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Resumen:Se estudian las eficiencias cuanticas de minecidiagpara la degradacion foto-Fenton del herbiciomercial
2,4-D Amina empleando un reactor de laboratorioaRados los ensayos la concentracion inicial dataminante es de 30
ppm expresado en términos de la sal de dimetil amdel acido 2,4 diclorofenoxiacético (TOC equivadehB.5 ppm). A
partir de los resultados experimentales y los ¢a@écde la velocidad promedio de absorcion de fatpee computaron las
eficiencias cuanticas de mineralizacion aparentbsoluta. Para 30 min de reaccién (T=25°C), senzézan valores
maximos de eficiencias cuanticas de mineralizaafgarente y absoluta de 0.378 y 0.590 mol/Einstegpectivamente. Para
ensayos realizados empleando el reactor solareeglzaita piloto, la mineralizacién completa deltaominante es alcanzada
luego de 180 min (R=50). Ademas, para condiciormagasies de operacion solares se obtuvo una redudd®s mayor de
TOC en la degradacién del principio activo respetteerbicida comercial.
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INTRODUCCION

Como resultado de la actividad agricola intensivandes volimenes de agua que contienen altas adesidle pesticidas
son generados durante la limpieza de equipos fuloiga y recipientes de agroquimicos, produciendionpacto ambiental
negativo. Uno de los plaguicidas frecuentementeleadps en el control de malezas de hoja ancha ésidd 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D). La alta eficacia ybeljo costo relativo han sido responsables detastnuo de 2,4-D durante
varias décadas, generando polémicas entre lositiesef los dafios medioambientales que ocasiona.

El proceso foto-Fenton se ha aplicado con éxiteleératamiento de residuos liquidos provenientedidersas actividades
agricolas conteniendo agroquimicos (Ahmed et @L12AI Momani et al., 2007; Malato et al., 200&pata et al., 2010).

En trabajos previos se realizé un estudio tedrieaperimental de la degradacion foto-Fenton delggio activo, acido 2,4-
diclorofenoxiacético (Merck ACS, 98%), empleandoraactor solar a escala planta piloto. Previamenten fotorreactor
de laboratorio, se propuso y verific6 un model@too del proceso. Se obtuvieron las expresioneelbeidad de reaccion
del acido 2,4-D, del 2,4-diclorofenol (principatermediario de la reaccion) y del peroxido de Hieérto (Conte et al., 2011;
Conte et al., 2012; Farias et al., 2009a).

En el presente trabajo, la mineralizacion foto-Berdel herbicida comercial 2,4-D Amina Zamba (58de 2,4-D amina en
100 ml de solucién) en un reactor de laboratorie éstudiada. Se analizan las principales variatpesinfluencian al
sistema, tales como temperatura, relacion de lasecwraciones iniciales molares de peroxido dediehmo / acido 2,4-D
equivalente (R), radiacion, temperatura y conceitmade hierro. Las eficiencias cuénticas de mimeaeion (aparente y
absoluta) fueron calculadas. Ademas, se realizansayos experimentales empleando el herbicida ctahen un reactor
solar a escala planta piloto, determindndose lzgian temporal de TOC, peroxido de hidrégeno, aeidn solar y
temperatura de operacion. Los resultados obterpdoa corridas solares similares, empleando el ipiomactivo y el

herbicida comercial, fueron comparados.

FOTORREACTOR DE LABORATORIO
Descripcién del reactor
El dispositivo empleado fue un reactor tanque peafaente agitado. El fotorreactor es irradiado eéeddfondo con una

lampara actinica, ubicada en el eje focal de uleatefr cilindrico construido con laminas de alumini de seccion
transversal parabdlica (Tabla 1).
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Un agitador mecanico de teflén asegura las comisiale mezclado en el reactor. El control de temtyer es realizado a
través de una serie de serpentines de vidrio cadesta un bafio termostatico; completan el sistenmelamento obturador
de la radiacion que aisla el sistema lampara-tefledel volumen de reaccidn, un dispositivo de tafeamuestra y un
termémetro.

Reactor (Pyrex)

Volumen total de liqguido 3000 em?
Didmetro 142 cm
Altura 189 cm
Reflector (Aluminio)

Constante catacteristica de la pardbola 21cm
Longitud 15.8 cm
Lampara (Philips TLK 40W/09 N)

Potencia de salida: 315 nm < A < 380 nm 85 W
Diametro J8cem

Tabla 1. Fotorreactor tanque de laboratorio.

Cada experimento comienza cuando las soluciones4d® 2mina y sulfato férrico son agregadas al madEl pH del
medio es ajustado a 3 con acido sulfdrico concéatraa temperatura del bafio termostatico se fijaiisda condicion de
trabajo, y la solucién de perdxido de hidrogenagregada al reactor. En el momento en que se datragestra, la misma
es filtrada y dividida en alicuotas.

Las mediciones de TOC son realizadas en un equipoa8zu TOC-5000A. La concentracion del peréxiddidiedgeno se
analiza empleando un espectrofotometro UV-VIS CARY HIO a 350 nm, por medio de una técnica iodométrica
modificada. Ademas, la concentracion del hierralten solucién es determinada empleando un métoldoirnétrico con
1,10-fenantrolina a 510 nm.

Resultados de laboratorio

El flujo de radicacion neto sobre la ventana datier (qy) fue evaluado mediante una actinometria, empleardioxalato
de potasio en solucién acuosa (Murov et al., 1988)determiné un valor dg,&1.67x 108 Einstein/cm s.

Se efectuaron ensayos experimentales con difereateses de R, concentracion inicial de hierr8-(€) y temperatura de
reaccion, con el objetivo de evaluar su influerscibre los niveles de conversién alcanzados.

Para comparar los niveles de mineralizacion logsaukjo diferentes condiciones de operacion, daseafiias cuanticas
fueron evaluadas (Satuf et al., 2007): la apar@nits: app ¥ la absolutar(roc apg-

_ cantidad de TOC convertido _(TOG, -TOG M
frocae = cantidad de fotones quelleganala pareddetea g, A, Tiempo (1)
_ cantidadde TOC convertido _(TOC, -TOG)
o™ Cantidad de fotonesabsorbidosenel reactde® (x)) Tiempo @

Aw es el area irradiada,t\Vel volumen total del sistema é@a (x)> la velocidad volumétrica promedio de absorcion de

fotones en el interior del reactor (Alfano et 285; Conte et al., 2011).

Se presentan en Tabla 2, los valores e app Y Ntoc absPara diferentes condiciones de operacion. En ttmosasos el
tiempo de reaccion es de 30 min, siendo la temy@rde operacion 25° C, excepto para la corrida3S6&C).

Para todos los ensayos realizados, la eficien@atima de mineralizacion absoluta es mayor a leespondiente eficiencia

cuantica de mineralizacidon aparente. Este resuitailoa, que para las condiciones de operacion eadpk en el presente
trabajo, los fotones que arriban a la ventanaedaitor no son totalmente absorbidos en el medieatzion.
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(TOC, -TOC .
. Cl%e3+ aifJ {e (X)> TTOC 2pp TTOC 2bs
Corrida Tiempo T ot Binate:
() (ppm) o (Einstein/cn? s) (mol/Einstein) (mol/Einstein)
(mol/cm’ s)
N1 28.5 10 2.315 x 1010 5.65 x 10-10 0.263 0.410
N2 50 10 3.241 x 1010 5.65 x 10-10 0.368 0.574
N3 80 10 3.333 x 10-10 5.65 x 1010 0.378 0.590
N4 200 10 2.269 x 10-10 5.65 x 10°10 0.257 0.402
N5 28.5 3 0.324 x 10-10 3.50 x 1010 0.037 0.093
N6 285 3 2.778 x 1010 3.50 x 10-10 0.315 0.794
()T =35°C

Tabla 2. Condiciones y resultados obtenidos pasacbrridas de laboratorio, t= 30 min.

La corrida N5, presenta las menores eficienciamiuieralizacion. Notar que el ensayo es el menosréaido por la baja
temperatura de operacion, concentracion de hieperdxido.

Comparando las corridas N1 y N5, puede apreciarssmrtante efecto de la concentracion inicial derrb sobre la
reaccion foto-Fenton para bajas temperaturas (T525%alores dénroc appigual a 0.037 mol/Einstein (Qroc,aps= 0.093
mol/Einstein) y 0.263 (O)toc.ans= 0.410 mol/Einstein ) se logran al incrementacdacentracion inicial de hierro de 3 a 10
ppm.

Ademas, puede observarse un incremento en lagrafias de mineralizacion a medida que aumentalet da R para el
rango 28.5-80 (corridas N1-N3). Sin embargo, preaglas concentraciones de peroxido de hidrogendQ®=<orrida N4),
la conversién de TOC es menor que para R=80, pandcsg produce una reduccion en las eficienciagicaar(Figura 1).
Notar que para elevadas concentraciones, el perdiachidrégeno actlia como “atrapador” de radicalespitiendo en la
degradacion del contaminante y reduciendo su \a@ddaile reaccion.
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|T=25°C t=30min Nroc.abs [ 4

0.6

0.4

0.2

0.0

R=285 R=50 R=80 R=200
Figura 1. Eficiencias cuanticas de mineralizaci@radiferentes condiciones experimentales.

Contrastando las corridas N5 y N6, puede obsenaisfiuencia de la temperatura de reaccién sobpeoeeso foto-Fenton

(Figura 2). Al incrementar la temperatura de 2%%C3 se alcanzan eficiencias de mineralizacion oeltes mayores. Este
muy importante efecto de la temperatura sobre lacidad de reaccion puede ser aplicado en los aezctsolares de

descontaminacion foto-Fenton.

Cleoz+= 3 ppm
|R=285 t=30min

=

T=25C T=35°C
Figura 2. Eficiencias cuanticas de mineralizaci@radiferentes temperaturas de reaccion.

Finalmente, considerando un tiempo de reaccioneni®, se alcanza una conversion de TOC mayor @ fara las
corridas N1-N4 y N6. Ademas, para 120 min de réecia mencionada conversion alcanza valores del0996. Sin
embargo, para las condiciones de la corrida NSakr no supera el 15%.
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FOTORREACTOR SOLAR

Descripcion del dispositivo

Los ensayos se realizaron en el reactor escaldapfglioto, operando con reciclo, mediante una boo#drifuga de alto
caudal y un tanque de almacenamiento (Figura 3Jidpbsitivo se posiciona mirando al norte, inaima 30 ° respecto a la

horizontal.

Figura 3. Fotografia del reactor solar piloto.

El experimento comienza ubicando el reactor enugrarl despejado, sin la presencia de obstaculogdigtersionen la
radiacion incidente. Con la ventana del reactoiestdy se conectan los radidmetros y termocuplag §ena el tanque de
almacenamiento con agua destilada. Seguidamenagrsgan en el tanque las soluciones del contateiryasulfato férrico,
por ultimo la de peréxido de hidrogeno homogenalpda mezcla reaccionante. Luego se abre la vablellpaso al reactor,
y una vez lleno se toma la primera muestra y seniperel ingreso de la radiacion solar sobre el traSe toman
periddicamente mediciones de temperatura, radiaglwral y radiacion UV, a la vez que se extrae moastra de la mezcla
reactiva. Las técnicas analiticas correspondes entgpleadas en los experimentos de laboratorio.

El reactor usado fue disefiado para absorber lamcrad solares UV, VIS e IR, mientras que los reasode
descontaminacion en general operan aprovechanddaséadiacion UV-VIS (Conte et al., 2012; Fariasakf 2009b). La
captacion de radiacion IR solar tiene por objetmentar la temperatura de la solucion, y favoreeerdlocidad de

degradacion de las sustancias contaminantes.

Resultados a escala piloto

En la Figura 4 se presentan las variaciones terigsoea la concentracion de TOC y peroxido de hidrégalcanzadas para
diferentes condiciones experimentales, empleantlerbicida comercial.
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Figura 4. Variaciones temporales en la concentragi@ TOC y perédxido de hidrégeno (corridas solares)

Para una baja concentracion de perdxido de hidoddB=28.5), el agente oxidante es completamenteuaads, no
alcanzandose una conversion total del TOC (s618652Sin embargo, para R=50 se observa una conveisiainde TOC
(mineralizacién de la materia organica) luego de& rhéh de reaccion.

La Figura 5 muestra la variaciéon de radiacion swieal y de la temperatura en el reactor piloto.
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Figura 5. Radiacion total y temperatura de reaccémlas corridas solares.

La radiacion solar recibida es muy alta en ambsssd.a radiacion maxima es 1107 \R/wla minima 775 W/f En lo
relacionado con el comportamiento térmico, el im@eto de temperatura promedio en el reactor es °Cl.pero debe
tenerse en cuenta que existe un cierto aportedérei la bomba centrifuga.

Se presentan en Tabla 3, las conversiones de T@)()X Peréxido (%er) obtenidas en el reactor solar, para la degradacio
del acido 2,4-diclorofenoxiacético (Conte et al]120Farias et al., 2009a) y el herbicida come(@a-D Amina ZAMBA).

Ambas corridas fueron realizadas con valores sieslde R, &g+ radiacién solar, temperatura y concentraciéridhige
contaminante.

R o Conversiones (%)
Fe3+

(-) (ppm) Xtoceo Xpereo XToc,180 XPER,180

Herbicida comercial 28.5 3 24.30 7.10 62.00 96.40

Principio activo 315 2.8 68.70 51.7 88.70 99.00

Contaminante

Tabla 3. Comparacion de la degradacion solar debieda comercial y el principio activo.

Puede observarse, que luego de 180 min de reaai@onsumo de perdxido en ambos casos es certdri £b6. Sin
embargo, una reduccion 43 % mayor de TOC en laadegion del principio activo es obtenida (88.7 &tapel principio
activo y 62.0 % para el herbicida comercial). Adsptanto para el principio activo como para el togth comercial, se
consumen aproximadamente 12.5 g de peroxido par §QIC eliminado. Es importante notar que el meraorvde la
conversion de TOC, se debe a los coadyuvantesopmepafian al principio activo en la formulacion cocia.

CONCLUSIONES

- Con los ensayos realizados en el reactor de las@rase comprueba la eficiencia de la reaccido-fenton en la
degradacion del herbicida comercial 2,4-D Aminae@licion acuosa.

- A 'los 30 min de reaccion, operando con R =80 pp® de hierro (T=25°C), la eficiencia cuantica apielel proceso es
maxima (0.378 mol/ Einstein), mientras que la eficia cuantica absoluta es mayor (0.590 mol/ EmstSe alcanzan
eficiencias de mineralizacién ocho veces mayor@zeadémentar la temperatura de 25 a 35%:4€= 3 ppm y R=28.5).

- Para R= 28.5 se verifica la importante contribnaél aumento en la concentracion de hierro afeeralizacién. También,
se constata el efecto negativo de trabajar a elewasentraciones de perdxido de hidrégeno. P&a+G 10 ppm, las
eficiencias cuanticas de mineralizacion obtenigaa =200, son un 30% menores a las alcanzadasoaiar de R=80.

- En los ensayos realizados con bajo conteniddeteoh(Cra+ = 3 ppm) en el reactor solar piloto, se obtuvo eoraversion
de TOC cercana al 100 % luego de 180 min de rea¢Bi®80); dicha conversion fue sélo del 62 % para R528

- El reactor solar tiene un comportamiento térnge® beneficia la descontaminacion dado que seroguamentos de
temperatura de casi 5 °C en cada hora de operdegha.incremento esta asociado a los elevados satteeradiacion
observados y la contribucién de la bomba que fqramte del sistema.

- Para condiciones similares de operacion solémespnversion de TOC observada para el herbicideeoziad es un 43%

menor a la obtenida con el principio activo. Debretse en cuenta la presencia de los coadyuvadigisnados al
agroquimico comercial.
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ABSTRACT

A study of the quantum efficiency of the photo-Feninineralization of a commercial herbicide 2,4+Dirze in a
laboratory reactor is presented. All the experirabmtins were performed with an initial concentnatiof
contaminant of 30 ppm expressed in terms of theettigh amine salt of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid
(equivalent to 13.5 ppm TOC). A set of experimemtals were performed to study the effects of therafing
parameters on the Total Organic Carbon (TOC) cormersis a function of time. Different values of the
hydrogen peroxide and ferric iron initial concetitls, and reaction temperatures were studigdm the
experimental results and the average photon alsorgilculations for the photo-Fenton treatmentttu$
commercial herbicide, apparent and absolute quaeftiniencies of mineralization were defined andnpaited.
For 25 °C and a reaction time equal to 30 min, marmmapparent and absolute quantum efficiencies of
mineralization equal to 0.378 and 0.590 mol/Eimsteespectively, were obtained. Results of the corviale
herbicide degradation using a solar reactor at pilent scale are also presented. The completerafiration of
pollutants is achieved after 180 min of reaction</B0). In addition, for similar solar operating ditions, a
43% greater TOC reduction was achieved for the degien of the active principle with respect to the
commercial herbicide.

Keywords: Photo-Fenton, quantum efficiency, commercial hedeicsolar reactor.
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