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RESUMEN

En éste trabajo proponemos una nueva técnica para la degradacion de compuestos orgdnicos
toxicos. Se basa en las propiedades fotocataliticas de nanoparticulas semiconductoras de
dioxido de titanio (TiO,), cuando inciden sobre ellas radiacion ultravioleta. Las especies orgd-
nicas toxicas se degradan en la superficie del catalizador hasta diéxido de carbono y agua
(mineralizacion). Los compuestos orgdnicos voldtiles (COVs) estudiados, fueron los alcoholes
alifdticos siguientes: metanol, etanol, 2-propanol y I-butanol. El plaguicida estudiado fue la
Cipermetrina, de amplio uso agricola y fumigacion. Para ello disefiamos un sistema que reali-
za la evaporacion, irradiacion y monitoreo de los contaminantes durante el proceso de degra-
dacién. El disefio del fotoreactor es original, permite el reemplazo del material fotocatalitico
para su regeneracion y ofrece una gran drea efectiva expuesta al contaminante. Todas las
muestras fueron degradadas hasta llegar a la mineralizacion total en tiempos menores respec-
to a otras técnicas. Se demuestra también que es posible monitorear in situ, el proceso de
degradacion de los compuestos mediante un espectrofotémetro infrarrojo FT-IR, lo cual permi-
te “observar” la aparicién y desaparicion de especies intermedias. Con esta informacion pro-
ponemos mecanismos posibles que explican el proceso de degradacion.

ABSTRACT

A new technology for photocatalytic degradation of organic pollutants was investigated. It is
based on photocatalytical properties of TiO, nanoparticles, under UV radiation. Four aliphatic
alcohols: methanol, ethanol, 2-propanol and I-butanol, as well as a pesticide: cypermetrhin,
where irradiated on nanoparticles of TiO, photocatalist. A cylindrical photoreactor which use
a medium pressure Hg lamp, as UV radiation source, was specially designed for this work.
Our system was able to follow in situ degradation using a Fourier Transform Infrared
Spectrometer (FT-IR) with a gas cell. From infrared spectra obtained a reaction mechanism was
proposed. After few minutes of irradiation, complete mineralization were obtained, which
indicates that photocatalytic method is an effective technique for degradation to this kind of
pollutants.

INTRODUCCION
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Impacto ambiental de los Compuestos Organicos
Volatiles

Dentro de los principales contaminantes atmosféricos,
se encuentran los compuestos organicos volatiles,
Ilamados cominmente COVs, los cuales son
responsables, entre Otras cosas: del aumento de la
concentracién de ozono en la tropésfera, de la
deficiente visibilidad en las ciudades, la corrosién de

materiales y la irritacion en las vias respiratorias. Los
efectos anteriormente mencionados se atribuyen a lo
que se denomina “smog fotoquimico”. Los COVs son
utilizados ampliamente en la industria de pinturas,
cosmética, tabricacion de disolventes, plasticos, entre
otros. Como ejemplos tenemos al acetonitrilo,
benceno, diclorometano (de probado efecto
cancerigeno) "'y los alcoholes, usados en las industrias
gréficas y agroalimentarias.
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Impacto ambiental de los plaguicidas

Se calcula que en los paises en desarrollo hay mas de
100 000 toneladas de plaguicidas obsoletos. Segin
informe de las Naciones Unidas, se estima que de
todos los plaguicidas usados en agricultura, menos del
1% alcanza los cultivos. El resto, se incorpora al medio
ambiente contaminando tierra, aire, y principalmente
el agua?. En el periodo 98-99 SENASA (Servicio
Nacional de Sanidad Agraria) del Ministerio de
Agricultura procedio a la destruccién de 233 kilos de
plaguicidas, s6lo en el departamento de Arequipa'.
Se prevé que los préximos afios, en la costa peruana,
aumentard el cultivo en viveros debido al elevado
rendimiento que producen. Este tipo de agricultura
consume una cantidad 200 veces mayor de plaguicidas
que la agricultura tradicional™. Todo esto nos lleva a
pronosticar un riesgo a mediano plazo, si no se toman
precauciones.

FUNDAMENTO TEORICO

Fotocatalisis con nanoparticulas de TiO,

El efecto fotocatalitico del diéxido de titanio se ha
puesto en evidencia desde 1972 cuandoHonda y
Fujishima descubrieron que, expues-to al sol, el diéxido
de titanio podfa producir la disociacién fotocatalitica
del agua." Este efecto se basa en la absorcion de la
pequena fraccién de radiacién ultravioleta contenida
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en el espectro electromagnético solar (~ 4%, entre
200 y 400 nm), para provocar una reaccion de
oxidacién (Fig.1). La primera etapa es la
fotogeneracion de un par electrén-hueco en el 6xido,
los cuales migran hacia la superficie, donde los grupos
hidroxilo adsorbidos en el TiO, se presentan como
Ti"YOH. "' Los fotoelectrones pueden reducir a los
atomos de Ti'V a Ti'", quienes a su vez se oxidan,
reduciendo al oxigeno molecular del medio. Esta
especie reducida origina radicales libres (que se
muestran entre llaves, en la Fig.1), que degradan
finalmente al compuesto orgdnico contaminante. En
el caso de los huecos forman cationes radicales

Ti'V-OH" * que degradan directamente al compuesto

orgdnico. 1%

El diéxido de titanio tiene caracteristicas fisicas y
quimicas muy apropiadas para la fotodegradacion. Es
un semiconductor con un ancho de banda adecuado
para absorber la radiacién ultravioleta del sol,
generando el par electrén-hueco; tiene gran resistencia
a la corrosion y estabilidad térmica; es inocuo y las
nuevas técnicas de produccién han reducido
significativamente su costo. La posibilidad de fabricarlo
en forma de particulas esféricas de tamano
homogéneo, con diametros del orden de los
nanémetros, han hecho posible disponer de un
catalizador con grandes dreas especificas de varias
decenas de m*/gr.

CO,

Intermediario
oxidado

Contaminante
organico

0,°_, {HO; **,HO,", H,0,,OH'}

Fig. 1. Proceso general para la mineralizacion fotoxidativa de contaminantes orgdnicos con nanopar-

ticulas de diéxido de titanio.”!
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Montaje del sistema de detecciéon

Se disefi6 un sistema integral para generar, irradiar y
monitorear los vapores del contami-nante, mediante
un flujo recirculante de aire como gas portador. El
sistema consiste, (Ver Fig.2) en: (1) Fotoreactor anular
cilindrico de vidrio(¢ =43 mm). (2) Flujémetro de
gases (Cole Parmer 3216-45). (3) Bomba peristél-tica
que permite la circulacién forzada del aire y el vapor
(ColeParmer 3554-85). (4) Evaporador donde se

D

introduce la sustancia que se desea degradar en
faseliquida (fabricado para este trabajo). (5) Lampara
de arco con vapor de mercurio, a presién media, con
una potencia de 80W. (6) Espectro-fotémetro
infrarrojo por transformada de Fourier, FT-IR
Shimadzu 8300. (7) Celda para gases con ventanas
de KBr. La identificacién de las especies iniciales y
subproductos se realizé con el espectrofo-témetro FT-
IR. La lampara UV, se desplazé por el interior del
tubo de cuarzo, hasta el nivel donde se encuentran los
tubos recubiertos con el catalizador

Fuente 220V

©) E* ™

plorust:]

Fig. 2. Sistema de monitoreo de vapores orgdnicos. Ver descripcion en el texto.

Diseno del fotoreactor

El fotoreactor se disefi6 para éste trabajo (ver Fig. 3),
por lo cual, esta pendiente un modelo matematico que
calcule su eficiencia. Son muchos los pardmetros que
intervendrian en el cdlculo: el drea recubierta con
diéxido de titanio; la dispersion (scattering) de radiacion
por rugosidad superficial del catalizador; las reflexiones
multiples debido a la forma tubular de la superficie del
recubrimiento; la absorcién del catalizador; naturaleza

del flujo de vapor (laminar 6 turbulento); potencia y
espectral de la ldmpara; efectos convectivos por el
calor de la ldmpara, flujo evaporado, etc. En términos
generales, el fotoreactor corresponde a uno de simetria
anular, con iluminacién central. El flujo de vapor es
recirculante, y alimentado con una bomba peristéltica,
lo cual permite regular el tiempo de residencia del vapor
contaminante en el reactor.
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Fig. 3. Esquema del fotoreactor. (1) Lampara UV. (2) Tubo de cuarzo. (3) Entrada de la mezcla gas portador
y vapor. (4) Tubo recubierto con TiO, (5) Anillo separador.

El catalizador, didéxido de titanio y conocido
comercialmente como Degussa P25, se fij6 sobre tubos
de vidrio borosilicato de 4 cm de largo, 2 y 4 mm de
didmetros interno y exter-no, respectivamente. Para
ello, se prepar6 una suspensién con 3 g de di6xido de
titanio disperso en una mezcla de agua (42 mL) y etanol
(18 mL), agitando durante 10 minutos para
homogenizar.

Los tubos de vidrio fueron sumergidos en la suspension
durante 5 min, luego se secaron con aire caliente para
evaporar los solventes y fueron tratados térmicamente
a 250 °C, durante 6 horas, para asegurar la
adhesién.'' Los tubos recubiertos con didxido de titanio
(4), se colocaron rodeando al tubo de cuarzo (2) (Ver
Fig. 3).

RESULTADOS Y DISCUSION

Degradacion de alcoholes alifaticos

Para reducir el efecto de la temperatura en la
fotoreaccién, se irradié en intervalos de 4 min
seguidos de 2 min sin irradiacién. De esta forma el
sistema s6lo alcanzé la temperatura de 60 °C durante
el tiempo de irradiacion de las pruebas. El flujo del
gas portador fue de 225 mL/min y se control6 con
una bomba peristéltica. El monitoreo de la degradacion

del metanol fué seguido in situ por Espectroscopia
Infrarroja.

Para el metanol, antes de la irradiacién se observan
bandas anchas de absorcién correspondientes al
estiramiento C-H entre 3000-2800 cm™' (Fig.4),
bandas de absorcion correspondientes a las vibraciones
de deformacién O- H y estiramiento C-O entre 1050-
1000 cm! (Fig.5) y bandas anchas de absorcion
correspondientes a la deformaciéon C-H a 1350 cm™
(Fig.5).
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Fig. 4. Espectro infrarrojo del metanol correspondiente
a 3000-2800 cm! se indican los tiempos de
irradiacion en minutos.
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Después de la irradiacién se forman las bandas
correspondientes al diéxido de carbono a 2360 cm’!
(Fig.4) y 668 cm™! (Fig.5). También observamos
bandas corres-pondientes al modo rotacional del
monoxido de carbono entre 2240-2050 cm! (Fig. 4),
a las vibraciones de estiramiento de cetonas a 1730
cm' (Fig.5) y alas vibraciones del agua generada (no
se muestran en las figuras).

De manera similar, para el 2-propanol. Antes de la
irradiacion se observan bandas de ab-sorcién
correspondiente al estiramiento C-H entre 3000-2850
cm’ (Fig.6), bandas de absorcion correspondientes a
las vibraciones de deformacién O-H, estiramiento C-
O y deformacién C-H entre 1480-800 cm'(Fig.7).
Después de la irradiaciéon se forman las bandas
correspondientes al diéxido de carbono a 2360 cm'
(Fig.6) y 668 cmr! (Fig.7). También observamos bandas
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Fig. 5. Espectro infrarrojo del metanol correspondiente
a 1050-1000 y 1350 cm™ se indican los tiempos
de irradiacion en minutos.
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Fig. 6. Espectro infrarrojo del 2-propanol correspon-
diente a 3000-2850 cm-1 se indican los tiemp-
os de irradiacion en minutos.

de absorcién asignadas al modo rotacional del
monéxido de carbono (Fig.6), vibraciones de
estiramiento de cetonas (Fig.7) y vibraciones del agua
generada (no se muestran en las figuras), de los mismos
valores que para el metanol.

Los espectros infrarrojos, para el caso del etanol y 1-
butanol, muestran la formacién de diéxido de carbono
y agua, de manera similar a los del metanol y 2-
propanol.
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Fig. 7. Espectro infrarrojo del 2-propanol correspon-
diente a 1480-800 cm se indican los tiempos
de irradiacion en minutos.

Para demostrar que nuestro sistema logra una
mineralizacién total de los alcoholes estudiados se
irradié al etanol hasta obtener solo diéxido de carbono
y agua, lo cual se logré aproximadamente en 107
minutos. En las Figuras 8 y 9 se observan las bandas
de vibracién caracteristicas del etanol y las
correspondientes al diéxido de carbono generado.

Transmitancia (%)

Nimero de onda(cm™)

Fig. 8. Espectro infrarrojo del etanol correspondiente
a 3000-2800 cm! se indican los tiempos de
irradiacion en minutos.



60

Velocidad de mineralizacion de alcoholes

La velocidad de mineralizacion de cada uno de los
alcoholes se evalud midiendo la variacion de absorbancia
relativa (respecto a sus valores maximos de absorcion)
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1 1 1 1 1
1000 - 800 600 400 200
Ndmero de onda (cm™)

Fig. 9. Espectro infrarrojo del etanol corres-pondiente
a 1050-500 cm’' se indican los tiempos de
irradiacion en minutos.

vs. el tiempo de irradiacién (Fig. 10y 11). Tal como
se observa en la Figura 10 la degrada-cién de los
alcoholes primarios (metanol, etanol y 1-butanol) son
maés lentas que para el alcohol secundario (2-propanol),
y entre los alcoholes primarios, es mas rapida la
degradacion para los de mayor peso molecular. En la
figura 11 se observa que la generacién de CO, es mayor
para los alcoholes primarios de mayor peso molecular
debido a la menor estabilidad de los radicales
intermediarios que generan

y parcialmente menor para el alcohol secundario por
la mayor estabilidad de los radicales interme-diarios
generados.
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Fig. 10. Variacion de la absorbancia relativa de los
alcoholes en funcién del tiempo de
irradiacion.
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Fig. 11. Variacion de la absorbancia relativa del CO,
generado en los mismos tiempos de irradiacion
indicados en la figura 10.

Degradacion del plaguicida

Para estudiar la degradacién de la ciper-metrina
(C,,H,,CLLNO,) se procedié de manera similar que
con alcoholes alifaticos es decir se repitieron el flujo y
los tiempos de irradiacion. Nétese que los niveles de
absorcién son menores que los obtenidos para
alcoholes.
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Fig. 12.a) Espectro infrarrojo de la ciper-metrina
correspondiente a 3000-2850 cm™' b)
Banda correspondiente a la absorcion del
CO, generado a 2360 cm™ con los tiempos
de irradiacion en minutos.

En la Figura 12a) se muestra inicialmente una banda
ancha de absorcidn caracteristico de la cipermetrina,
ubicada entre 3020-2800 cm™ asignadas a los modos
vibracionales del alqueno (estiramiento simétrico
=CH,) y cicloalcano (estiramiento simétrico de CH,).
Esta disminuye con el tiempo de irradiacién y
simultdneamente evoluciona la banda de absorcién
correspondiente al didxido de carbono (Fig. 12 b).
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Posibles mecanismos de degradaciéon de los
alcoholes alifaticos

En las reacciones fotocataliticas los pares electron-
hueco fotogenerados en la superficie del diéxido de
titanio son capaces de oxidar cualquier compuesto
organico. Por lo que ain cuando la sustancia a degradar
se encuentre exenta de agua, el catalizador utiliza el
agua y especies hidroxilo adsorbidas super-ficialmente
sobre él para generar los radicales libres OH®
considerados directamente responsables de la
oxidacién llevada a cabo.

A continuacién se describen las reacciones que se
llevan a cabo al oxidar metanol para obtener didxido
de carbono y agua.

TiO, —hvy A", +e (D

//I.+Bv + {TiIV_OZ'_TiIV } OH2 —*
{TiV-O>-TilV} -OH* +H+(OH' Z\dS+H+) (2a)
Kt + {TiV-0*-TiV} OH —

{TiV-0*-Ti"}-OH" (OH" ) (2b)
OH® _+CH,0OH —° CH,0H + H,0 (3a)
O +CH,0H - "CH,0 + H,0 (3b)

* CH,OH + 0, * O,CH,0H —
HCHO + 0"~ +H*— CO,+ H,0 )
. +0,50," (5)

El fotén absorbido por las nanoparticulas de diéxido
de titanio produce el par electrén-hueco (1). Los
huecos (h+BV) en la banda de valencia oxidan las
especias adsorbidas sobre el catalizador (H,0, OH)
I generando radicales hidroxilos OH®  (2ay 2b)y

problabemente iones O™. Los radicales hidroxilos(OH")
y/o iones O reaccionan con las moléculas de
metanol (CH,OH) abstrayendo un hidrégeno (3a y
3b), ambas reacciones pueden llevarse a cabo porque
sus constantes cinéticas son aproximadamente del
mismo orden de magnitud, k=10° M"'s" para (3a) y
k=7 x 108 M''s”! para (3b). Luego las moléculas de

los ¢ . produciendo formaldehido el idn-radical
superoxido ( OZ°—)1‘espectivamente, como se indicaen
las ecuaciones (4 y 5). El formaldehido se oxida a
diéxido de carbono y agua (4). Las constantes
cinéticas de ambos procesos son k=4.5x 10" M''s’
! para (4) y k = 7.6 x 107 M''s! para (5)."'La
oxidacién del 2- propanol se llevé a cabo de manera
similar al metanol (Ver Fig. 9), por abstraccién de un
hidrégeno en el carbono terciario del alcohol por el

radical hidroxilo (*OH)I, y generando un radical

('COH(CH3)2) estable 2, por efecto de la ruptura
homolitica del enlace C—H. Un nuevo ataque del radical
hidroxilo I al enlace O—H del radical 2 origina una
ruptura homolitica formando acetona 3 y agua. La
acetona producida sufre un nuevo ataque por parte
de un radical hidroxilo al enlace C—CH, y otro radical
hidroxilo se enlaza al carbono secundario produciendo
acido acético 4, y metanol 5 que se descompone en
diéxido de carbono y agua. Finalmente el dcido acético
sufre un ataque por dos radicales hidroxilo en los
enlaces C—CH, y O—H que sufren rupturas homoliticas
produciendo diéxido de carbono, agua y metanol que
también se descompone a didxido de carbono y agua.

Posibles mecanismos de degradacién del
plaguicida

Proponemos un probable mecanismo de fotooxidacién
de la cipermetrina (Ver Fig. 10), por los radicales libres
hidroxilo(*OH). Estos atacan el enlace C-C, en el grupo
carbonilo del éster y causan un rompimiento homolitico
del enlace dando origen a la formacién de dos nuevas
especies: una de ellas es un radical que interactia
nuevamente con otro radical hidroxilo a través del
carbono secundario 2. Un nuevo ataque del radical
hidroxilo hacia el coble enlace C=C origina la
descarboxilacién de la especie generando
probablemente 4cido clorhidrico,agua y diéxido de
carbono luego de etapas sucesivas 6 y 7. No existen
evidencias que dicho proceso también se lleve a cabo
en el ciclopropano formado, sin embargo es posible
que si aquello ocurre debe ser inicialmente a través de
una epoxidacién de los otros dtomos de carbono. La
otra especie 3, se atacada a través del grupo carboxilo
presente generando diéxido de carbono y agua; por
otro lado la oxidacién de los anillos aromdticos ocurre
a través de intermediarios quindnicos que luego se
descompone en diéxido de carbono ¥/
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Fig. 9. Mecanismo posible de oxidacién del 2-propanol.
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F ig. 10. Mecanismo posible de degradacién de la Cipermetrina.

CONCLUSIONES

Uno de los aportes significativos de éste trabajo, es
que el monitoreo de la degradacién puede seguirse
paso a paso sélo con un espectrofotémetro infrarrojo.
Las transformaciones del espectro, no sélo ayudan a
identificar las especies que se estdn generando antes
de completar la mineralizacion total, si no que ademads
permite identificar las vibraciones moleculares que se
disocian durante la degradacién. Esta informacién es
indispensable para plantear mecanismos de
degradacion basados en las relaciones energéticas de
los diferentes tipos de enlace.

Con este sistema, se ha logrado hacer un seguimiento
al proceso de degradacidn fotocatalitica de alcoholes
y laidentificaci6n de sub-productos tales como CO,,
CO, H,0, aldehidos y carbonilos .

Se observé una mayor velocidad de degradacion para
el 2-propanol por su energia de disociacion del enlace
C-H (95Kcal), seguido por el 1-butanol y el etanol.
La menor velocidad de degradacién fue medida para
el metanol, lo cual estd en concordancia con el hecho
de tener una energia de disociacién del enlace C-H
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(98 Kcal), mayor que la del 2-propanol. El orden para
los alcoholes primarios concuerda con sus pesos
moleculares.

La velocidad de formacién de diéxido de carbono es
menor para el 2-propanol porque el radical

intermediario ('COH(CH3)2) que genera es mas

estable. Para el 1-butanol es mayor por la menor
estabilidad de su radical intermediario

(*CHOH(CH,),CH,).

El monitoreo de la degradacién de la cipermetrina
muestra que, aunque las concentraciones del vapor
de la muestra no son tan altas como en el caso de
alcoholes, debido a su menor presién de vapor, el
proceso de mineralizacién es evidente. Todos las
bandas de absorcién del plaguicida desaparecen,
incluyendo aquellas que corresponden a los solventes
aromdticos que el fabricante incluye al producto. Este
resultado es muy importante, porque verifica el alto
poder oxidativo del proceso fotocatalitico, que como
explicamos en el fundamento teérico, no es especifico
de un tipo de contaminante orgénico en particular. Por
lo tanto se espera que el método sea eficaz para una
gran variedad de plaguicidas.

TRABAJO A FUTURO

Esta investigaci6n se ha centrado en los aspectos
basicos del método de degradacién de contaminantes,
y se ha demostrado que es eficaz. Sin embargo,
queremos resaltar la importancia social del tema dentro
del marco ambiental y de salud piblica, especialmente
enel caso de los plaguicidas.

La intoxicacién con plaguicida ha causado muertes
en el Perti, Lamentablemente, las condiciones sociales
de nuestro pafs hacen que éstos casos puedan repetirse.
Ademds de la contaminacién por efecto del “arrastre”

de las Iluvias sobre las 4reas tratadas con plaguicidas,

tenemos el problema de la dispersién de los envases
que contienen residuos, los cuales, generalmente, se
encuentran esparcidos cerca de las zonas de aplicacién.
Este riesgo se puede reducir si se procede seguin los
siguientes criterios:

1. Debiera establecerse una norma municipal parael
recojo selectivo y ordenado de los envases de
plaguicidas y otros agroquimicos.

2. Iniciar los estudios de dimensionamiento parauna
planta piloto de degradacién de residuos de
plaguicidas.

Una de la alternativas méds econémicas consiste en
utilizar la radiacién solar como fuente de luz
ultravioleta, por medio de concentradores solares. Una
experiencia exitosa de este tipo se lleva a cabo desde
hace algunos afios en Almerfa, Espafia. Considerando
la importancia de la actividad agricola en el Per,
creemos que este planteamiento deberfa considerarse
como un trabajo a mediano plazo. En el mismo sistema
podrian tratarse los volimenes de plaguicidas que
hayan excedido su periodo titil y deben ser eliminados.
Como mencionamos en el Capitulo 1, éste tdltimo
Caso es una preocupacion expresada por los miembros
del Servicio Nacional de Sanidad Agraria (SENASA)
del Ministetio de Agricultura.
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