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RESUMEN

La degradacion por fotocétalisis heterogénea del dicloruro de 1,1*-dimetil-4,4*-bipiridilo (
Paraquat ), herbicida muy usado en nuestro pais; usando el reactor fotocatalitico version
solar Ilamado PHOTO-CREC, disefiado con un sistema de canastas en las cuales esta
soportado el catalizador didxido de titanio (TiO,) y dentro de las cuales recircula el agua
contaminada.

Las concentraciones de contaminante se fueron variando en un rango de concentracion de
13.63- 122.71 uM, determinando que el proceso de degradacion es mas efectivo para bajas
concentraciones mientras que a concentraciones altas el porcentaje de degradacion decrece,
esto es igual para la eficiencia del reactor que es mayor para concentraciones bajas que
altas.

Dadas las condiciones de operacion del equipo se hizo una validacion del método
mediante un disefio experimental que involucra parametros estadisticos como: Linealidad,

sensibilidad, repetibilidad, limite de deteccion y cuantificacidn, precision y exactitud.



INTRODUCCION.

El agua es un compuesto esencial para el desarrollo de la vida en nuestro planeta, sin
embargo, con el crecimiento industrial y poblacional existentes, las fuentes acuiferas son

contaminadas.

Existen muchos métodos de descontaminacion de aguas algunos muy costosos. Entre los
métodos mas comunes se encuentran: Cloracion, ozonizacion, y la utilizacion de carbon
activado que pueden ser considerados como métodos convencionales para el tratamiento de
aguas.e Actualmente surgen nuevas tecnologias de descontaminacion de aguas que
sustituyen las técnicas convencionales; estos nuevos métodos son llamados “procesos

avanzados de oxidacion”.

Los procesos avanzados de oxidacion tienen su fundamento en la generacion de especies
quimicas altamente oxidantes en forma de radicales libres, tales como los radicales
oxidrilos (OH °) que son iniciadores de las reacciones quimicas de oxidacion; estos métodos
pueden ser: homogéneos 6 heterogéneos. 1)

En el presente trabajo se aplico un proceso avanzado de oxidacion denominado fotocatalisis
heterogénea, este es un método de detoxificacion que utiliza una parte del espectro de luz
ultravioleta cercano (320-380nm) de longitud de onda de baja energia, para producir una
reaccion de oxidacion muy energética; esta reaccion ocurre cuando la luz ultravioleta
irradia al semiconductor Oxido de Titanio (TiO;) y lo activa en presencia de oxigeno y
agua contaminada generando los radicales oxidrilos (OH’) que atacan cualquier sustancia
toxica o patdgena que se encuentra en el sistema, dando lugar a una progresiva ruptura de
enlaces quimicos hasta concluir en compuestos méas simples como el dioxido de carbono,

agua y acidos inorganicos. i 2

En este proyecto se utilizo un reactor fotocatalitico que usa luz ultravioleta artificial
(PHOTO-CREC), y donde el catalizador se encuentra suspendido en fibra de vidrio; el
contaminante a degradar es el dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4"-bipiridilo, herbicida

considerado muy toxico y comercialmente llamado Paraquat.



OBJETIVO GENERAL.Estudiar la fotocatalisis heterogénea con luz ultravioleta artificial

del dicloruro de 1,11-dimetil-4,41-bipiridilo usado ampliamente en el Salvador.

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

1. Validar el método espectrofotométrico para la determinacion del dicloruro de 1,11-
dimetil-4,41-bipiridilo . 2. Determinar la eficiencia y condiciones de trabajo del reactor
fotocatalitico PHOTO-CREC

3. Estudiar la fotodegradacion catalitica del proceso de cambio de concentraciones del
dicloruro de 1,11-dimetil-4,41-bipiridilo.

4. Determinar la constante aparente promedio de velocidad(Kapp) del proceso fotocalitico,
el porcentaje de degradacion y el tiempo de vida media de la fotocatalisis del dicloruro de
1,11-dimetil-4,41-bipiridilo .

I FUNDAMENTO TEORICO.
La contaminacion de agua es uno de los principales problemas de nuestro tiempo. No hay
practicamente actividad humana que no genere residuos, existiendo una relacion directa

entre la cantidad de estos y el nivel de vida de una sociedad o pais; El 23% de la poblacion



mundial vive en paises desarrollados, consumen el 78% de los recursos y generan el 82%
de residuo.

El “Worldwatch Institute”, fundaciéon que anualmente publica “El estado de la tierra”,
informa que cada afo los paises de la Comunidad Europea producen 2200 millones de
toneladas de residuos(unos 18Kg por persona al dia); de esos: 150 millones de toneladas
son catalogados como residuos industriales y de estos a su vez entre 20 y 30 millones de
toneladas son residuos catalogados toxicos y en América del norte esta cantidad se eleva a
278 millones de toneladas. Estos residuos toxicos son los mas preocupantes Yy
problematicos ya que muchas veces literalmente no se sabe que hacer con ellos y son
arrojados directamente a los causes publicos a través de las aguas residuales; otra parte
importante va a vertederos donde el problema solamente se almacena, cuando no se
producen filtraciones progresivas que tarde o temprano alcanzan los niveles freaticos y

aguas de consumo humano contaminandoles. )

1.1 FUENTES DE CONTAMINACION DEL AGUA

Se puede decir que las principales fuentes de contaminacion del agua son:

1.1.1 FUENTES NATURALES.

Erupciones volcanicas, descomposicion animal y vegetal, exceso de minerales en el

subsuelo.

1.1.2 FUENTES ARTIFICIALES.

Causadas por el hombre, conocidas como “Antropogénicas”; este tipo de contaminacion
puede ser puntual (permanente) 6 no puntual. Las fuentes puntuales de contaminacion
pueden ser de origen domeéstico, industrial y agricola.

Las de origen doméstica constituidas por todas las aguas negras domeésticas, las de origen
industrial causadas por todas las descargas de las fabricas y son la causa mas peligrosa de
contaminacion; y las de origen agricola consecuencia de las actividades agrarias y de

ganaderia que realiza el hombre, principalmente al aplicar agroquimicos. )



1.2 LOS PLAGUICIDAS EN AMERICA CENTRAL.

Se estima que en Ameérica central se importaron entre 1980 y 1990 cerca de 34 millones de
kg / It de plaguicidas en calidad de producto bruto al afio. Esto equivale a una distribucion
de 2.1 kg / habitante, 16 kg / trabajador agricola; asi como el consumo promedio de 11.8

kg de plaguicidas por hectarea cultivada.

En el cuadro 1.2.1 se presentan los 12 plaguicidas responsables del mayor nimero de

intoxicaciones y muertes agudas en nuestros paises centroamericanos.

1.2.1 COMPORTAMIENTO DE LOS PLAGUICIDAS.

Los plaguicidas son una fuente de contaminacién agricola y pueden acumularse en el suelo,
contaminar la atmdésfera, algunos son absorbidos por los animales y plantas incorporandose
al hombre a través de la cadena alimenticia, también pueden contaminar las aguas
subterraneas y superficiales como efecto de la filtracion y escorrentia causada por la

||UVia.(1)

Siguiendo la pista de los plaguicidas vemos los diferentes caminos que toman, en el

diagrama 1.2.

Plaguicidas restringidos, responsables de la mayor morbi-mortalidad en los paises del

Istmo Centroamericano.



Clasificacién toxicol6gica

Ingrediente activo (segin OMS) Uso principal Grupo quimico

Paration metilico 1A . Extremadamente Insecticida Organofosforado
peligroso

Terbufos 1A . Extremadamente Insecticida Organofosforado
peligroso

Etoprofés 1A . Extremadamente Insecticida Organofosforado
peligroso

Aldicarb 1A . Extremadamente Insecticida Carbamato
peligroso

Metamidofés 1B - Altamente peligroso Insecticida Organofosforado

Metomil 1B - Altamente peligroso Insecticida Carbamato

Monocrotofés 1B - Altamente peligroso Insecticida Organosforado

Carbofuran 1B - Altamente peligroso Insecticida Carbamato

Endosulfan Il Moderadamente peligroso Insecticida Organoclorado

Clorpirifos I Moderadamente peligroso Insecticida Organofosforado

Paraquat I Moderadamente peligroso Herbicida Bipiridilo

Fosfuro de aluminio

No clasificado por ser fumigante Fumigacion contra
pero considerado de alto riesgo roedores e insectos

Compuesto de fosforo

CUADRO 1.2

Fuente: WHO/ILO/UNED. The WHO Recommended Classification of Pesticides By Hazard and Guidelines to Classification 1998 —

1999 IPCS Geneva 1998.(12)

1.3 CLASIFICACION DE LOS PLAGUICIDAS .

1.3.1 ORGANOCLORADOS

En este grupo se incluyen los insecticidas cuya estructura quimica corresponde a los

hidrocarburos aromaticos, aunque algunos de ellos contienen

otros elementos, como

oxigeno Yy azufre. Son poco solubles en agua, estables a la luz solar, a la humedad, al aire y

al calor lo que los hace muy persistente en el medio ambiente.

Puede ser absorbido por el organismo por via digestiva, respiratoria 6 por la piel; Su

principal accién toxica es ejercida al sistema nervioso.

ESQUEMA DE COMPORTAMIENTO DE PLAGUICIDAS.

COMPORTAMIENTO DE LOS PLAGUICIDAS
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DIAGRAMA 1.2.1

Tomado del Manual de plaguicidas para América central.

1.3.2 ORGANOFOSFORADOS.



Bajo esta denominacién se incluyen mas de 200 sustancias quimicas que se emplean
principalmente como insecticidas, sin embargo, algunas de ellas también se utilizan como
herbicidas y funguicidas.

Los drgano fosforados son esteres del acido fosforico y una variedad de alcoholes,
generalmente liposolubles, esto favorece su penetracion al organismo. Poseen baja presion
de vapor, que los hace poco volatiles.

Ingresan al organismo por via cuténea, respiratoria o digestiva; la vida media de estos
compuestos y sus productos de biotransformacion es relativamente corta ( alrededor de 48

horas ). la eliminacion es rapida y tiene lugar por la orina, heces y aire expirado.

1.3.3 CARBAMATOS

El grupo quimico de los carbamatos corresponde a esteres derivados de los &cidos N-metil
6 dimetil carbamico y comprende mas de 25 compuestos que se emplean como insecticidas
y algunos como funguicidas, herbicidas o nematicidas. Del mismo modo que los

organofosforados, los carbamatos son facilmente hidrolizables en soluciones alcalinas.

1.3.4 PIRETROIDES.

Son insecticidas sintéticos, algunos contienen compuestos organoclorados o carbamatos y
otras sustancias con el fin de mejorar su efecto insecticida.

Son biotransformados con gran rapidez y son eliminados en gran parte por los rifiones.
Esta rapida metabolizacion, junto con la pobre absorcion, explican la relativamente

toxicidad para los humanos.

1.3.5 BIPIRIDILOS.

Son herbicidas muy solubles en agua. Desde el punto de vista toxicoldgico, la ruta de

absorcion mas importante es la digestiva ( accidental suicida ).



Il EL PARAQUAT

CHaNO<\— /N*CHg - 2cl

dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4*-bipiridilo

2.1 CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS.

El Paraquat es una sustancia quimica sintética utilizada como herbicida. Su nombre
comercial mas conocido es "Gramoxone™ pero, también es comercializado bajo otras
marcas: Radex, Crisquat, Dextrone, Dexuron, Extra, Herbaxone, Orthoweed, Spot Killer,
Sweep. EIl producto es fabricado por la empresa ZENECA. Es uno de los herbicidas méas
usado (sino el mas usado) para combatir las malezas. g)

En su presentacion comercial el Paraquat es un liquido oscuro altamente soluble en agua
pero poco volatil. Bajo condiciones adecuadas de almacenamiento, este producto se
conserva indefinidamente. g

Cuando se aplica en los campos, el Paraquat que cae en el suelo es rapida y fuertemente
adsorbido por las particulas de tierra, especialmente las de arcilla. Estos residuos ligados a
la tierra no pueden ser absorbidos por las plantas, las lombrices de tierra ni los
microorganismos. Debido a esta caracteristica, el Paraquat tiene una media vida larga en el
suelo: desde 16 meses (estudios en laboratorio, condiciones aerdbicas) hasta 13 afios
(estudio de campo). En Costa Rica, se detectaron residuos de Paraquat en suelos de un
cafetal donde no se aplicaba dicha sustancia desde hace tres afios. (13)

El Paraquat no es mavil en suelos francos y franco-arcillosos y levemente mévil en suelos
arenosos. El Paraquat no adsorbido por las particulas de tierra puede ser descompuesto por
las bacterias del suelo en un producto final no-tdxico.

En el agua, los residuos de Paraquat son adsorbidos por los lodos o absorbidos por las
plantas acuaticas. (13)



2.2 Toxicidad

Paraquat pertenece a la "Docena Sucia”, lista de los 12 pesticidas que por su peligrosidad
deberian estar prohibidos segun la red mundial "Pesticid Action Network™ (PAN). Este
herbicida es prohibido en varios paises como Austria, Bulgaria, Dinamarca, Finlandia,
Moldavia, Suecia, Burkina Faso, Argentina, Republica Dominicana y, es de uso restringido.
Sus presentaciones son por lo general liquido a concentraciones variables. También se
presenta como componente de anticorrosivos y agentes surfactantes. A estos preparados se
le adicionan sustancias de olor nauseabundo, emético y colorantes.

La dosis Letal para hombre se ha calculado en 35 mg / kg de peso corporal. Su
clasificacion de toxicidad cae en la clase 1: producto altamente toxico.

ANTIDOTO.

No existe antidoto especifico

2.3 VIAS DE ABSORCION Y EFECTOS EN EL ORGANISMO.

La principal via de absorcion es la oral, por via dérmica y aérea es poco frecuente, sin
embargo se ve incrementada su absorcion cuando existen lesiones dérmicas. El contacto del
paraquat en la piel intacta dafia la dermis, lo que permite que este se adsorba facilmente.

El dafio causado por el paraquat se debe principalmente a la peroxidacion lipidica de la
membrana y a la disminucién de NADPH. El paraquat actda oxidando al transportador de
electrones NADPH. El paraquat reducido es re-oxidado por oxigeno molecular que a su
vez queda convertido en radicales superéxido. Los superoxidos, por un proceso de
oxidorreduccidn (en donde participan grupos metalicos), al descomponerse se convierten en
peréxidos. Tanto los aniones superoxido como los perdoxidos, oxidan a los &cidos grasos
poli-insaturados de los fosfolipidos de la membrana de los diferentes organelos celulares,
perdiendo con ello la permeabilidad de la membrana con el consiguiente cese de transporte
de membrana y luego, muerte celular.

La molécula de paraquat tiene mucho parecido con un receptor de membrana a nivel

alveolar; por dicha razdn, se considera que ocupa ese receptor y de alli su especificidad por



ese tipo de tejido. Pero en general tiene predileccion por tejidos con mayor saturacion de
oxigeno como el pulmon, higado y rifion.

Las manifestaciones clinicas que se producen con una intoxicacion con paraquat pueden ser
muy abundantes, y podemos mencionar: Inflamacion y ulceracion en la boca, Faringe,
esofago, estomago e instentino. También se pueden presentar vomitos y diarreas, ardor y
dolor abdominal intenso con hemorragia digestiva.

Estas manifestaciones pueden ser inmediatas o presentarse en las primeras 24 horas.
Después de 48 horas las complicaciones clinicas son mayores: Dafio Hepatico, en los
tubulos renales, en el Miocardio, lesion pulmonar. Conociendo el grado de toxicidad de este
contaminante y los 11 restantes y el impacto que pueden causar en la salud humana, vegetal
y animal al ser parte de la contaminacion del agua, se pone en manifiesto la necesidad de

contar con medios y nuevas tecnologias para controlar y aminorar esta contaminacion.

111 METODOS DE TRATAMIENTO DE AGUAS.

Estos métodos se clasifican en dos tipos:

3.1 METODOS DE DEPURACION NATURAL O AUTO PURIFICACION.

Este tipo de purificacion es causado por la naturaleza tanto para aguas superficiales y
subterraneas.

La purificacion en aguas superficiales se realiza por fenémenos fisicos, bioldgicos y
quimicos. Los procesos fisicos comprenden la sedimentacion de solidos suspendidos,
formando los depdsitos llamados “bancos de lodo”; los procesos bioldgicos y quimicos
dependen del tiempo de permanencia o duracion de los desechos en el agua, de la
temperatura, del oxigeno presente, del producto de la dilucion del agua, del efecto de la luz
solar, de la velocidad de flujo y otros factores ambientales. g

El problema sustancial de los métodos naturales de depuracion de agua son las cantidades
de contaminantes que son depositadas en el agua hoy en dia, las cuales sobrepasan la
capacidad propia del agua de autopurificarse por lo que se recurre a los métodos disefiados

por el hombre.



3.2 METODOS DE DEPURACION ARTIFICIAL.

Siguen los mismos pasos que los métodos naturales, es decir que se desarrollan a través de
fendmenos fisicos, bioldgicos y quimicos. Estos tratamientos de aguas residuales se llevan
acabo segun el orden de utilizacion y grado de contaminacion.

a. Tratamiento previo: se hace remocion de aquellos desechos que impidan la
actuacion de procesos y tratamientos posteriores. En este proceso solo se separan los
solidos grandes que estan suspendidos en el agua y es considerado un fenémeno fisico.

b. Tratamiento primarios: Incluye todos lo dispositivos disefiados para la remocion de
materia sobrenadante y sedimentable por medios fisicos y mecéanicos, el objetivo es la
reduccion de la turbiedad. Las principales técnicas utilizadas son la sedimentacién usando
como agente floculante Al,(SO,)3 v la filtracion que puede ser rapida o lenta; Estas técnicas
son de naturaleza fisica y solo remueven las sustancias indeseables sin producir ningdn
cambio en los mismos.

C. Tratamientos secundarios: Se realizan a través de procesos biologicos o
bioquimicos donde los microorganismos utilizan la materia organica y nutrientes biologicos
para su reproduccién, removiendo la materia organica soluble, coloidal 6 en suspension.

d. Tratamientos terciarios: Estos se efectlan a través de procesos quimicos para
destruir patdgenos y compuestos quimicos organicos, el principal objetivo de este
tratamiento es la desinfeccion del agua y la reduccién de la demanda quimica de
oxigeno(DQO) vy tiene la finalidad de proveer agua reutilizable. Las técnicas més utilizadas
son Cloracion, Ozonizacion y la utilizacion de carbon activado. Estos procesos presentan
algunas desventajas, en la cloracién algunos compuestos organicos reaccionan
especialmente el fenol produciendo hidrocarburos clorados altamente téxico; el carbdn
activado solo se transfiere el contaminante de una fase a otra y la ozonizacion es muy
efectiva pero los costos econdmicos son muy altos. (3 )

Estos pueden verse como métodos terciarios convencionales para el tratamiento de aguas,
actualmente hay nuevas tecnologias en estos métodos y se les denomina “Procesos
avanzados de oxidacion” cuyo objetivo es remover simultdneamente patdgenos y

compuestos organicos.



3.3 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION.

Estos procesos tiene su fundamento en la generacion de especies quimicas altamente
oxidantes, en forma de radicales libres, tales como los radicales oxidrilos (OH’) que son
iniciadores de las reacciones quimicas de oxidacion. En el tratamiento de aguas producen la
mineralizacion de los contaminantes hasta CO, y H,O como productos principales.

El radical oxidrilo tiene el valor mas alto de potencial de reduccién Por lo que es
considerado el mejor agente oxidante en el tratamiento de aguas, los procesos avanzados de
oxidacion son métodos que pueden sustituir a las técnicas convencionales. 3 )

Los procesos avanzados de oxidacion pueden clasificarse en homogéneos y heterogéneos.

3.3.1 METODOS HOMOGENEOS.

los radicales oxidrilos son formados directamente en la fase del agua a través de un agente
oxidante que se encuentra en el mismo medio acuoso y frecuentemente el catalizador se
consume en la reaccion.

Los métodos homogéneos méas comunes:

1. La fotolisis homogénea (UV/O3 y UV/H,0;): Esta fundamentada en la absorcion de
luz ultravioleta por el ozono y el perdxido de hidrdgeno, generando fotoquimicamente
radicales oxidrilos que estimularan la oxidacion de contaminantes organicos vy
microorganismos en el agua.

2. Oxidacion homogénea oscura “Reaccion Fenton” (Os/pH alto y O3/H,0,): Usando
ozono y peroxido de hidrogeno en ausencia de luz ultravioleta para formar radicales
oxidrilos.

La desventaja de estos métodos es que la degradacion oxidativa no ocurre en su totalidad y
no alcanza a destruir completamente los contaminantes del agua considerandose una

degradacion oxidativa parcial. 36



3.3.2 METODOS HETEROGENEOS.

Al igual que los métodos anteriores se basa en la formacion de radicales oxidrilos como
resultado de irradiacion por luz ultravioleta. Entre estos métodos pueden mencionarse:

1. Radiolisis: En esta técnica el agua contaminada es irradiada con electrones de alta
energia, para generar radicales oxidrilos, radicales hidronio y radicales hidratados, los
cuales estimulan la degradacion de los contaminantes organicos.

2. Fotocatalisis heterogénea: utiliza la parte mas energética del espectro solar(longitud de
onda menor a 400nm) para provocar una reaccion de oxidacion muy enérgica, esto tiene
lugar cuando dicha radiacion ultravioleta activa un semiconductor en presencia de oxigeno.
El catalizador que actia como semiconductor es el 6xido de titanio ( TiO; ), producto no
toxico, abundante y barato que se utiliza entre otras aplicaciones, como pigmento en la
fabricacion de pinturas; este semiconductor es muy selectivo en su espectro de absorcion
de la radiacion pues no absorbe en el visible pero si en una amplia franja del ultravioleta
( longitud de onda menor de 387nm ).(36)

IV INTRODUCCION A LA FOTOCALLISIS.

Un sistema fotocatalitico solar podemos decir que consiste en particulas de semiconductor
que, suspendidas en un disolventes o fijadas en una superficie, se encuentran iluminadas
por radiacion ultravioleta. Las particulas del catalizador absorben la radiacion. ()

El semiconductor contiene una banda de valencia, completa de electrones y una banda de
conduccidn con sus estados energéticos vacios. La radiacion ultravioleta posee la suficiente
energia para producir un salto desde la banda de valencia a la banda de conduccién
(Energia de banda prohibida) provocando un par electrén/hueco y su separacion entre la
banda de conduccidn para los electrones y la banda de valencia para los huecos.

Estas particulas cargadas eléctricamente migran rapidamente a la superficie del catalizador
donde son atrapadas y facilitan una reaccion de oxidacion-reduccion (redox) como se
observa en el diagrama IV. En el caso del dioxido de titanio, su energia de banda prohibida
es de Egp = 3.2 eV, y solo la radiacion con una longitud de onda inferior a 387 nandmetros

posee una energia igual o superior a este valor. (12,4



Muchas investigaciones en el campo de la fotocatalisis ya han demostrado que esta
reaccion puede destruir completamente compuestos disueltos en agua, en principio en baja
concentracion, y recientemente se ha comenzado con éxito a ensayar la degradacion de
aguas residuales industriales con alto contenido en carbono organico. Ademas, el proceso
también es valido en el caso de gases utilizando particulas de catalizador tanto en
suspension como soportado, lo que permite visualizar un potencial de aplicacién enorme en

el campo de la descomposicion y degradacion de una gran cantidad de sustancias.

ILUSTRACION DEL PROCESO DE FOTOCATALISIS.
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La radiacion UV actla Electrones y huecos migran Estos radicales OH oxidan
sobre el catalizador a la superficie causando la las moléculas organicas
formando pares electron/ formacion de radicales OH reduciéndolas a compuestos
hueco no toxicos

llustracion del proceso de Fotocatalisis

Diagrama 4 . Tomado de *“ Tecnologia fotocatalitica solar *

V MECANISMO DE FOTOCATALISIS HETEROGENEA.
Como ya se ha mencionado, la luz UV del espectro solar posee la suficiente energia ( h , >

Egp ) para provocar la generacion de pares electron (e ~gc) / hueco ( h* gy ) en el
catalizador, dando lugar a su separacion entre la bandas de conduccidon y valencia.

TiO2 + hv >esp) _, et hgy



Estas particulas cargadas eléctricamente migran rapidamente a la superficie donde son
captadas en trampas de energia sub-superficiales del catalizador, [ Ti"V-0%-Ti ' ], para

los huecos, y trampas superficiales, [ - Ti ' - ], para los electrones.

( TiO Vv -0 2-. Ti v )superficial + h+ BV : ( TiO V. O -Ti Vv )superficial
P\ o - <1 o

(' Ti ') superficie +e (BC) —07m — (‘ Ti ') superficie

Estas trampas de energia son debidas al hecho que en la superficie de la particula
semiconductora queda truncada la malla cristalina provocando una serie de irregularidades
al quedar los atomos de titanio y oxigeno rodeados solo parcialmente por otros &tomos. La
consecuencia de esto es la existencia de una serie de &tomos con un estado energético
distinto al que se tiene en el interior de la particula y con capacidad de retener los
electrones y los huecos generados.

Estos huecos y electrones pueden también quedar fijados externamente a la superficie del
catalizador via transferencia electrénica con donante o receptor de electrones adsorbidos
sobre el TiO, (sustancia reductora y oxidante respectivamente). Esto quiere decir que si
ademas existe la presencia en el medio de una pareja de compuestos apropiada para llevar a
cabo la reaccién de oxidacién-reduccion ( redox ), las particulas portadoras de carga daran

lugar a las siguientes reacciones:

A + e g > A

B + h' BV > B~
El elemento A es el oxidante que, normalmente, suele ser oxigeno introducido en el sistema

mediante inyeccion bien de oxigeno puro o bien de aire. Este elemento oxidante también
puede ser obtenido mediante adicion de agua oxigenada (H»O,) previamente al proceso de
iluminacién. El elemento B es el reductor, en la figura se muestra una representacion
esquematica de una particula de semiconductor asi como sus caracteristicas energéticas y
termodinamicas. En fase acuosa y con la adicién de oxigeno molecular como elemento

oxidante, las ecuaciones son las siguientes:
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Representacion esquematica de la formacién del par electrén / hueco en una particula semiconductora.

Diagrama V. s

Otra posibilidad para la reaccion anterior es:

HZO OH _aq + H+ aq

En este caso es el agua el que actia como elemento reductor produciendo radicales
oxidrilos (OH ) en la superficie del catalizador.

Dado que una de las caracteristicas mas importantes de los oOxidos metalicos
semiconductores radica en que h* @,  posee un potencial de oxidacion positivo
extremadamente alto, se puede afirmar que estamos ante un proceso capaz, en principio, de

oxidar casi cualquier compuesto quimico.




5.1 VELOCIDAD DE REACCION EN EL PROCESO FOTOCATALITICO

Varios estudios realizados sobre la cinética del proceso de oxidacion — reduccion
fotocalizado mediante activacion de particulas semiconductoras. han obtenido que se ajuste

a un modelo del tipo “Langmuir — Hinshelwood”, mediante la siguiente ecuacion. i)

(dC) KC
— = -ko; 0= Ecl

dt (1+ KC)

Donde k es la constante de la reaccion, 8 es la proporcion de superficie del catalizador sobre
la que se adsorbe la sustancia a tratar, K es el coeficiente de adsorcion y C la concentracion
de la sustancia ensayada.

De la ecuacion de Langmuir — Hinshelwood ; a elevadas concentraciones, en el

denominador se tiene 1<<< KC, la ecuacion se reduce a una cinética de cero orden.

v=-k Ec.2
integrando

C=-Kt +Co Ec.3

Trabajando a concentraciones bajas, para el denominador, en la ecuacion tenemos:

1>>> KC, la ecuacion entonces se reduce a una cinética de primer orden.

=-kKC Ec. 4
cuya expresion integrada es:

InC = -kKt Ecb5
Co



La ecuacioén 1 es una funcion implicita de la concentracion y puede representarse como las
suma de los términos de una ecuacion de orden cero y de una ecuacién de orden uno.

Si se despean las constantes de la ecuacion 5, tenemos: ()

KK = -1 In(C/Co) Ec.6
t

Donde kK puede sustituirse por Kapp

Afirmando que el proceso obedece a una cinética de primer orden, cuya pendiente
corresponde a kK ( constante aparente de velocidad ) cuyo valor indica la velocidad
especifica aparente, de la Fotodegradacion; de la ecuacion 6 puede saberse el tiempo que
tarda el sistemas en fotodegradar a la mitad de su concentracion inicial, llamando este

parametro tiempo de vida medio. )

VI REACTOR FOTOCATALITICO HETEROGENEQO.

6. 1 DESCRIPCION DEL EQUIPO UTILIZADO.

En la Facultad de Ciencias Naturales y Matematica en la Universidad de El Salvador, se
cuenta con una version del reactor fotocatalitico Ilamado PHOTO-CREC que utiliza luz UV
artificial que simula la luz solar, disefiado por H.I. De Lasa y manufacturado por el Centro
de Ingenieria de Reactores Quimicos (CREC) de la Universidad de Western Ontario en

London, Ontario Canada.
6.2 COMPONENTES DE DISENO DEL REACTOR FOTOCATALITICO.
6.2.1 ESTRUCTURA DEL REACTOR.

Este tiene una estructura modular compuesta de tres secciones de longitud de 14 cm. por

seccién y una longitud total de 42 cm. Cada seccion esta constituida de 5 canastas haciendo



un total de 15 canastas dentro del reactor , la unidad esta construida de esta manera para
poder ser armada o desarmada en cualquier momento con el proposito de poder asear o
cambiar el catalizador.

6.2.2 FUENTE DE LUZ.

El funcionamiento de un reactor esta directamente afectado por la fuente de irradiacion, el
reactor fotocatilico heterogéneo a escala de laboratorio usado, emplea una lampara de
radiacion ultravioleta de 15 watt con una banda de intensidad de 365 nm esta lampara

proporciona al TiO, la energia requerida para producir electrones y hoyos, los cuales son
necesarios para producir radicales oxidrilos (OH*) e iniciar la Fotodegradacion de las aguas

contaminadas.

La lampara esta colocada dentro de un tubo central de vidrio pyrex, ubicada verticalmente
dentro del reactor. El tubo es transparente a la radiacion ultravioleta y tiene 80% de
transmision de la luz hacia el catalizador, este disefio asegura que la malla de vidrio
conteniendo el TiO, sea irradiado por la fuente de luz para la generacion de especies

quimicas oxidantes.

1.Bomba peristaltica

2.Seccién Anular <6

3.Tubo Externo

4.Tubo Interno de Vidrio
PYREX

5.Canasta

6.Valvula de Purga

7.fuente de luz

8.reservorio

—

Diagrama 6 Reactor fotocatalitico PHOTO-CREC




6.2.3 SISTEMAS DE CANASTAS.

Estas son las que contienen el TiO, impregnado en la malla de vidrio, estan elaboradas de
una hoja de metal de acero inoxidable disefiadas en forma de embudo, tienen un 41% de
area abierta y con 25 hoyos de 3 mm de diametro. La inclinacion de las canastas es de 45°
grados, esto asegura que las mallas sean lentamente irradiadas y excitadas por la fuente de

luz .

6.2.4 TUBO EXTERNO O CUBIERTA EXTERNA.

Esta elaborado con acero inoxidable, permitiendo que dentro del reactor se almacene la luz

emitida para poder asi alcanzar a irradiar las mallas.

6. 2.5 BOMBA PERISTALTICA.

Esta realiza el bombeo del agua dentro del reactor hasta el reservorio de agua.



VIl VALIDACION DEL METODO ESPECTROFOTOMETRICO.

La validacion consiste en una serie de verificaciones necesarias para asegurar las
caracteristicas de eficiencia del método y demostrar que este esta cientificamente rigido
bajo las condiciones para las cuales debe ser aplicado.

Los parametros que deben medirse son: Linealidad, limite de deteccion, sensibilidad,

repetibilidad, precision y exactitud.

7.1 LINEALIDAD

Usando un modelo de linea recta: Y = bo + b;X ; donde Y representa la respuesta mediday X La
concentracion de analito presente. En el proceso de validacion la linealidad consiste en la
verificacion experimental de que el modelo matematico constituya una simplificacion correcta de la
serie de puntos experimentales que se tienen. El grado de acoplamiento del modelo lineal
establecido respecto a los puntos experimentales utilizados para su construccion puede verificarse
mediante un test de andlisis de varianza y de esta manera se puede determinar la utilidad de la recta

de regresidon calculada como instrumento para predecir respuestas a concentraciones desconocidas.

7.2 REPETIBILIDAD.

Verifica si el método analitico garantiza concordancia entre los resultados obtenidos de
pruebas individuales cuando se hacen analisis sucesivos a muestras multiples de una misma
muestra de referencia, durante un periodo corto.

El tratamiento estadistico que se aplica, es el anélisis de varianza ( ANOVA ) que incluye

la prueba denominada distribucién F.

7.3 SENSIBILIDAD.

Se define como la concentracion de un elemento en ug / ml (o ppm) que produce una sefial
de transmitancia a una correspondiente absorbancia.

La sensibilidad determina la eficiencia del aparato, los valores de sensibilidad para

determinadas condiciones instrumentales, son generalmente dadas por un instrumento, el



conocimiento de la sensibilidad esperada, permite a un operador, determinar si las
condiciones instrumentales estdn optimizadas y si el instrumento esta rindiendo de acuerdo
a sus especificaciones.

La sensibilidad es una convencion para definir la pendiente de la curva con respecto a la

concentracion de cada elemento.

7.4 LIMITE INFERIOR DE VALIDEZ DEL METODO.

Se define como la concentracion o cantidad que deriva de la menor medida que puede ser

detectada con una certeza razonable para un determinado procedimiento analitico. )

7.5 PRECISION

Cuando hablamos de precisién nos referimos exclusivamente al error aleatorio y dice que
un metodo es preciso cuando da lugar a series de resultados con valores pequefios ( menos
del 5% ) de desviacion estandar relativa ( dsr ) o coeficiente de variacion ( cv ). En caso

contrario el caso no es preciso.

7.6 LIMITE DE CUANTIFICACION

Se define como la concentracion mas baja de analito en una muestra que puede ser
determinada cuantitativamente con un nivel aceptable de precisién y exactitud. Este se
establece cuando es necesario especificar el limite mas bajo de las medidas en el rango

de trabajo del método, que permite obtener un nivel aceptable de exactitud.

7.7 EXACTITUD

Se define como la diferencia entre el valor promedio y el valor real cuando este ultimo se
conoce o se asume. Para poder realizar un calculo de exactitud del método a validar es
necesario disponer de un valor de referencia de otra manera se utiliza un porcentaje de

recobro.



V111 Desarrollo experimental.

8.1 REACTIVOS.

8.2 EQUIPO.

Dicromato de potasio Merck A.R.

Hidroxido de potasio Merck A.R.

Dicloruro de 1,1 -dimetil-4,4'-bipiridilo grado técnico 20% P/v
(Zeneca Limited Inglaterra)

Ditionito de sodio Merck A.R.

Hidroxido de sodio Merck A.R.

Metanol Merck A.R. 90%

Acido nitrico concentrado 70% p/p Merck

Lampara de radiacion ultravioleta(15w, 380nm )
Bomba peristaltica de alta velocidad
Hot place con agitacion magnética
Agitador magnético
Reactor fotocatalitico de laboratorio ( Photo-Crec )
Balanza semianalitica, marca Sartorius BP160P
Precision : 0.1 mg (30g) 0.2 mg (60 g)

0.5mg (110g) 1 mg (1609)
Espectrofotometro UV/VIS (un haz )
Jenway , modelo 6105



8.3 DISENO EXPERIMENTAL.

8.3.1 DETERMINACION DE CONDICIONES PRELIMINARES DE TRABAJO.

Verificacion de la calibracion del espectrofotometro con solucion de dicromato de
potasio en hidréxido de potasio

Intervalo 6ptimo de absorbancia

Determinacion de coeficiente de Absortividad molar del paraquat

Determinacion de concentraciones adecuadas para la lectura dentro del intervalo de
la exactitud del equipo

Calibracion del flujo del reactor PHOTO-CREC

Perfil de energia luminica de la lampara del redactor

8.3.2 VALIDACION DEL METODO ANALITICO EN BASE AL ANALISIS DE
LOS PARAMETROS ANALITICOS SIGUIENTES:

8.3.3

Linealidadl

Sensibilidad
Repetibilidad

Limite de deteccion
Precision

Limite de cuantificacion

Exactitud

FOTODEGRADACION DEL DICLORURO DE 1,1-DIMETIL-4,4-

BIPIRIDILO.

Fotodegradacion del dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilo.
Determinacion de parametro de Fotodegradacion
o Constante aparente promedio de velocidad

o Tiempo de vida media



o Porcentaje de Fotodegradacion

e Determinacion de eficiencia del reactor

8.4 PROCEDIMIENTO

8.4.1 DETERMINACION PRELIMINAR DE CONDICIONES DE TRABAJO

8.4.1.1 Calibracion del espectrofotometro.

Para calibrar el equipo UV / VIS, se prepara una solucion de dicromato de potasio(40 ppm)
en hidroxido de potasio (0.05N), se tomaron lecturas de absorbancia cada 5nm en un
intervalo de 240-500nm(haciendo tres medidas de longitud de onda para sacar un

promedio), se saca el espectro y se compara con un patron determinando.

8.4.1.2 Intervalo 6ptimo de absorbancia o Exactitud espectrofotométrica.

En el maximo de longitud de onda se hacen treinta lecturas de transmitancia con una solucion de

K.Cr,0;/ KOH, se calcula el delta de porcentaje de transmitancia para utilizarlo en la formula:

%6 = AT %
2.303X10". A

Luego se tabula los resultados %6 y A.

8.4.1.3 Determinacion del coeficiente de Absortividad.

El coeficiente de absortividad molar &, viene dado por la pendiente del calibrado, absorbancia versus
concentracion (uM).

Se prepararon diez soluciones con tres replicas cada una, de paraquat en el intervalo de 13.63-
122.71uM obteniendo 3 curvas con las lecturas de absorbancia; analizando las pendientes tomando

el promedio de ellas.



8.4.1.4 Determinacion de concentraciones adecuadas para la lectura dentro del intervalo de

la exactitud del equipo.

Utilizando la ley de Beer, las concentraciones que corresponden a la maxima exactitud, se
obtienen del intervalo de absorbancia que presentan el minimo %é.(ver figura de exactitud

espectrofotometrica)

A=gbc litros M™* cm™
Donde:

A = Absorbancia

¢ = Coeficiente de Absortividad molar
¢ = Concentracion

b = Espesor de la celda en centimetros

Despejando tenemos:

eb

8.4.2 VALIDACION DEL METODO.
8.4.2.1 Linealidad.

Se prepararon soluciones estandar de Paraquat de concentraciones de 13.63, 27.26, 54.54, 68.17,
81.80, 95.44, 109.07, 122.71 uM (tres replicas de cada una) y se midié la absorbancia de cada
solucion a la longitud de onda méaxima (600nm).

A los resultados se les hace un test de analisis de varianza comparando el valor de F calculada con el

de F tabulados a un nivel de significacién de 0.05.



8.4.2.2 Sensibilidad.

Se preparan tres curvas diarias durantes tres dias, y se mide su absorbancia; cada curva comprende
nueve concentraciones diferentes del herbicida, con los resultados obtenidos se somete a analisis de
varianza ANOVA para comparar pendientes y de no haber diferencia significativa entre ellas el
valor promedio establecerd la sensibilidad del método.

8.4.2.3 Repetibilidad.

Se prepararon 5 soluciones de Paraquat de concentraciones 13.63, 27.26, 54.54, 68.17,
81.80uM y se hacen tres curvas diarias durante 3 dias, a los resultados se les aplica analisis
de varianza para establecer si existe diferencia significativa entre las lecturas de los
diferentes dias.

Si no existe diferencia significativa, segun la prueba F al 5% se establece que el método es
repetible en el intervalo de concentraciones de trabajo.

8.4.2.4 Limite de deteccion.
Este parametro se establece tomando 16 lecturas de absorbancia a un solo blanco, cada 15
min, La fuente de varianza que se considera son fluctuaciones de corriente.

La desviacion estandar del blanco es dividido por la pendiente de la recta ( para expresar el

LD en unidades de concentracion )

Donde: LD = limite de deteccion

S = desviacion estandar del blanco

b = pendiente



8.4.2.5 Precision.

Para este analisis se eligio de la curva de calibrado una concentracion intermedia ( uM).

Se prepararon diez réplicas a las cuales se le tomd lectura de absorbancia. El tratamiento
estadistico se realiza determinando la desviacion estandar relativa; este valor ( RSD% )
debera ser menor del 5% para aceptar que el método es preciso.

RSD % = C.V.*100

Media aritmética

8.4.2.6 Limite de cuantificacion.

Este se establece tomando 10 lecturas de absorbancia del blanco; luego se obtiene la
desviacion estandar la cual se divide entre la pendiente.

Limite de cuantificacién : Desviacién estandar del blanco

pendiente.

8.4.2.7 Exactitud.

Se prepara 10 muestras de la misma concentracion y se les adiciona una cantidad conocida
de contaminante; se mide la absorbancia de cada una y utilizando la ley de Beer se calcula
su concentracion, obteniendo un promedio de estd; luego se calcula el porcentaje de

recobro.
Calculos a realizar:
Cantidad encontrada: es la cantidad calculada a partir de las concentraciones de las

muestras.

Cantidad recuperada: Cantidad encontrada — Cantidad adicionada a la muestra

Porcentaje de recuperacion (%) : Cantidad recuperada * 100




Cantidad original en la muestra

Porcentaje de error (% ): Valor tedrico — Valor experimental * 100

Valor teérico

Grado de exactitud: 100 - Porcentaje de error.

8.5 FOTODEGRADACION DEL DICLORURO DE 11-DIMETIL-44>
BIPIRIDILO.

8.5.1 Verificacion de condiciones de trabajo del reactor.

8.5.1.1 Calibracion del flujo del reactor.

Con el reactor puesto en marcha a determinada velocidad fijada en la bomba peristéltica, se
mide el tiempo que se necesita para extraer un litro del agua que recircula. Este
procedimiento se repite a diferentes velocidades de flujo, para determinar la velocidad
optima de trabajo. Que sera aquella en la cual no hay vibraciones ni derrames de liquido

para garantizar la maxima adsorbancia del contaminante en la superficie del catalizador.

8.5.1.2 Perfil de energia luminica de la ldmpara del reactor.

Para verificar el buen funcionamiento de la lampara se mide la intensidad de radiacion en

distintos puntos de la lampara ( perfil de energia luminica de la lampara ).

8.5.1.3 Proceso de Fotodegradacion.

El contaminante en solucion fue degradado por fotocatalisis heterogénea en el reactor
fotocatalitico PHOTO-CREC, se prepar6é una solucién patron de 50x10* uM, por dilucién
se obtuvieron otros patrones en un intervalo de 26.6 a 270 uM .

Se establecen las condiciones de flujo de la bomba a la velocidad 4 (0.9038 It / min ),
haciendo recircular la solucion por un tiempo promedio de 2 a 3 horas, tomando muestras a
tiempos de 5,15 y 30 minutos, luego éstas son llevadas al laboratorio para realizar la lectura

de absorbancia.



Se determina el contenido del i6n Paraquat de una solucion acuosa por reduccion con una
solucidn alcalina de ditionito de sodio, para dar una coloracion azul del radical libre. Se
mide la absorbancia de la solucion a 600 nm, y el contenido de Paraquat se obtiene de una
curva de calibracion preparada para este proposito.
A continuacion se detalla el procedimiento a seguir para el tratamiento de la muestra:

Preparar solucion de ditionito de Sodio al 1 % en peso/ volumen; en NaOH al 0.1N

Procedimiento:

— Adicionar 10 ml de la solucion A (a medir) en un matraz volumétrico de 25 ml.

— Agregar agua destilada hasta un 80 % de capacidad del matraz.

— Agregar 2.5 ml de Ditionito de sodio

— Aforar con agua destilada

— Agitar suavemente 2-3 veces, evitando la agitacion excesiva, ya que se pueden dar

fallas en la coloracion resultante, debido a una oxidacion de la muestra.

— Leer inmediatamente a 600 nm en el espectrofotometro.

8.5.2 DETERMINACION DE PARAMETRO DE FOTODEGRADACION

8.5.2.1 La constante aparente promedio de velocidad.

La constante aparente promedio de velocidad (Kapp), indica la velocidad especifica

aparente de la Fotodegradacion del Paraquat,

Kapp =-1/t * Ln (C/Co)

Donde:

t =tiempo en minutos
Co = concentracion inicial
C = Concentracion final

Ln = logaritmo natural



8.5.2.2 Tiempo de vida media (t*?)

Este pardmetro esta indicando el tiempo que tarda el sistema en fotodegradar el

contaminante a la mitad de su concentracion inicial y se calcula mediante la expresion

t¥2= In2 / Kapp = 0.693/ Kapp
8.5.2.3 Porcentaje de Fotodegradacion (%)

Indica la cantidad de pesticida fotodegradado desde el instante en que el catalizador es

iluminado por la luz ultravioleta, y se determina mediante la siguiente expresion.
% de Fotodegradacion = 100 — (C/ Co) * 100

8.5.2.4 Determinacion de eficiencia del reactor.

La determinacién de la eficiencia del Reactor, se toma sobre la base de la degradacion de Paraquat
en corridas con iluminacion, previo calentamiento de la ldmpara, y realizando corridas sin ninguna
iluminacion (fase Obscura), descartando de esta manera la adsorcion del Contaminante sobre el
Catalizador (TiO,). Se realizaron dos corridas en fase obscura a distintas concentraciones; y dos
corridas con luz UV, correspondientes a las concentraciones en fase obscura

La determinacion de la eficiencia, se basa en la degradacion del Paraquat a diferentes

Tiempos, y el descarte de Adsorcién en fase obscura, esto es:

— La determinacion de la concentracion inicial (Co) en corridas con y sin luz UV
— La determinacion de la concentracion final (Cf) en corridas con y sin luz UV
— De aqui encontrar la diferencia de concentraciones (ALIC)

A[IC=Co - Cf

— Definiendo a la Eficiencia (E) como:
E@)=| AcCy -ADCg._ * 100




Cosn Coa

Suponiendo que laCo sy = Co ¢

E(b) = ‘ AD_CS/.-ADQTC,. * 100
Con

Donde

Cog = Concentracion inicial sin luz
Co. = Concentracion inicial con luz
ACCg = Diferencia de concentraciones sin luz
AUCg = Diferencia de concentraciones con luz

Com = Concentracion inicial promedio de ambas fases



IX DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS.

9.1Determinacion preliminar de condiciones de trabajo.

9.1.1Verificacion de la calibracion del espectrofotometro.

Calibracion de Espectrofotometro con Cromato de Potasio
—B—Abs. Teorica ==——Abs. Exp.
1.2
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Figura 9.1.1 absorbancia versus longitud de onda K,Cr,0, / KOH

La figura muestra que el maximo de absorbancia se encuentra en 371 + 1nm. Lo que

concuerda con la curva patron. Y verifica la calibracion del aparato.




9.1.2 Intervalo 6ptimo de absorbancia.

Exactitud de espectrofotometrica
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Figura 9.1.2 Exactitud espectrofotométrica ( K,Cr,O4 / KOH 0.5M)

El anélisis de la figura nos muestra que el intervalo éptimo de medidas de absorbancia se

encuentra entre 0.15 y 1.5; y el punto éptimo 0.5 que corresponde al 0.083% de error.



9.1.3 Determinacion del coeficiente de absortividad molar de dicloruro de 1,11-dimetil-4,4*-
bipiridilo (paraquat).

Lecturas de absorbancia ( 3 replicas) A, B, C.

Concentracion Absorbancia
uM A B C
13.63 0.078 0.082 0.077
27.26 0.156 0.164 0.161
54.54 0.317 0.332 0.315
68.17 0.386 0.404 0.389
81.8 0.489 0.474 0.475
95.44 0.540 0.560 0.539
109.07 0.627 0.637 0.624
122.71 0.690 0.695 0.697

Cuadro 9.1.3.1 Lecturas de Absorbancia (3 replicas) A,B,C.

Anaélisis de regresion (A,B, C).

Curva r a h
A 0.9990 4383 x 10°° 5.672 x 10°®
R 0.9993 1.215 x 10 5.677 x 10°°
r 0.9998 4.055 x 107 5.6667 x 107
x= 0.005671 + 0.0001

Cuadro 9.1.3.2 Anélisis de regresion (A,B, C).

r = coeficiente de correlacion
a = intercepto

b = pendiente



Al hacer un andlisis estadistico de comparacion de pendiente, utilizando el programa ULC
(Univariante linear calibration) de la universidad de Tarragona se encontré que no existe
diferencia significativa; por lo que se ha tomado el promedio de las pendientes para calcular

el coeficiente de absortividad molar.

b =0.0057 + 0.0001 L uM™*cm™

¢ =5700 LM*cm™

9.1.4 DETERMINACION DE CONCENTRACIONES ADECUADAS PARA LA
LECTURA DEL INTERVALO DE LA EXACTITUD DEL EQUIPO.

El intervalo de 0.15 — 1.5 unidades de absorbancia, donde el equipo presenta menor
porcentaje de error espectréfotometrico, podemos calcular por medio de la ley de beer las

concentraciones respectivas.

A =68bc

Donde :

A = absorbancia

& = coeficiente de absortividad LM™*cm™
b = Longitud de la celda ( | cm)

¢ = concentracion (uM)

v

A=0.15 c 26.32 uM

v

A=.15 c= 263.16 uM



9.2 VALIDACION DEL METODO.

9.2.1 LINEALIDAD.

0.e97
0573
0.449
0325
0201
T.E00Z ¥
13,63 36,446 RT.262 19.078 100,894 122,71
Concentracion

Figura 9.2.1 Promedio de lectura de absorbancia versus concentracion de
Paraquat (uM)

Al aplicar el test del andlisis de la varianza ( programa ULC, vinivariante linear
calibration) prueba Fq o5 a los datos del cuadro 9.1.3.1 se encuentra que no existe diferencia
significativa entre las lecturas de absorbancia A,B y C la cual nos indica la concordancia de
los datos al graficar: promedio de absorbancia versus concentracion (figura. ) se observa la
tendencia lineal y el valor del coeficiente de correlacion (r= 0.9998), que es un
parametro informativo de la calidad del ajuste de los puntos experimentales en un modelo

lineal.(g)



9.2.2 REPETIBILIDAD.

Aplicamos el anélisis de varianza ANOVA, y tomamos como ejemplo el procesamiento de
datos a una concentracion de 54.54 uM ( concentraciones restantes en anexos )

ABSORBANCIA
REPETICION
Dias 1 2 3 Xn | = Xp X2, Sn C.V.
1 0.317 0.332 0.315 |0.321 | 0.964 |0.30994| 0.0202 6.3
2 0.317 0.315 0.315 |0.3156] 0.947 [0.29894 [8.03x10°| 2.5
0.315 0.316 0.315 |0.315| 0.946 0.29831| 0.178 | 5.64
X
0.316 0.321 0.315 | 0.317
z Xn 0.949 0.963 0.945 2.857
X2, 0.300203 | 0.30931 | 0.29768 0.9072
Sa 0.0178 | 9.54x10° 0.0
C.V. 5.6 2.97 0.0
Cuadro 9.2.2.1 Analisis de varianza ANOVA
Anadlisis de varianza (ANOVA).
Factorde | Gradosde | Sumade Media de F F tabulada Decision Error
variacion libertad cuadrados cuadrados calculada 0 experimental
1% 5%
Dia 2 1.07x10™ 5.35x10° 1.66 109 | 514 NEDES 1.79%
Error 6 1.93x10™ 3.217x10°
Total 8 3x10™

Cuadro 9.2.2.2 Andlisis de varianza ANOVA




Interpretacion de ANOVA y decisiones.

CONCENTRACION

uM
13.63 27.26 54.54 68.17 81.8 95.44 109.07 122.71
ERROR EXPERIMENTAL | 2.06 0.48 1.79 6.09 1.092 1.47 1.81 3.62
F CALCULADA 3 0.34 1.66 1.032 0.703 0.014 0.574 [9.096x10°
RESULTADO DE F AL 1%
(F TAB. 10.9) Menor Menor Menor Menor Menor Menor Menor Menor
RESULTADO DE F AL 5%
(FTAB. 5.14) Menor Menor Menor Menor Menor Menor Menor Menor
DECISION NEDES| NEDES | NEDES | NEDES | NEDES NEDES NEDES | NEDES

Cuadro 9.2.2.3Interpretacion de ANOVA y decisiones.(NEDES: no existe diferencia significativa)

El analisis de varianza indica que hay repetibilidad en las lecturas de absorbancia en un

rango de 13.63 a 122.71 uM Yya que no existe diferencia alguna entre las variables.

9.2.3 SENSIBILIDAD.

La sensibilidad se obtiene con los datos obtenidos para la prueba de repetibilidad ( ver en

apéndice cuadro 12.2.1).
Se efectlia el tratamiento estadistico de comparacion de pendiente por programa ULC,

obteniendo para la sensibilidad del método con el valor de 0.0028 + 0.0001.




9.2.4 LIMITE DE DETECCION.

lectura absorbancia |Desviacion estandar
1 0.042
2 0.043
3 0.042
4 0.044
5 0.042
6 0.043
7 0.042
8 0.041 9.16 X 10™
9 0.042
10 0.041
11 0.043
12 0.042
13 0.044
14 0.043
15 0.041
16 0.042

Limite de deteccion segun IUPAC 95.

L.D.= 3.39X9.16 X 10*
5700

L.D.= 545X 10" M

0.545 uM



9.25 PRECISION.

Diez replicas de 54.54 uM con lectura de absorbancia se muestra en el siguiente cuadro

Conc. 54.54 |absorbancia O n1
0.317
0.315
0.317
0.315
0.316
0.315
0.317
0.317
0.315
0.317

0.944x10

OO |INO |0 |WIN |-

=Y
o

X= 0.316

RSD% = g1 . 100
X
RSD% = 0.31 %

Se dice que el método es preciso, pues el valor es menor que el 5 %

9.2.6 LIMITE DE CUANTIFICACION.

Lectura Absorbancia Desviacion estandar

1 0.042
0.043
0.042
0.044
0.042 9.19x10
0.043
0.042
0.041
0.042
0.041

© |00 (N[O (o | W I|N

[E=Y
o

Limite de cuantificacion = 9.19x10 ~*
0.0057
0.16



9.2.7 EXACTITUD.

Se hizo 10 muestras de concentracion inicial de 1.2699978 mg y se les adiciono 0.2539996
mg de contaminante.

Continuacion se detalla las lecturas de absorbancia y la concentracion correspondiente.

lecturas A Concentracion
1 0.450 78.70
2 0.451 78.88
3 0.450 78.70
4 0.450 78.70
5 0.450 78.70
6 0.451 78.88
7 0.450 78.70
8 0.450 78.70
9 0.450 78.70
10 0.451 78.88
X =78.703

La cantidad encontrada fue de 1.48089627 mg (78.703 uM )

Cantidad recuperada = 1.48089627 — 0.2539996
= 1.22689667

Porcentaje de recuperaciéon (% ) = 1.22689667 * 100

1.2699978

= 96.61 %
Porcentaje de error (% ) = 100 -96.61 * 100
100
= 3.39

Grado de exactitud = 100 - 3.39
= 96.61%



9.3 FOTODEGRADACION DEL DICLORURO DE 1,1-DIMETIL-44>
BIPIRIDILO.

9.3.1 VERIFICACION DE CONDICIONES DE TRABAJO DEL REACTOR.

9.3.1.1 CALIBRACION DEL FLUJO DEL REACTOR.

Con el objeto de investigar la velocidad optima de flujo durante el proceso es necesario

conocer la velocidad de flujo optimo para una mejor eficiencia en el trabajo a realizar.

Calibracion de Flujo a través del reactor Photo-Crec

segun las distintas velocidades marcadas por el regulador de
velocidad de la bomba.

Flujo

Velocidad Indicada Lt/ seg Lt/min
6 0.0218 1.313

5 0.0203 1.222

4 0.015 0.9038

3 0.01075 0.6455
25 0.00885 0.5314

2 0.00706 0.4237

Cuadro 9.3.1.1 Calibracion de flujo del reactor PHOTO-CREC

Se eligio la velocidad de flujo 4 ya que es una velocidad intermedia en la que se provoca

poca vibracion en el reservorio, no hay derrames de liquido y la absorcion es optima..

9.3.1.2 PERFIL DE ENERGIA LUMINICA DE LA LAMPARA DEL REACTOR.

La iluminacion es un factor crucial en el proceso de fotocatalisis, por lo cual se determino
un perfil de energia luminica de la lampara, tomado a distintas posiciones longitudinales de
la misma(tabla 9.3.1.2 ), expresando los resultados en volts. (DC), el perfil de iluminacion

se observa en la figura 9.3.1.2.



.Perfil de lluminacién de la lampara para el
reactor Photo-Crec

Caracteristicas:

Longitud de la lampara: 43.5cm
Longitud de la lampara
excluyendo las bases: 41.0cm
Potencia 15w
Longitud (cm) Volts (DC)

Base 1

Base 2

Nota: Base 1y Base 2 se toman como los valores extremos

0 0||del tubo iluminado, pero con una potencia igual a 0 Volts,
0 0.129||dado que es ahi donde se encuentran las conexiones a la
3.72 0.172|| fuente de energia.

7.44 0.183
11.16 0.186
14.88 0.193
18.6 0.194
22.32 0.195
26.04 0.196
29.76 0.196
33.48 0.192
37.2 0.189
40 0.149
41 0.129
41 0

Tabla 9.3.1.2 Perfil de iluminacién de la ldmpara del reactor PHOTO-CREC

Volts (DO

0.2 4

0.1

Potencia de iluminacion de la lampara de Luz Negra

Longitud (cm)

20 25 30 35 40 45

Figura 9.3.1.2 Grafico de potencia de iluminacion de la lampara del reactor PHOTO-CREC.




Se puede decir que al observar la grafica, se verifica la condiciones optimas de la lampara
para ser usada en el reactor.

9.3.2 FOTODEGRADACION DEL DICLORURO DE 1,1'-DIMETIL-4,4'-BIPIRIDILO.

9.3.21 FOTODEGRADACION DEL PARAQUAT DIFERENTES
CONCENTRACIONES.
26.6 Micro moles
T Concentracion LnC Kapp tio %Fotodegra |Tiempo de luz
0 27.0904 3.29917942
15 19.1688 2.95328396
30 16.7089 2.81594151
60 14.9519 2.70483838 LUZ
61 14.6005 2.68105577 0.6181 1.121415921 | 46.1045241 1
65 14.6005 2.68105577 0.1236 5.607986898 | 46.1045241 5
90 8.0990 2.0917406 0.0402 17.24246718 | 70.1038006 30
135 1.4228 0.35262676 0.0393 17.63733284 | 94.747955 75
180 0.0001 -9.21034037 | 0.104246 | 6.649149051 | 99.9996309 120
0.1850892 | 3.744935857

Tabla 9.3.2.1.1, Datos del proceso de Fotodegradacion del Paraquat (26 uM)

En esta tabla se observa la Fotodegradacion del contaminante en un tiempo estimado de tres

horas, y se presentan los valores de Kapp, t 1, y %Fotodegradacion de la muestra a medida

trascurre el tiempo de irradiacion de luz negra.

Concentracion (uM) kapp ty %Fotodegradacion
26.6 0.1850892 |3.74493586 99.99963087
37.6 0.23786 |2.91409729 99.54132102
46.37 0.1621 4.27604676 85.32120832
112 0.0623 11.125958 52.05051601
150 0.0279 24.843985 28.8056167
214 0.04083 |16.9764188 31.57894243
270 0.0254 27.2892591 21.98953856

Tabla 9.3.2.1.2, Resultados del proceso de Fotodegradacion del Paraquat (26 uM)




En el cuadro se enlistan las constantes aparentes de velocidad, el tiempo de vida media y el
porcentaje de Fotodegradacion de la muestra a diferentes concentraciones.
Se observa que el tiempo de vida media se incrementa al aumentar la concentracion v el

porcentaje de Fotodegradacion y la constante aparente de velocidad disminuye al aumentar
la concentracion del contaminante.

Gréfico de prueba de Fotodegradacion del Paraquat a 26.6 micromoles.

266 Micro Moles
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Grafico 9.3.2.1, Visualizacion de proceso de Fotodegradacion

9.3.2.2 DETERMINACION DE LA EFICIENCIA DEL REACTOR.

Eficiencia del Reactor PHOTO-CREC.

Eficiencia (%)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo (min)

‘ —@— Eficiencia a 26.6 microM - - A~ - -Eficiencia a 70 microM

Grafico 9.2.2, Eficiencia del reactor photo-crec.



La eficiencia del Reactor Photo-Crec, determinG en base a dos variables; el tiempo de
reaccion dentro del reactor, y el tiempo de degradacion del contaminante, tomandose como
no variables, la cantidad de catalizador (por el hecho de estar soportado sobre canastas), y
la irradiacion (que se considerd constante al tener una fuente de energia fija para la
iluminacién de la ldmpara); obteniéndose asi una eficiencia en base a la desaparicion de
Paraquat, sin considerar los productos intermediarios de este tras su degradacion de la
solucion.

Eficiencia del reactor para una concentracion de:

26.6 uM, E=52.06
70.0 uM, E=36.18



X CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

9.1 CONCLUSIONES.

1. Se concluye que en el proceso de Fotodegradacion del Paraquat existe una
relaciona inversamente proporcional con respecto a la concentracion de herbicida
y el porcentaje de Fotodegradacion al igual que con la constante aparente de
velocidad el proceso. Mientras que el tiempo de vida medio del contaminante
aumenta con la concentracion del mismo.

2. Este proceso de degradacion es mucho mas efectivo para bajas concentraciones
ya que el porcentaje de degradacion para el rango de 26.6 — 46.37 es casi del 100%
mientras que en el rango de concentraciones mas altas entre 112 — 270 el
porcentaje de degradacion decrece

3. La eficiencia del reactor es inversamente proporcional ala concentracion ya que

decrece cuando esta aumenta

9.2 RECOMENDACIONES.

1. Podria aumentarse el porcentaje de degradacion para las altas concentraciones
si se aumenta el tiempo de radiacion de luz durante el proceso de
Fotodegradacion.

2. La eficiencia del reactor podria ser aumentada si el catalizador fijado en las
canastas es retirado y se soporta nuevo catalizador.

3. Dado que el proceso de Fotodegradacién da resultados bastante aceptables se

recomienda su aplicacion a otros pesticidas e herbicidas.
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XIl APENDICE.

12.1 resultados y graficos del proceso de Fotodegradacion del PARAQUAT a diferentes

concentraciones.

37.6 Micro moles

T |Concentracién LnC kapp T1/2 %Fotodegra| T. De luz
0 37.5862 3.62663696
15 20.0000 2.99573227
30 17.5862 2.8671145
60 15.8621 2.76393262 LUZ
61 15.5172 2.74194909 0.8847 0.783482741 | 58.7156988 1
65 15.5172 2.74194909 0.1769 3.918299494 | 58.7156988 5
920 9.1379 2.2124306 0.0471 14.71650065 | 75.6881515 30
135 2.5862 0.95018962 0.0357 19.41588741 | 93.1192831 75
180 0.1724 -1.75793792| 0.0449 15.4375764 | 99.541321 120
0.23786 |2.914097286 | 99.541321
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46.37 Micro moles
T |Concentracion LnC kapp T1/2 %Fotodegra | T.Deluz
0 46.3793 3.83685324
15 30.8621 3.42952889
30 27.2414 3.30473787
60 25.0000 3.21887582 LUZ
61 25.3448 3.23257358 0.6043 1.147024955 | 45.3532071 1
65 23.6207 3.16212345 0.1349 5.138229656 | 37.1559242 5
90 17.0689 2.83725809 0.0333 20.81523065 | 54.5873219 30
135 10.1724 2.31967817 0.0202 34.31421686 | 72.9358115 75
180 5.5172 1.70787049 0.0177 39.16085766 | 85.3212083 120
0.1621 4.276046765 | 85.3212083
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112 Micro moles

T [Concentracion LnC kapp T1/2 %Fotodegra| T.De luz
0 111.2281 4.71158305
15 89.4737 4.49394473
30 86.3158 4.45801266
60 88.2456 4.48012384 LUZ
61 88.0702 4.47813422 0.2334 | 2.969782265 | 20.8201884 1
65 85.4386 4.44779799 0.0528 13.12778751 | 23.1861373 5
90 77.5438 4.35084294 0.012 57.76226505 | 30.283984 30
135 64.7368 4.17032982 | 0.0072167 |96.04766452 | 41.7981607 75
180 53.3333 3.9765609 | 0.0061246 |113.1742776 | 52.050516 120
0.0623 11.12595795 | 52.050516
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150 Micro moles

T |Concentracion LnC kapp T1/2 %Fotodegra| T. De luz
0 149.8246 5.00946528
15 143.8596 4.96883782
30 136.8421 4.91882771
60 141.4035 4.95161751 LUZ
61 136.8421 4.91882771 0.0906 7.650631132 | 8.66513243 1
65 128.7719 4.85804262 0.0303 22.87614457 | 14.0515643 5
90 110.5263 4.7052535 0.0101 68.62843372 | 26.2295377 30
135 96.1404 4.56580962 | 0.005915 |117.1846459 | 35.8313655 75
180 106.6667 4.66970902 | 0.002831 |244.8418158 | 28.8056167 120

0.0279 24.84398497 | 28.8056167
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214 Micro moles

T [Concentracion LnC kapp T1/2 %Fotodegra| T.De luz
0 213.3333 5.36285573
15 191.2881 5.25378067
30 180.7017 5.19684761
60 180.7017 5.19684761 LUz
61 182.4561 5.2065096 0.1563 4.434722844 | 14.4736898 1
65 180.7017 5.19684761 0.0332 20.87792713 | 15.2960649 5
90 168.7719 5.1285481 0.00781 |88.75123951 | 20.8881595 30
135 163.5088 5.09686681 | 0.003546 |195.4729782 | 23.355238 75
180 145.9649 4.98336618 | 0.003162 |219.2116321 | 31.5789424 120

0.04083 [16.97641882 | 31.5789424
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270 Micro moles

T |Concentracion LnC kapp T1/2 %Fotodegra T. De luz
0 268.0702| 5.36285573
15 250.5263| 5.52356391
30 237.1929| 5.46887373
60 239.2982| 5.47771047 LUZ
61 242.807| 5.49226689 0.09898| 7.0029014 | 9.42409861 1
65 245.614| 5.5037612 0.01797| 38.57246414 | 8.37698483 5
90 225.9649| 5.42037968 0.0056956| 121.6987114 | 15.7068186 30
135 223.1579| 5.40787959 0.002445| 283.4957794 | 16.7539324 75
180 209.1228| 5.34292164 0.002069| 335.0155537 | 21.9895386 120

0.0254| 27.28925908 21.9895386
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12.2 Datos para calculo de repetibilidad.

ABSORBANCIA
CONCENTRACION uM DIA1 DIA 2 DIA 3
0.078 0.078 0.077
13.63 0.082 0.077 0.078
0.077 0.077 0.077
0.156 0.156 0.155
27.26 0.164 0.164 0.164
0.161 0.161 0.161
0.317 0.317 0.315
54.54 0.332 0.315 0.316
0.335 0.315 0.315
0.386 0.389 0.390
68.17 0.404 0.389 0.321
0.389 0.389 0.388
0.489 0.475 0.475
81.8 0.474 0.474 0.479
0.475 0.474 0.475
0.540 0.538 0.538
95.44 0.560 0.539 0.539
0.539 0.560 0.539
0.627 0.624 0.624
109.07 0.637 0.625 0.623
0.624 0.637 0.626
0.690 0.695 0.696
122.71 0.695 0.698 0.698
0.697 0.695 0.696




Concentracion 13.63 uM

ABSORBANCIA
REPETICION
DIA
1 2 3 Xn T Xp X2, S, C.V.
1 0.078 0.082 0.077 0.079 0.237 |0.0187372.65x10°| 3.35
2 0.078 0.077 0.077 0.077 0.232 [0.017942| 8.8x10° | 11.43
3 0.077 0.078 0.077 0.077 0.232 [0.017942| 8.8x10° | 11.43
X
0.078 0.079 0.077 0.0776
Z Xn 0.233 0.237 0.231 0.701
X4, 0.018097 | 0.018737 | 0.017787 0.05462
Sh 0.00 2.646x10° 0.00
C.V. 0.00 3.35 0.00
Factorde | Grados de Suma de Media de F F tabulada Decision Error
variacion libertad cuadrados cuadrado calculada 10 504 experimental
Dia 2 5.667x10° 7.667x10° 3.0 10.9 5.14 NEDES 2.06%
Error 6 5.667x10° | 2.555x10°
Total 8 5.555x10°°




Concentracion 26.27uM

ABSORBANCIA
im\l
1 2 Xn Z Xp X%, S, C.V.
1 0.156 0.164 0.161 0.160 0.481 0.0772 0.014 9
2 0.156 0.164 0.161 0.160 0.481 0.0772 0.014 9
3 0.155 0.164 0.161 0.160 0.48 0.077 |4.6X10° 3
X
0.156 0.164 0.161 0.160
T Xn 0.467 0.492 0.483 1.442
2X2n 0.0730 0.0807 0.0778 0.2314
Sy 0.0 0.0 0.0
C.V. 0.0 0.0 0.0
Factorde | Gradosde | Suma de Media de F F tabulada Decision Error I
variacion libertad cuadrados cuadrado calculada 1% 50h experimenta
Dia 2 4.067x10° | 2.033x10° | 0.34 109 | °.14 NEDES 0.048%
Error 6 3.593x10* | 5.988x10°
Total 8 4x10™




Concentracion 68.17uM

ABSORBANCIA
REPETICION
1 2 3 Xn T Xn »X2, S, C.V.
1 0.386 0.404 0.389 0.393 1.179 |0.46353 | 9.644 2.45
2 0.389 0.389 0.389 0.389 1.167 |0.453963| 0.00 0.0
3 0.390 0.321 0.388 0.366 1.099 |0.405685| 0.0437 | 11.93
X
0.388 0.371 0.389 0.383
Z Xn 1.165 1.114 1.166 3.445
»X?, 0.45242 | 0.417578 | 0.45319 1.32306
S, 7.85x10* | 2.33x10° 0.00
C.V. 0.20 0.63 0.00
Factorde | Gradosde | Suma de Media de F F tabulada Decision Error I
variacion libertad cuadrados cuadrado calculada 10 504 experimenta
Dia 2 1.124x10° | 5.62x10" 1.032 109 | 514 NEDES 6.09%
Error 6 3.266x10° | 5.44x10™
Total 8 4.39x10°




Concentraciéon 81.8uM

ABSORBANCIA
REPETICION
1 2 3 Xn | =X, X2, Sh C.V.
1 0.489 0.474 0.475 0.479 1.438 0.68942 0.023 4.89
2 0.475 0.474 0474 0.474 1.423 0.67498 0.022 4.6
3 0.475 0.479 0475 0.476 1.429 0.680691| 0.022 4.61
X
0.4796 0.4756 0.4746 0.476
T Xn 1.439 1.427 1.424 4.29
2X2n 0.690371 | 0.678793 | 0.675926 2.0451
S, 1.307X10* | 0.0102 | 9.76X10°
C.V. 0.0273 2.14 2.1
Factorde | Gradosde | Sumade Media de F F tabulada Decision Error
variacion libertad cuadrados cuadrados calculada 504 experimental
1% Sl
Dia 2 3.8x10° 1.9x10° 0.703 109 | 514 NEDES 1.092%
Error 6 1.62x10* 2.7x10°
Total 8 2x10™




Concentracion 95.44uM

ABSORBANCIA
REPETICION
1 2 Xn | ZXp =X, Sh C.V.
1 0.540 0.560 0.539 0.546 1.639 0.8957 0.0262 4.8
2 0.538 0.539 0.560 0.545 1.637 0.89357 | 0.0353 6.47
3 0.538 0.539 0.539 0.539 1.616 0.90 0.119 22.12
X
0.539 0.546 0.546 0.543
Z Xn 1.616 1.638 1.638 4.892
szn 0.90 0.8946 0.8946 2.6893
S, 0.119 0.0112 0.0112
Cc.v 22.12 2.056 2.056
Factorde | Gradosde | Suma de Media de F F tabulada Decision Error. I
.. . experimenta
variacion libertad cuadrados cuadrado calculada 104 50/ p
Dia 2 1.82x10* 9.1x10° 0.014 109 | 514 NEDES 14.68%
Error 6 0.03812 6.35x10°°
Total 8 0.0303




Concentraciéon 109.07uM

ABSORBANCIA
REPETICION
1 2 3 Xn T Xp X2, S, C.V.
1 0.627 0.637 0.624 0.629 1.888 1.888 0.026 4.1
2 0.624 0.625 0.637 0.6286 1.886 1.886 0.0171 2.72
3 0.624 0.623 0.626 0.624 1.873 1.873 0.025 4.01
X
0.625 0.628 0.629 0.627
2 Xn 1.875 1.885 1.887 5.647
szn 1.1719 1.185 1.1870 3.544
Sh 1.732X10° | 0.0262 7X107°
C.V. 0.280 4.7 1.11
Factor de Grados de | Suma de Media de F F tabulada Decision Error |
ia0id i experimenta
variacion libertad cuadrados cuadrado calculada 1% 504 p
Dia 2 2.23x10™ 7.433x10° | 0574 109 | 514 NEDES 1.81%
Error 6 7.77X10* 1.295x10™
Total 8 1X10®




Concentraciéon 122.71uM

ABSORBANCIA
REPETICION
1 2 Xn T Xy X2, Sh C.V.
1 0.690 0.695 0.697 0.694 2.082 1.445 |3.61X10°| 0.52
2 0.695 0.698 0.695 0.696 2.088 1.453 |1.73X10°| 0.25
3 0.696 0.698 0.696 0.697 2.09 1.46 0.036 5.15
X
0.6936 0.697 0.696 0.696
T Xn 2.081 2.091 2.088 6.26
2X2n 1.443541 1.457433 1.45325 4.358
S, 0.0122 | 1.732X10°| 1X107°
CV 1.76 0.25 0.1437
Factorde | Gradosde | Sumade Media de F F tabulada Decision Error. I
L : experimental
variacion libertad cuadrados cuadrado calculada 10 504 p
Dia 2 1.155x10° | 5.778x10° | 9.096Xx10° | 109 | 514 NEDES 3.62%
Error 6 3.811X10° | 6.352x10™
Total 8 3.82X10°




12.3 Datos para calculo de eficiencia de reactor PHOTO-CREC.

Reactor Photo-Crec

Contaminante: Paraguat
Concentracion: 26,6 microM
Tiempo: 180 min
Flujo: 0,9038 Lt/min

Volumen total de solucién |[3 litros

Fase

Obscura

Tiempo

Concentracién microM

23.44827586

18.10344828

15

16.37931034

30

13.27586207

60

14.13793103

90

13.96551724

120

13.79310345

150

13.44827586

180

12.06896552

Reactor Photo-Crec

Contaminante: Paraquat
Concentracion: 80 microM
Tiempo: 180 min
Flujo: 00,9038 Lt/min
Volumen total de solucion3 litros
Fase Obscura
Tiempo (min) Concentracion microM
0 69.48275862
5 55.68965517
15 49.48275862
30 46.55172414
60 41.89655172
90 41.03448276
120 39.13793103
150 38.44827586
180 37.93103448

Reactor Photo-Crec

Contaminante: Paraquat
Concentracion: 26,6 microM
Tiempo: 180 min
Flujo: 0,9038 Lt/min

Volumen total de solucién [3 litros

Fase

Luz UV

Tiempo (min)| |Concentracion microM

0 25.40983607

5 14.26229508

15 11.31147541

30 8.524590164

60 4.590163934

90 2.950819672

120 2.295081967

150 1.639344262

180 1.31147541

Reactor Photo-Crec
Contaminante: Paraguat
Concentracion: 80 microM

Tiempo: 180 min
Flujo: 00,9038 Lt/min
Volumen total de solucion [3 litros
Fase Luz UV

Concentracion

Tiempo (min) microM

0 23.44827586

5 18.10344828

15 16.37931034

30 13.27586207

60 14.13793103

90 13.96551724

120 13.79310345

150 13.44827586

180
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EFICIENCIA del reactor PCW a 26.6 microMolar

Tiempo (min) Ea (%) Eb (%)

0 0 0

5 21.0771885 23.7537353

30 23.0690921 27.4788162

60 42.2277578 47.1116296

90 47.946061 53.1183839

120 49.7917567 55.0972205

150 50.9013553 56.3694789

180 46.309199 52.0652913

EFICIENCIA del reactor PCW a 70 microMolar

Tiempo (min) Ea (%) Eb (%)

0 0 0

5 3.91123788 3.96527759

30 13.045712 13.1436605

60 14.2581854 14.3742391

90 22.918371 23.0482299

120 29.09982 29.2441019

150 33.0577336 33.2093795

180 36.0262409 36.1834095




