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INTRODUCCION

Actualmente el creciente desarrollo econdmico mundial ha provocado excesivos efectos nocivos sobre
el medio ambiente. Dentro de esta problematica la contaminacion de las aguas dulces adquiere una especial
relevancia por ser un recurso biolégicamente indispensable para el desarrollo de la vida y de las actividades
humanas. Desde hace varias décadas la utilizacion de plaguicidas se ha convertido en una de las principales
amenazas para la calidad del agua. Sin embargo, favorablemente, durante los tltimos afios se ha aumentado
considerablemente la concientizacion acerca de la optimizacion, el saneamiento y la reutilizacion de este re-
curso.

Si bien los procesos biologicos son econdémicamente muy atractivos para la resolucion de muchos de los
problemas de contaminacion, hoy en dia existe una gran cantidad de compuestos organicos bio-recalcitrantes,
resistentes a un tratamiento biologico (Bacardit et al., 2007; Chen et al., 2009 y Benzaquén et al., 2013). Ante
esto uno de los progresos de mayor importancia que actualmente se esta registrando en el tratamiento de aguas
contaminadas con compuestos biorecalcitrantes se basa en la utilizacion de los llamados Procesos Avanzados
de Oxidacion (PAOs) que se caracterizan por la generacion de radicales hidroxilos (*OH), especies quimicas
altamente reactivas con un elevado potencial de oxidacion. Estos radicales son capaces de reaccionar de ma-
nera no selectiva con una gran diversidad de moléculas organicas, aun las mas complejas, para convertirlas
en compuestos mas simples y biodegradables. Dentro de estos procesos la reaccion Fenton consiste en una
solucion de agua oxigenada y sales ferrosas, lo que genera “in situ” los radicales hidroxilos que destruyen los
compuestos toxicos. Se trata de un sistema catalitico homogéneo en el cual una sal de hierro genera radicales
gracias a la interaccion del peroxido de hidrogeno (H,O,) con la forma reducida, Fe*". Si ademés a esta mezcla
de reactivos se la irradia con radiacion UV-Visible solar o artificial se puede incrementar la velocidad de oxida-
cion obteniéndose la conocida como reaccion foto-Fenton (Pignatello, 1992). Numerosos trabajos publicados
han demostrado la capacidad de los sistemas Fenton y foto-Fenton para descomponer sustancias organicas
(Bacardit et al., 2007; Katsumata et al., 2006 y Benzaquén et al., 2012).

En este trabajo se estudia la mineralizacion de un herbicida modelo (atrazina) en solucion acuosa em-
pleando un PAO haciendo especial énfasis en el modelado de la cinética de reaccion y la verificacion experi-
mental del reactor.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Estrategia experimental

Inicialmente, con el objetivo de determinar condiciones experimentales tales como duracion total de
las corridas, intervalos de toma de muestra, temperatura, pH, etc., se desarrollaron corridas exploratorias. De
esta forma se definieron las condiciones que se presentan en la Tabla 1.

Posteriormente se propuso un diseflo experimental en el que se consideraron como factores a las siguien-
tes variables estudiadas: la concentracion inicial de la sal férrica (C#*), la relacion de concentraciones iniciales
de peroxido de hidroégeno/atrazina (R) y el nivel de radiacion. A cada una de estas variables se le asign6 un
rango de estudio con el objetivo de conformar la region experimental (region de valores para los niveles de
los factores) a ser analizada. Los rangos de aplicacion de cada una de las variables estudiadas en el disefio de
experimento también se muestran en la Tabla 1.

Dispositivo experimental
El dispositivo experimental en el que se realizé la fotodegradacion del contaminante fue un reactor isotér-

mico, bien agitado y con reciclo. Un esquema de este dispositivo se presenta en la Fig. 1. El reactor de vidrio
borosilicato, de caras planas y seccion circular, fue irradiado a ambos lados con dos lamparas tubulares colo-
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Parametros de reaccion

C., 15mgl!

Duracion total 480 min
Toma de muestra 30 min
Temperatura 25°C
pH 2,8-3

Clrase 5-25mg

R= COHZOZ/COATZ 35-350

Radiacion 0-1°

*1 corresponde a condiciones de irradiacion (reaccion
foto-Fenton) y 0 a condiciones oscuras (reaccion Fenton)

Tabla 1 - Principales parametros de reaccion

cadas en el eje focal de dos reflectores cilindricos de seccion transversal parabolica. La energia radiante fue
suministrada por lamparas fluorescentes de luz negra Philips TL K 40W/09 N. El sistema experimental incluye
un tanque de almacenamiento de vidrio Pyrex equipado con una valvula de toma de muestra de liquidos, un
termometro y un dispositivo para medicion de pH. Completan el sistema un intercambiador de calor de vidrio
conectado a un bafo termostatico y una bomba centrifuga para lograr un alto caudal de recirculacion de la
solucion acuosa.
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Figura 1 - Diagrama del dispositivo experimental: 1) Fotorreactor, 2) Lampara UV, 3) Reflector parabélico, 4) Intercambiador
de calor, 5) Baiio termostatico, 6) Bomba, 7) Tanque de almacenamiento, 8) Termometro, 9) Toma de muestra de liquido

Reactivos

Como contaminante modelo se utilizé al herbicida atrazina (6-cloro-N-etil-N'-(1-metiletil)-1,3,5-triazi-
na-2,4-diamina, C.H, ,CIN,) en calidad cromatografica (>98%, Sigma-Aldrich) como patrén para calibracion
y en su formulacion comercial (90%, SYNGENTA) para las corridas. Ademas se utilizo sulfato férrico (Fe(-
SOd 4.)338,87H20); peroxido de hidrogeno y acido sulfurico para ajustar el pH (o en su defecto hidroxido de
sodio).
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Técnicas Analiticas

Las muestras fueron filtradas con filtros de nylon de 0,22 um para eliminar los posibles s6lidos en suspen-
sion presentes en las mismas y divididas posteriormente en alicuotas para determinaciones de: (1) atrazina
mediante cromatografia Liquida de Alta Resolucion (flujo de 1 ml/min) en un cromatografo Waters equipado
con detector UV y con columna de fase reversa C18 (X-Terra® RP); la composicion de la fase movil empleada
fue Acetonitrilo/Agua (50:50), con deteccion a una longitud de onda de 221 nm; (2) de perdxido de hidrogeno
(H,0,) mediante una técnica iodométrica modificada con determinaciones en un espectrofotometro, UV-VIS
CARY 100 BIO a 350 nm (Allen et al., 1952) y (3) de Fe*" y hierro total empleando el método colorimétrico
de la 1,10-fenantrolina a 510 nm (APHA, 1995).

Modelo Cinético

Para la degradacion Fenton y foto-Fenton de la atrazina en agua se ha propuesto un modelo cinético ba-
sado en un esquema de reaccion reportado en bibliografia (Walling y Goosen, 1973; De Laat y Gallard, 1999
y Gallard y De Laat, 2000). Las expresiones matematicas de las velocidades de reaccion resultan al aplicar
las siguientes hipotesis: (1) aproximacion de estado pseudo estacionario (EE) aplicada a los radicales *OH y
HO-*2; (2) las reacciones de terminacion radical-radical son despreciadas respecto a las reacciones de propaga-
cion; (3) el oxigeno se encuentra en exceso; (4) la reaccion de interaccion entre el peroxido de hidrogeno y el
radical hidroperoxido es despreciada (Pignatello et al., 2006). Asi se obtuvieron las siguientes expresiones de
las velocidades de reaccion, expresadas en forma matricial,

R, (x,l) RZTZ (t) ) ( 0
RH202 (x,1) |= R;ZOZ (Z) + R;ITZ (t) _i
R R’ RH202 (I) = CH202 leFe3* ,B +
Fe* (x’t) Fet (t) T 2
- - IeFe2+ (t) =
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donde
k.C
a'=—— 3)
kIICATZ
k C 2+
a"= 4™ Fe , (4)
kIICATZ
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a=a'+a"+1 4)
k C 2+

IB =1 _|_10—Fe (6)
kK)CF63+

Aqui 4, , es el rendimiento cuantico primario promediado en las longitudes de onda (1), e;(x,?) es
la velocidad volumétrica local espectral de absorcion de fotones (LVRPA), k, son los parametros cinéticos y
C,r CHZO2 , CFez+ y CFe3+ son las concentraciones de la atrazina, del peroxido de hidrogeno y del cation ferroso
y férrico, respectivamente.

Modelo del Reactor
Balance de Materia
El balance de materia para la atrazina (ATZ), el peroxido de hidrogeno (H,0,) y el hierro (Fe*" y Fe’*) en

el fotorreactor se expresa a través de un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias de primer orden y las
correspondientes condiciones iniciales que se muestran a continuacion:

dc(t) v, (V=7)
" :7R<R(x,t)>VR +TRRT (z) (7)
siendo la condicion inicial
C)=C’ (8)

donde C(1) representa las concentraciones de los compuestos que reaccionan, ¥, es el volumen de liquido en el
reactor y V es el volumen de liquido en todo el sistema.

Las condiciones de operacion se pueden resumir en, (1) un reactor de volumen mucho menor al tanque
(V,<<V), (2) alta velocidad del flujo de recirculacion y (3) condicion de mezclado perfecto en todo el sistema.

Velocidad Volumétrica de Absorcion de Fotones (LVRPA):

Alfano y colaboradores (1985) propusieron y validaron experimentalmente un modelo tridimensional
para el campo de radiacion para resolver la distribucion espacial de los fotones absorbidos en un fotorreactor
de emision similar al utilizado en este trabajo. Sobre la base de estos resultados se utilizé un modelo unidimen-

sional para calcular la LVRPA espectral en funcion de la coordenada longitudinal (x) y del tiempo de reaccion
(t) (Rossetti et al., 2002). De esta manera:

e (x,t)=x,(t)q,f, exp [—Km (t)x] )

donde g representa el flujo de radiacion neto en las paredes del reactor, f, es la distribucion espectral norma-
lizada de la potencia de salida de la 1ampara (que es provista por el fabricante), x, es el coeficiente monocro-
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matico de absorcion de las especies reactivas, y x,, es el coeficiente monocromatico de absorcién total de la
solucion. Y

Sabiendo que el complejo de hierro Fe(OH)*" es la especie predominante en las soluciones acuosas de
Fe*" a pH = 3 [16], y conociendo que la absorcion de la radiacion a longitudes de onda mayores a los 300 nm
de las otras especies presentes en solucion son despreciables, el coeficiente monocromatico de absorcion total
se puede definir como

Kra= Z aMCi (t) - aFe(OH)Z*,/lcFe(OH)“ (t) (10)

Como la radiacion incidente es policromatica se integra la LVRPA sobre el intervalo de longitudes de
onda de interés. Este intervalo corresponde a la region espectral donde coinciden la emision de la fuente de
radiacion y la absorcion del complejo de hierro.

Kra= Zai%c" (t) - aFe(OH)Z*,icFe(OH)Z* (t) (11)

Considerando que la emision de las lamparas son iguales, la expresion de la LVRPA es la suma de ambos
campos de radiacion, y promediando en el volumen del reactor, finalmente la LVRPA queda expresada como

~

(3,6 (n) =%, 2 1- v S 0] (12)

R

RESULTADOS Y DISCUSION
Estimacion de los Parametros Cinéticos

Utilizando los resultados experimentales se aplicd un método de estimacidon de parametros de regresion
para obtener las constantes cinéticas del modelo desarrollado. Esta estimacion se realizé empleando un método
de optimizacién no lineal, basado en el algoritmo de Levenberg-Marquardt, asociado con un Método de Run-
ge-Kutta de cuarto orden partiendo de valores propuestos de los parametros cinéticos.

Para la resolucion de estas expresiones cinéticas se necesitd previamente conocer: (1) el campo de ra-
diacion en el reactor, el cual se determindé mediante la obtencion del flujo neto de radiacién que alcanza las
paredes del reactor; el mismo arrojo un valor de 8,63x10~° Einstein cm2s™!. (2) las absortividades espectrales
del complejo de hierro Fe(OH)*, las que se obtuvieron de Faust y Hoigné (1990) (Faus y Hoigne, 1990), (3)
el rendimiento cudntico primario promedio ( ¢Fe2+, 1), €l cual fue de 0,21 mol Einstein! (Farias et al., 2010), (4)
la distribucion espectral normalizada de la potencia de salida de la [ampara que es provista por el fabricante.

En la Fig. 2 se presenta el ajuste entre los valores relativos de concentracion experimental (CEXP) y los valo-
res predichos por el modelo cinético (C,, ) tanto para la atrazina como para el peroxido de hidrogeno. Como
se puede ver se obtuvo un buen ajuste del modelo a los datos experimentales. Esto se verifico ademas al de-
sarrollar un andlisis estadistico del error cuadratico medio (RMSE) de las simulaciones, adoptando distintos
factores de peso para los datos experimentales correspondientes a la concentracion de atrazina y de peroxido
de hidrégeno. Para todas las condiciones de operacion estudiadas el mayor valor obtenido del RMSE ha sido
de 1,38%.
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Figura 2 - Ajuste entre los valores relativos de concentracion experimental y los predichos por el
Modelo para atrazina (o, m) y peroxido de hidrégeno (o, ®), para experimentos Fenton (O, o) y foto-Fenton (m,e)

Degradacion de atrazina

Las predicciones del modelo y los resultados experimentales de las concentraciones de la atrazina y del
peroxido de hidrogeno en funcion del tiempo para las reacciones Fenton y foto-Fenton se analizan y comparan
para distintas concentraciones iniciales de hierro y para distintas relaciones molares iniciales de peroxido de
hidrogeno/atrazina.

En la Fig. 3 se presentan las predicciones del modelo y los datos experimentales de la evolucion de la
concentracion relativa de atrazina en funcion del tiempo para corridas realizadas a distintas concentraciones
iniciales de Fe’ (5 y 25 ppm) y R=35 y R=350, para condiciones con radiacion (reaccion foto-Fenton).
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Figura 3 - Evolucion de las concentraciones relativas, experimentales y teoricas de atrazina en funcion
del tiempo para R=350 (0, 0) y R=35 (m, ®), con C263+ =5 ppm (m, 0) y 25 ppm (e, o), Reaccion foto-Fenton

Bajo las condiciones de operacion adoptadas se puede observar que para la reaccion foto-Fenton tanto el
aumento de la concentracion de hierro (III) como el aumento en la concentracion inicial de perdxido de hidro-
geno predicen una conversion del herbicida mayor. Un comportamiento analogo se obtuvo para las corridas
realizadas sin radiacion (reaccion Fenton).
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EnlaFig.4 se muestran las mejores conversiones obtenidas de atrazina tanto para las corridas Fenton como
para las foto-Fenton (R=350'y Cy» =25 ppm). En la misma se incluyen ademas los resultados obtenidos para las
corridas Fenton como foto-Fenton para R = 175 y Cy.. = 15 ppm. Esta comparacién de distintas condiciones

de operacion permite percibir que, para el caso de las corridas foto-Fenton, estos resultados obtenidos a R=350
y Cps =25 ppm no difieren de forma significativa de los obtenidos en la corrida con R =175y Cp. = 15 ppm

a diferencia de lo que ocurre en las corridas Fenton.
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Figura 4 - Concentraciones relativas experimentales y teoricas de atrazina en funcion del tiempo
para Cﬁe» =15ppm (A, 4)y 25 ppm (e, 0). R=175 (0, 4) y 350 (e, A).Fenton (---) y foto-Fenton (—)

CONCLUSIONES

Los parametros cinéticos obtenidos permitieron obtener un buen acuerdo entre las predicciones del mo-
delo propuesto y los resultados experimentales de las concentraciones de atrazina y peroxido de hidrégeno y
explicar el comportamiento de la degradacion del herbicida atrazina en agua mediante las reacciones de Fenton
y foto-Fenton.
Se obtuvo un buen ajuste del modelo tanto con los datos experimentales de degradacion de atrazina como de
consumo de peroxido de hidrogeno.

De esta forma, segtin los resultados obtenidos, se ha demostrado que tanto el proceso Fenton como fo-
to-Fenton resultan eficientes para la degradacion de este contaminante en agua.

Los datos experimentales y los valores teéricos demostraron que la radiacion UV incrementa la efectividad
del proceso Fenton cuando se trabaja con concentraciones de peroxido de hidrogeno bajas. Sin embargo, para
condiciones de una concentracidon de peroxido de hidrogeno mas alta (R = 350), este efecto es menos impor-
tante (aproximadamente 10%).
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