Ferrusquia- Garcia et al. / Revista Latinoamericana de Recursos Naturales, 4 (2): 285-290, 2008

Evaluacion de la degradacion de metil paration en solucion usando
fotocatalisis heterogénea

Ch. J. Ferrusquia-Garcia, G. Roa-Morales, M. M. Garcia-Fabila, A. Amaya-Chavezy T. B.
Pavon-Silva

Universidad Auténoma del Estado de México, Area de Quimica Ambiental, Laboratorio 14, Facultad de Quimica Paseo Col6n esq.
Paseo Tollocan s/n, Col. Residencial Colén, Toluca, Estado de México, Teléfono (722) 217 51 09 C.P. 50120

Recibido 27 mayo 2007, revisado 19 septiembre 2007, aceptado 17 noviembre 2007

Evaluation of the degradation of methylparathion in solution using heterogeneous photocatalysis

Abstract

The methylparathion is one of the principal pesticides used in the floriculture in the State of Mexico.
Aqueous solution of this pesticide has been degraded without reaching the mineralization with a process of
heterogeneous photocatalysis using titanium dioxiden and H,O,. The degradation of the pesticide followed
measuring the concentration of p-nitrophenol using a spectrophotometric technique. The pH is an essential
factor to reach the best values in the removal of pesticide; and the concentration of TiO, and it does not
influence in the results
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Resumen

El metil paration (MeP) es uno de los principales plaguicidas utilizados en la floricultura en el Estado de
Meéxico. Una solucion acuosa de este plaguicida ha sido degradad, sin alcanzar mineralizacion completa
utilizando el proceso de fotolisis heterogénea, usando didxido de titanio y H,0O,. La degradacion del
plaguicida se siguid, midiendo la concentracion de p-nitrofenol con una técnica espectrofotométrica. El pH es
una variable fundamental para alcanzar los mejores valores en la remocion de plaguicida, y la concentracion
del TiO, no influye significativamente en los resultados.

Palabras Clave: floricultura, plaguicida, p-nitrofenol, ultravioleta, diéxido de titanio.

plaguicidas en rios, lagos o agua es consecuencia de

Introduccion su indiscriminado uso con la intension de obtener la
mejor cosecha, para su posterior venta en paises

Durante los ultimos 50 afios se ha visto un aumento desarrollados o simplemente para tener las flores

en el consumo de las reservas de agua potable de mas vistosas en nuestras casas.

las zonas continentales y el incremento de su El Estado de México cuenta con una superficie total

contaminacion. Normalmente las aguas residuales de 2,249,995 has, en la entidad la actividad

pueden ser tratadas por procesos bioldgicos, pero floricola es significativa, ya que de las 6,500

hectareas ocupadas para este fin en el pais, 3,116
ha. (48%), se encuentran en la entidad y de éstas
2,605 ha. (83.6 %) en la region XXIII (municipios
un gran nimero de compuestos quimicos derivados de Tenancingo, Villa Guerrero, Zumpahuacan,
de las actividades productivas del hombre no Ixtapan de la Sal, Tonatico y Coatepec Harinas)
pueden ser tratados de esta forma. La presencia de (CONAPO, 2000 — 2030). En el Estado se utilizan
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491 hectareas con tecnologia avanzada bajo
invernadero y el resto para cultivo a cielo abierto
(Secretaria de Ecologia del Estado de México). Para
garantizar la calidad de la flor, durante su cultivo se
emplean gran cantidad de agroquimicos, entre los
que se destacan los plaguicidas usados para el
control de insectos, gusanos, hongos y malezas.
(Engel, et al., 1998), y de ellos, los insecticidas y
fungicidas del tipo de los organofosforados (Ops) y
los carbamicos, compuestos que han provocado
serios problemas ambientales y de salud incluyendo
severos casos de envenenamientos tanto agudos
como cronicos. De acuerdo a estadisticas del
ISSEM, (2007), en el Estado se registraron 140
casos de intoxicacion en el afio de 2006. Los OPs y
carbamicos se consideran neurotoxicos ya que son
inhibidores de la enzima acetilcolinesterasa (AChE)
(Waliszewski et al, 2004, Engel et al., 1998), lo que
produce efectos importantes sobre diferentes
organos y tejidos como musculos, intestinos y
corazon, llegando a producir ocasionalmente la
muerte del individuo. Estudios previos realizados
en la zona han recabado informacion sobre la
diversidad de plaguicidas aplicados, en donde se
identifican mas de 70 compuestos diferentes
(Amaya-Chavez, 1997; Sanchez Meza J.C., 2002,
datos no publicados). De los de mayor uso en la
entidad un 48% son del grupo de los
organofosforados como: metamidofos, metil
paration, monocrotofos, clorpirinfos y dimetoato.
Aun cuando los plaguicidas OPs y carbamicos son
considerados poco persistentes en el ambiente,
algunos estudios sefialan que su presencia derivada
de las grandes cantidades y frecuencia de aplicacion
a los cultivos, por tal motivo se requieren métodos
de tratamiento eficientes, de bajo costo y que
produzcan minimos impactos ambientales.
Tecnologias Avanzadas de Oxidacion

En los ultimos afios se han investigado y aplicado
los procedimientos para la purificacion de aguas
basados en las llamadas Tecnologias o Procesos
Avanzados de Oxidacion (TAO’s, PAO’s), los
cuales pueden usarse solos, combinados entre ellos
o con los métodos convencionales de tratamiento.
(Blanco et al., 2001, Malato et al, 1999 y
Konstantinou et al, 2001). Dichos procesos
involucran la generacion y uso de especies
transitorias poderosas, principalmente el radical
hidroxilo (Domenech, et al., 2001). La fotocatalisis
heterogénea con TiO, es un método confiable para
la producciéon de este tipo de radicales con gran
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poder de oxidacion (E° 2.8 V). Una de las
posibles fuentes de la energia radiante se obtiene
mediante una lampara UV. (Hincapié et al., 2002).
Hincapi¢ y colaboradores, (2005) aplican
fotocatalisis solar a diferentes plaguicidas
considerados como prioritarios por la comunidad
Econdmica Europea, entre los que se encuentran el
diuron, atrazina y pentaclorofenol, ellos observan
una mineralizacion parcial que es evaluada con
ensayos de toxicidad para valorar que los
metabolitos no resulten de mas toxicos que los
compuestos originales, aplican estos bioensayos y
correlacionan con parametros fisicoquimicos para
evaluar la toxicidad del agua y suelo contaminado
con plaguicidas principalmente organofosforados y
organoclorados. Dominguez et al., (2005), aplican
métodos fotocataliticos para la eliminacion de
compuestos de tipo azo, estos autores comparan 21
procesos de oxidacion como el fenton, foto fenton,
foto fenton-ozono, ozono y TiO, estableciendo un
orden de reduccion de la contaminaciéon con la
metodologia aplicada en cuanto a DQO y COT.

En esta investigacion se evalu¢ la efectividad de la
fotocatalisis heterogénea para la degradacion de
metil paration (MeP) en solucion acuosa.

Materiales y métodos

Reactivos

Hidroxido de sodio 1.0 M y acido fosforico al 85
%, preparadas con agua destilada.

Solucién acuosa de MeP (10 mg L™ Se tomaron 20
pL de la muestra comercial de plaguicida (Foley
50CE) y se llevaron a un volumen total de 1.0 L
con agua potable.

Oxido de titanio (Degussa P25)

Equipo

Espectrofotometro Perkin Elmer modelo 25, se
utilizaron celdas e cuarzo de 1 cm de paso optico.
Cuantificacién de MeP por UV-vis.

Se aplic6 un método espectrofotométrico indirecto
en el cual se mide la cantidad de p-nitrofenol como
resultado de la hidrolisis de metil paration en
condiciones alcalinas. Para esto, se agregd 1 mL de
muestra y 2 de mL NaOH 1.0 M, se mezcld la
solucion por 3 minutos, se registraron los espectros
de absorcion de 200 a 600 nm. Se cuantifico la
concentracion del MeP con la ayuda de la curva
estandar en un intervalo de concentracion de 0.5 a
14.5 mg L' a una longitud de onda de 400 nm.
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(Manzanilla, 1997, Vlyssides, 2004).

Reactor fotocatalitico

El sistema empleado en el tratamiento consistio de
un refrigerante recto de vidrio borosilicato con una
longitud de 33 cm que se usa a manera de reactor
(fig. 1) y cubierto con papel aluminio. En la parte
interna se introdujo una lampara UV de longitud de
onda de 254 nm y con una longitud 23 cm. En el
segmento intermedio entre los dos tubos
concéntricos se recirculd una solucion de metil
paration de 10 mg L™ y diéxido de titanio como
catalizador a diferentes concentraciones, con la
ayuda de una bomba peristaltica con una velocidad
de flujo (Qua) de 250 L h''; con lo que se logré la
recirculacion con flujo constante.

5 para separar el TiO,, El filtrado debe analizarse en
un tiempo no mayor a 6 h para cuantificar al MeP,
haciendo uso de la metodologia de UV-VIS.

Una vez obtenidas las mejores condiciones de
degradacion y con el proposito mejorar la eficiencia
del tratamiento se probo6 la adicion de diferentes
concentraciones de H,O, (3.37, 5.05 y 6.74 mM),
los experimentos se realizaron por duplicado.

Resultados

Curva estandar de MeP

En la fig. 2, se muestra la curva estandar de MeP
obtenida usada para cuantificar la cantidad
remanente en las muestras. Los datos se ajustan a
una ecuacion lineal con un coeficiente de
determinacion de 0.9989.

Optimizacion de las cor:=
Se planteo un disefio ¢
considerando pH 2y 6 =
El pH, se ajust6 con ac::::

Cinética de degradaci¢
Para probar la eficiencZ <
procedio de la siguient2
el sistema, se tomaron
60 y 120 minutos, se fit-: oo e

I" g

Metil paratién (mg L'l) (b)

Figura 3. Degradacion de MeP a pH 2 y 6, (a) con 100 y (b) con 200 mg.L" deTiO, .

Figura 2. Grafico de

A*"™ en funcién de la concentracion de MeP

0 1o 1n
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que fue similar a pH 6 pero obteniendo una mayor
eficiencia de degradacion (53 %).

El proceso de fotocatalis a pH 2 y 6, con de 200 mg
L' de TiO, (fig. 3b), muestra una degradacién
rapida del MeP en los primeros 30 minutos,
obteniéndose una eficiencia del 52 % 'y
posteriormente se mantiene constante, incluso
cuando se prolongé el tiempo de muestreo hasta
120 min, obteniendose un mejor comportamiento a
pH 6. Sin embargo al realizar el ANOVA para el
disefio aplicado se obtuvo que no existe diferencia
estadistica significativa (p < 0.05), para la
concentracion de TiO,, pero si para el pH, siendo a
6 que se obtiene la mayor eficiencia de remocion
del MeP, por lo que se puede decir que las mejores
condiciones de operacion del sistema de
fotocatalisis fueron pH 6 y 100 mg L' de TiO,.
Dahm et al., (2004), utilizando un proceso bach de
degradacion  fotocatalitica en ausencia de
catalizador encuentran un 4.6 % de eficiencia de
remocion de lignina y al variar la concentraion de
TiO, el porcentaje aumenta a 74 % con 10 g L™

Al realizar la evaluacion de degradacion
fotocatalitica del MeP bajo las condiciones 6pimas
determinadas, se observa a un comportamiento
biexponencial, en donde en los primeros 30 min hay
una velocidad de degradacion rapida alcanzandose
el 53.7 % de remocion y posteriormente mas lenta
con una eficiencia final del 58.3 % a los 60 min,
siendo ambas cinéticas de primer orden. La
ecuacion que describer el proceso es la siguiente:

C=2.0676 7" +4.7759 ¢
La constante de velocidad de degradacion rapida es
de 0.0708 min 'y el tiempo de vida media de
degradacion de 9.7 min. En un estudio reliazado
utilzando agua de ri6 a 22 °C y pH 7.3, encontraron
un tiermpo de vida media para el MeP de 23 dias,
sin tratamiento alguno, solo por la accion de las
condiciones ambientales como, pH temperatura e
intensidad luminosa, Lartiges and Garrigues (1995),
lo que hace al proceso fotocatalitico propuesto, una
buena opcién de tratamiento de agua contaminada

con éste plaguicida.

Vlyssides et al., en 2004, reportaron que la vida
media de degradacion del MeP utilizando un
proceso de fotocatalisis con 100 mg L™ TiO, es de
20 min. Para la primera parte del tratamiento la vida
media de degradacion plaguicida obtenida en esta
investigacion con 100 mg. L'de TiO, es casi la
mitad (9.7 min). Estos mismos autores concluyen
que la cinética de su proceso fotocatalitico es de
pseudo primer orden e indican que el numero de
sitios de reaccion dependen de la concentracion de
catalizador (TiO,). Herrmann et al., (1998),
reportan una cinética de primer orden en un proceso
fotocatalitico solar aplicando TiO, como catalizador
en la mineralizacion de 2,4-D y benzofurano. Dahm
y colaboradores, (2004) indican la importancia que
tiene la concentracion del catalizador para favorecer
la reacciodn, el aplicado por ellos fue principalmente
fase rutilo y en el presente trabajo se usd uno con
fase anatasa-rutilo, por lo que es posible decir que
el efecto en la fotodegradacion del MeP, se debe a
la concentracion de catalizador aplicada.

Adicion de peroxido de hidrdgeno.

La tabla 1, muestra la degradacion de MeP con
respecto al tiempo, utilizando el sistema de
fotocatalisis con diferentes concentraciones de
peroxido de hidréogeno. Se observa que el
porcentaje mas alto de remocion se tiene a la menor
concentracion probada de peroxido de hidrégeno
3.37 mM. La cinética obtenida sigue un proceso
biexponencial, en donde a los 5 minutos de
tratamiento se alcanza una remocion del 55 % y. a
los 30 min del 62.6 % . La ecuacion es la siguiente:

C=2.2492 ¢ +4.1325 "0

La velocidad de degradacion es de 0.078 min™, el
tiempo de vida media de 8.8 min y un coeficiente
de correlacion r* = 0.7381.

Es claro establecer que la adicion de una sustancia
aceptora de electrones como lo es el H,0,
contribuye a estabilizar el sistema, ya que evita la
recombinacion de los pares electron-hueco

Tabla 1. Porcentaje de remocién promedio de MeP para la prueba con 100 mg L de TiO,, pH 6 y diferentes

concentraciones de H,O, .

Tiempo H,0, mM

(minutos) 3.37 5.05 6.74
5 54.96 2528 38.44
10 54.41 2622 39.69
20 61.13 27.35 44.39
30 62.62 288173 48.76
60 62.42 40.98 52.96
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formados por la activacion del semiconductor TiO,
(Oppenlander, 2003), aun cuando la eficiencia del
tratamiento sea similar. Blanco et al., (2001)
reportan una eficiencia del 36% en la degradacion
de metamidofos, (plaguicida organofosforado),
utilizando solo TiO, pero con la adicion de
peroxidisulfato (82082'), obtuvieron una velocidad
de degradacion 18 veces mayor.

Conclusiones

La cuantificacion de p-nitrofenol es una técnica
rapida y sencilla para el seguimiento de la
degradacion de metil paration. El pH inicial de la
solucion es wuna variable que tiene efecto
significativo para la fotolisis del insecticida. La
concentracion de TiO, no influy6
considerablemente en el porcentaje de degradacion
del compuesto y el H,O, ayudd a estabilizar el
proceso. La fotocatalisis heterogénea con TiO, es
una técnica confiable, sencilla y con una eficiencia
aceptable para la remocion de MeP en solucion.
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