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INTRODUCCION

Muchos y variados métodos se han utilizado para tratar de eliminar contaminantes organicos de las aguas
residuales siendo la fotodegradacion por radiacion UV-Visible el mas efectivo; a través de este proceso se

RTyC - PIPP — Aiio 12 N°24 - Mayo 2014 - 6 Degradacion Fotocatalitica de Diclorvos..., Gomez et al.



Revista Tecnologia y Ciencia Universidad Tecnologica Nacional *

puede mineralizar completamente una gran variedad de productos organicos (Mills et al, 1993). Dentro de
estas técnicas fotocataliticas el TiO, es el fotocatalizador mas empleado. Sin embargo este compuesto no
puede ser removido con facilidad de un medio acuoso ya que permanece en suspension y deben utilizarse
equipos de filtracion especiales y costosos. Una alternativa al mismo es el uso de TiO, inmovilizado sobre
un material de soporte. Entre los diferentes soportes las zeolitas son consideradas aptas para tal fin debido a
sus caracteristicas especiales, tales como alta superficie especifica, lo que permite una gran adsorcion de los
sustratos a ser degradados, presencia de cajas y canales que permiten confinar las moléculas de los sustratos,
incrementando la actividad fotocatalitica, transparencia a la radiacion de longitud de onda mayor a 240 nm
permitiendo a la luz incidente alcanzar y excitar al huésped fotoactivo, entre otras.

Los insecticidas organofosforados se utilizan ampliamente provocando una importante amenaza para los
ecosistemas y la salud publica. El Diclorvos (DDVP) es un insecticida organofosforado (Oancea y Oncescu,
2008) empleado para la proteccion de cultivos, principalmente en invernaderos, y para el control de parasitos
e insectos en los hogares. Debido a su solubilidad en agua los residuos de insecticidas en las practicas agrico-
las pueden infiltrarse a través del suelo en las aguas superficiales y finalmente causar dafio en los organismos
acuaticos. Por lo tanto se hace necesario quitar los residuos de este compuesto toxico en el agua mediante la
elaboracion de un método de purificacion eficiente y econdmico.

En el presente trabajo de investigacion se degradara el diclorvos mediante fotocatalisis heterogénea utilizan-
do como catalizadores zeolitas del tipo ZSM-5, Beta e Y impregnadas con TiO,. Los mismqs se prepararan con
una carga de 20% de dioxido de titanio y se les realizara Difraccion de Rayos X (DRX) y Area Superficial por
el metodo BET. Los catalizadores preparados fueron comparados con las zeolitas sin carga de TiO, y con el
TiO, Degussa P25, el cudl es generalmente utilizado como referencia.

EXPERIMENTAL
Sintesis de los catalizadores

Las zeolitas ZSM-5 y Beta se obtuvieron por sintesis hidrotérmica. Se utilizé hidroxido de tetrapropila-
monio y de tetractilamonio como agente plantilla respectivamente. El mismo se desorbid bajo atmosfera de
N, con un flujo de 20 ml/min desde 110°C a 500°C a temperatura programada (10°C/min) y luego se calcino
en atmosfera estatica y oxidante (mufla) a 500°C durante 12 h para obtener la expresion sodica de las zeolitas.

La forma amonio del catalizador (NH4-zeolita) se prepar6 por intercambio i6nico con una solucion de
cloruro de amonio 1M a 80°C durante 40 h. La zeolita NH4-Y fue provista por Aldrich. Para obtener la forma
protonica se tomo las zeolitas en forma amonio y se las desorbi6 bajo atmoésfera de N, a 500°C, luego se las
calcin6 en atmosfera oxidante a 500°C. La incorporacion del TiO,, un 20% p/p en el solido final, se realizé me-
diante la técnica de impregnacion por via himeda en un evaporador rotatorio sobre la expresion protdnica de
las zeolitas, utilizando tetraisopropoxido de titanio como precursor y etanol como solvente. El solido resultante
se seco a 120°C y finalmente se calcind a 450°C. La reaccion de fotodegradacion de las muestras impregnadas
se compararon con la matrices sin carga y el TiO, Degussa P25 (70% anatasa y 30% rutilo, area superficial de
50m?g y tamafio de particula 25 nm) provisto por Degussa Chemical, Alemania.

Caracterizacion

Los materiales preparados fueron caracterizados empleando las siguientes técnicas:

Difraccion de rayos X (DRX) de polvo en un difractometro Philips PW 3020 empleando radiacion CuKa
de longitud de onda 0.15418 nm. Los datos de difraccion se recogieron entre 20= 5-60°, a intervalos de 0.1°y
velocidad de 2° por min para la ZSM-5 y entre 20= 5-50°, a intervalos de 0.1° y velocidad de 2° para Betac Y.

Area Superficial (BET): se determinaron a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de N, obtenidas
usando un equipo Micromeritics PulseChemisorb 2700. Los solidos se desgasificaron previamente a 100°C
durante 2 h.
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Actividad Catalitica

Los materiales preparados se evaluaron en la degradacion de Diclorvos. La evaluacion catalitica de las
reacciones se efectud utilizando como fuente luminosa una lampara de mercurio de 125 W, colocada dentro de
una camisa de vidrio Pirex termostatizada mediante la circulacidon de agua, la que se sumerge en la solucion
del sustrato a degradar, contenida en un reactor discontinuo cilindrico de Pirex de 400 ml termostatizado, en la
cual se mantiene suspendido el catalizador mediante agitacion y se burbujea aire en forma continua.

Se retiraron alicuotas a determinados intervalos de tiempo de reaccion. Las mismas fueron filtradas y luego
analizadas por espectroscopia UV-VIS a una longitud de onda de 210 nm (Atiqur Rahman y Muneer, 2005)
realizando previamente la curva de calibracion correspondiente. El tiempo total de reaccion es de 240 minutos
y la relacion catalizador/solucion fue de 250mg/11 en todos los casos.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de los catalizadores

La cristalinidad, evaluada a partir de DRX, es muy alta. Esto nos indica que las severas condiciones de
sintesis y tratamientos térmicos no afectan las caracteristicas estructurales finales del catalizador (Tabla 1).

Cristalinidad Area superficial

Catalizador (%) (m?/g)
TiO,/HBeta 99 510
TiO,/HY 94 346
TiO,/HZSM-5 100 342
HBeta 99 585
HY 100 485
HZSM-5 100 355

TiO 100 13

2

Tabla 1 - Propiedades de los catalizadores

El area superficial (SBET) de los materiales sintetizados fueron determinadas a partir de las isotermas
de adsorcion-desorcion de N, usando el método Brunauer-Emmett-Teller (Tabla 1). En todos los casos la de-
posicion de TiO, en las matrices protonicas produce una disminucion de las areas superficiales. Esto podria
deberse a la deposicion de particulas TiO, en la superficie de las matrices produciendo un bloqueo en los poros
(Gomez et al, 2013).

Reacciones de fotodegradacion de DDVP

Como se puede observar en la Fig. 1 los materiales zeoliticos sin carga de TiO, no presentan degradacion
significativa. El mayor valor se obtiene para la HBeta. Esto puede deberse a su mayor area superficial respecto
a las demas matrices.

Respecto a los materiales soportados, TiO,/HBeta muestra mayor degradacion (cercana al 90%), pudiéndose
deber a la misma razén mencionada anteriormente para la matriz sin carga. Si bien el area es menor que la ma-
triz sola debido a la deposicion de TiO,, éste produce un efecto fotocatalitico (generacion par hueco-electron
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Figura 1 - Porcentaje de degradacion a los 240 min de reaccion para los distintos catalizadores

por efecto de la luz) que aumenta la ruptura del contaminante. El area de TiO,/HY disminuye significativamen-
te respecto a las otras dos matrices, pudiéndose deber a la disminucion en la cristalinidad. A los 240 minutos
de reaccion con el TiO, comercial se llega a una degradacion levemente inferior a la que se logra con el TiO,/
HBeta. A diferencia del comercial éste ultimo puede ser recuperado facilmente y reutilizado.

CONCLUSIONES

Se puede concluir que los catalizadores TiO,/zeolita preparados en este estudio son adecuados para la eli-
minacion de insecticidas organofosforados en aguas ya que se obtiene un porcentaje de degradacion cercano,
al final de la reaccion, al TiO, comercial P25. La ventaja de los catalizadores soportados, en comparacion con
el comercial, es principalmente su area superficial que, a su vez, hace que sea mas facil de separar y reutilizar.
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