 98 5,3489 55 494218 51 4,96868 51 4,99951 52
1140 - - - - - - . 4,01435 41
1920 2,92625 30 3,28283 14
2800 - 1,90275 20
3600 - - 1,88159 19 -
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Prueba 1 Prueba 2 Prueba3 Prueba 4 Prueba 5 Prueba 6
[Bromacil) inicial
el) 80 80 80 80 30 40
Flujo (mL/min) 178 171 1 588
— Sefal Fﬂmmacil] sefial [Bromacil]  Seral Bromadil]  Sefial [Bromadil]  ‘Sedal
(mAU*s)  (ne/l) (mAU*s| o/l) (mAU*s) 2l (mAU*s) giL) u*
-480 804212 831 . - - - . -
-360 7,54545 78 - | i .
-300 ' 7,43571 77 86124 | & 4,46637 a4
210 8,17085 85 - :
-150 - 7,87876 82 - .
-120 - . : - - . - 8,3289 86 452501 | 47
0 7,3621 76 8,16626 85 7,52533 78 8,19358 85 92144 95 4,46309 48
15 : ; e . ; E 8,19783 85 : ; .
30 7,76092 80 7,8478 81 7,00641 73 7,87961 82 7,45973 77 4,17328 LE]
] 7,22633 75 - . » - . . 7,07292 73 3,79219 39
120 711744 74 £,304001 85 6,19173 64 7,52813 78 6,27971 A5 3,06471 32
240 6,51123 67 4,79101 50 5,18657 54 5,90972 61 533396 S5 2,96321 31
480 5,09759 53 3,83564 40 4,08576 42 3,36166 35 2,42785 25
540 - - - - 4,55762 47 - -
500 4,5282 47 - - - -
720 381328 39 3,6367 38 . - -
560 2,78513 29 - . . 1,94093 20 1,33354 14
1200 - - 2,47138 25 - -
1380 1,76293 18 - » - . -
1500 5 1,01327 10 1,00891 10
1920 - . ] 0
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Pruebas de degradacion a largo plazo en el fotorreactor corto.

Cuadro XXI. Resultados obtenidos para la degradacion de bromacil a un plazo de 24 horas
usando el fotorreactor de tubo corto.

Bromacil
e — Muestra Reactor Muestra Reservorio T—
(h) SeAal | [Bromacil] Senal [Bromacil_]_'i
(MAU*s) | (ugll) | (mAU%s) | (ugiL) g
0 75131 786 768541 | 804 a8
0,5 7,6548 80,1 7,62584 | 798 03 |
1 7,74381 81,0 7,4952 78,4 26 |
3 7,578 79,3 7,0123 73,4 59
6 762791 | 798 7,3256 76,7 32
24 | 774954 811 | 72105 75,5 56 N
|28 77267 | 809 7,29476 76,3 45
48 7,8583 82,2 74038 | 775 4,8
Promedio | 80,4 | 773 34

Pruebas de degradacion a largo plazo en el fotorreactor largo.

Cuadro XXII. Resultados obtenidos para la degradacion de bromacil a un plazo de 24 horas
usando el fotorreactor de tubo largo.

) Muestra Reactor Muestra Reservorio Bromacil
Tu::;po Senal [Bromacil] Senal [Bromacil] degradado
(mAU*s) (nglL) (mAU*s) (ng/L) (nglL)
\ 0 8,2549 86,4 7,78692 81,5 4,9
| 05 7.9581 83,3 7,68572 80,4 28
1 8,0123 83,9 7,75695 81,2 27 |
4 8,1085 84,9 7,5742 79.3 56 |
| 7,85456 82,2 7,5296 78,8 -7
24 8,2215 86,0 | 7,634529 | 79,9 6,1
30 | 80359 84,1 7,59843 79,5 4.6
48 7,96527 83,4 7,65445 80,1 3.3
Promedio 84,3 - 80.1 4,2
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Anexo 7

Determinacion de ecuacién cinética para la degradaciéon de bromacil en

suspensiones de TiO2.

B, concentracion de bromacil (ug/L)

Kap, Constante cinética aparente (min')

dt ap
k - -dB/B
ap gt
Cuadro XXIII. Obtencion de constanie aparente de cinetica de reaccion
erios ) | Logicaod | tesiminy |'Peridombireke | oon
(min*)
3,10 0,4914 0,081 0,002 -1,092
3,14 0,4969 0,088 0,006 -1,056
0,213 -0,6716 0,018 0,004 -1,745
0,195 -0,7100 0,024 0,001 -1,620
1,51 0,1790 0,062 0,005 -1,208
1,44%* 0,1584 0,104 0,004 -0,983
*Dato no usado para modelos de ajuste lineal.
logkqp = mlogCrip, + b
0.00
0,80 0.60 -0.40 -0.20 _g.200.00 0.40
-0.40
- -0.60
- log(k,,} = 0,52Crio, - 1,3217
3 " R2-0,9711 080
2 -1.00
[="+]
b -1.20
21 49
' -1.60
g -1.80
2.00
log(Crio.)

[2]

(3]

[4]

Figura 24. Ajuste lineal entre los logaritmos de la contaste aparente de la cinetica de reaccion y
el contenido de didxido de titanio disperso en el medio de reaccion.
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lo

d

gkap - 0,52 lOg CTEOZ - 1,32
kap = 0,048 X Crip, >

kap = 0,048 X Crip,>*

== = kgpB = 0,048 X Cry0,"%* x B

(5]

[6]

[6]

[7]
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Anexo 8
Esquemas para degradacion de bromacil propuesto por Sing, Muneer y

Bahnemann.?8
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Figura 25. Esquema para degradacion de bromacil por oxidacion con TiO2.%®
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Figura 26. Esquema para degradacion de bromacil por oxidacion con Ti02.%



