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Fotocatalisis aplicada a la degradacion
de pesticidas (Profenofos)
vertidos en el lago de Tota*

Angela Maria Rubiano Barrera®

Resumen: este trabajo tiene como objetivo principal evaluar la remocién de un pesticida vertido en el lago
de Tota mediante degradacién fotocatalitica. El contaminante seleccionado fue Profenofos, principio activo
del Awake 500 Ec, agroquimico usado en los cultivos de cebolla larga ubicados en la ronda del lago. En la
fase experimental, se utilizaron dos métodos de degradacion fotocatalitica: suspension de catalizador TiO,
Degussa P25 e inmovilizacion de sol-gel de nanoparticulas de titanio NTO en vidrio. La fuente de radiacién
utilizada en laboratorio y a nivel piloto fue una ldmpara uv que simula la radiacion solar. Se analizo el efecto
del tiempo de radiacién y la masa de fotocatalizador sobre la concentracion del compuesto degradado. Para
la determinacion analitica de Profenofos se utilizé espectrofotometria uv-Vis y cromatografia de gases con
detector N/py de captura de electrones. El fotocatalizador soportado fue caracterizado con SEM, rayos x e IR.
Los resultados obtenidos muestran un alto porcentaje de remociony reflejan el potencial que la fotocatalisis
tiene en la degradacion de agroquimicos presentes en aguas del lago de Tota.
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Photocatalysis Applied to the Degradation of Pesticides
(Profenofos) dumped in Lake Tota

Abstract: the main objective of this work is to evaluate removal of a pesticide dumped in Lake Tota
through photocatalytic degradation. The pollutant selected was Profenofos, active principle of Awake
500 ec, an agrochemical used in the long onion crops located around the lake. In the experimental
phase, two photocatalytic degradation methods were used: suspension of TiO, Degussa P25 catalyst
and sol-gel immobilization of NTO titanium nanoparticles in glass. The radiation source used in the
laboratory and at the pilot was a uv lamp that simulates solar radiation. The effect of radiation time
and photocatalyst mass on the concentration of the degraded compound was analyzed. For analyti-
cal determination of Profenofos, uv-Vis spectrophotometry and gas chromatography with N/p detec-
tor and electron capture were used. The photocatalyst supported was characterized with SEM, X-rays
and IR. Results obtained show high percentage of removal and reflect the potential that photocataly-
sis has in degrading agrochemicals present in the waters of Lake Tota.

Keywords: photocatalysis; lake of Tota; Profenofos; water treatment; pesticide removal

Degradacgdao fotocatalitica de pesticidas (Profenofos) vertidos no
lago de Tota, Colombia

Resumo: o objetivo principal deste trabalho é avaliar a remocdo de um pesticida vertido no lago
de Tota, Coldbmbia, mediante degradacdo fotocatalitica. O contaminante selecionado foi Profenofés,
principio ativo do Awake 500 EC, agroquimico usado nos cultivos de cebola localizados na ribeira do
lago. Na fase experimental, foram utilizados dois métodos de degradacdo fotocatalitica: suspen-
sao de catalisador TiO, Degussa P25 e imobilizacdo de sol-gel de nanoparticulas de titanio NTO em
vidro. A fonte de radiagao utilizada em laboratério e no nivel piloto foi uma lampada uv que simula
a radiacdo solar. Foi analisado o efeito do tempo de radiacdo e da massa de fotocatalisador sobre
a concentracdo do composto degradado. Para a determinac¢do analitica de profenofés, foi utilizada
espectrofotometria Uv-Vis e cromatografia de gases com detector N/p e de captura de elétrons. O
fotocatalisador suportado foi caracterizado com SEm, raios-x e Ir. Os resultados obtidos mostram alta
porcentagem de remocado e refletem o potencial que a fotocatalise tem na degradacdo de agroquimi-
cos presentes na agua do lago de Tota.

Palavras-chave: fotocatalise; lago de Tota; Profenof6s; tratamento de aguas; remocdo de
pesticidas
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Introduccion

El lago de Tota es un cuerpo de agua natural si-
tuado en el departamento de Boyacd, Colombia.
Se encuentra ubicado a 15 km al sur de la ciudad
de Sogamoso, en jurisdiccion de los municipios de
Cuitiva, Tota y Aquitania.

Figura 1. Localizacién de la cuenca del lago de Tota.

Fuente: IGAC.

En el 2012, la World Wetland Network (Red
Mundial de Humedales), organizacion del Reino
Unido, le otorgé el premio Globo Gris al lago de
Tota por considerar que esta bajo amenaza, debi-
do, entre otras causas, al uso de agroquimicos en
los cultivos de cebolla larga aledaios al cuerpo
lacustre.

Sehan identificado como agentes contaminantes
principales Propineb, Dimethomorth, Mancozeb,
Malathion y Profenofos (1], [2], para los cuales, me-
diante simulacién matematica utilizando modelo
Cepis, fueron calculados los valores maximos de
descarga en conformidad con los parametros hi-
dricos del lago, su capacidad asimilativa, el régi-
men de precipitaciones de la zona, las cantidades
aplicadas de agroquimicos y las propiedades fisico-
quimicas de los compuestos.

El porcentaje de descarga en el valor limite y el
nivel de toxicidad [1] fueron utilizados como cri-
terios de seleccion del contaminante a degradar.
El Profenofos, principio activo del Awake 500 Ec,
fue el compuesto seleccionado. La concentracion
de Profenofos calculada mediante el modelo Cepis
fue de 0,6 pug/L.

La degradacion fotocatalitica hace parte de los
llamados métodos no convencionales de trata-
miento de aguas [4], [5], [10], que han demostrado

buenos resultados en la mineralizacion de molécu-
las complejas como, por ejemplo, los pesticidas y
los farmacos, a sustancias simples y no peligrosas
(6], [8], [9]. Estos procesos, al ser combinados con
el uso de energias renovables como la luz solar [11],
[13], otorgan un importante y significativo valor
medioambiental, de manera que se constituye en
un claro ejemplo de tecnologia sostenible [7]. Estos
procesos, al ser combinados con el uso de energias
renovables como, por ejemplo, la luz solar, otorgan
un importante y significativo valor medioambien-
tal, de modo que se constituyen en un claro ejem-
plo de tecnologia sostenible [7].

La descontaminacion de aguas basada en la
fotocatalisis solar ha sido empleada desde hace al-
gunos afos en diferentes proyectos productivos y
de investigacion alrededor del mundo, tales como
Life-Aquemfree [12] y las plantas piloto de la plata-
forma solar de Almeria, Espana.

En este sentido, la provincia del Sugamuxi se
encuentra en una zona de medio-alto nivel de ra-
diacién solar global, de acuerdo con la informacién
registrada en el Atlas de Radiacién Solar de Colom-
bia, publicado por la UPME y el Ideam [3]. Esto in-
dica un amplio potencial energético en la region
para el desarrollo de sistemas de descontamina-
ciéon ambiental como lo es la fotocatalisis solar.

Materiales y métodos

Fase experimental en laboratorio

La soluciéon madre de Profenofos fue preparada
a una concentraciéon de 5 ppm, con una muestra
comercial de Awake 500 Ec (500g de componente
activo/L de muestra). El pH fue ajustado en 7,7,
de acuerdo con los pardmetros suministrados por
Corpoboyaca, correspondientes a los monitoreos
realizados al lago de Tota durante el altimo ano.

Sistema de fotocatalizador en suspension

Datos preliminares fueron obtenidos a partir de la
técnica de catalizador en suspension, para lo cual
se utilizé dioxido de titanio Degussa P25 Sigma-
Aldrich diluido en 1 L de soluciéon madre.
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El sistema utilizado consta de una lampara
compuesta por dos tubos de luz negra uv de 20 W,
la cual se irradia sobre una bandeja de aluminio
que contiene la soluciéon madre agitada a 500 rpm.

Figura 2. Sistema de fotocatalizador en suspension.

Fuente: elaboracién propia.

La variacién de la concentracién de Profeno-
fos como funcién del tiempo de irradiacion, para
diferentes masas de catalizador (80, 120, 200, 400,
600 y 1000 mg de Degussa P25), fue determinada
usando un espectrofotometro uv-Vis Thermospec-
tronic Genesys 5, con absorbancia a 277 nm. La de-
terminacion analitica se realizd previa extraccion
liquido-liquido, utilizando diclorometano como
solvente de extraccion.

La Figura 3 muestra la curva de calibraciéon ob-
tenida usando soluciones de pesticida que conte-
nian de 0,0001 a 10 mg/L de Profenofos.
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Figura 3. Curva de calibracién concentracién (ppm) es-
pectro uv-Vis.

Fuente: elaboracion propia.

La eficiencia de fotodegradacion de Profenofos
se calculo de la siguiente manera:

% Efi.fot. = (Co-Cf)/Co x 100 )
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Donde Co es la concentracion inicial de Profeno-
fos, y Cf la concentracion final a cierto tiempo de
reaccion.

Sistema de fotocatalizador soportado

La preparacion de NTO O nanofotocatalizadores
de TiO, se llevd a cabo por el método sol-gel [19].
En este método, 7 ml de isopropdxido de titanio
al 97 % se agregaron en 6 ml de etanol absoluto en
condiciones de agitaciéon continua durante treinta
minutos para obtener solucion A. A fin de obtener
la solucioén B, se mezclaron, a 4 °C, 0,1 mL de agua
desionizada, 4 mL de etanol absoluto y 0,132 ml de
acido clorhidrico al 37 %. Luego, se agrego la solu-
cién B gota a gota en la solucion A bajo agitacién
durante cuarenta minutos.

Durante la reaccién se agregaron 2 ml de etanol
absoluto cada diez minutos, completando 8 ml al
final de la agitacion.

El gel resultante fue impregnado sobre la su-
perficie del reactor de vidrio y sometido a tra-
tamiento térmico durante cinco horas a 60 °C y
una hora a 500 °C. Este método propone algunas
modificaciones al publicado por Lee [14].

El fotocatalizador preparado fue caracterizado
mediante microscopia electrénica Microsem, and-
lisis de rayos x-método de difraccion brRX y estudio
de infrarrojo de TiO,.

En el experimento de planta piloto, el reactor
fotoquimico consiste en una estructura cilindrica
de vidrio de 100 cm x 10 cm (altura x didmetro),
provisto de un sistema de recirculacion de 5 L/min
y un tanque de alimentacién con una capacidad de
15 galones. La solucién madre es preparada a una
concentracion de 5 ppm de Profenofos y pH 7,7.

Figura 4. Detalle del sol gel de NTO soportado en el vi-
drio del reactor fotoquimico.

Fuente: elaboracién propia.
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La fotodegradacion se llevo a cabo utilizando
una lampara de luz negra uv de 20 Wy £ =254 nm,
colocada sobre un soporte paralelo al fotorreactor
y aislada del exterior por medio de una cubierta
negra.

Se tomaron alicuotas cada treinta minutos y se
caracterizaron en el espectrofotémetro uv-Vis.

El mejor resultado obtenido durante el segui-
miento por espectrofotometria Uv-Vis se envio al
Laboratorio de Residuos de Plaguicidas de la Uni-
versidad Nacional (acreditado por el oNac) para
ser analizado mediante cromatografia de gases con
detector de electrones y N/p, y confirmar la concen-
tracion final.

La eficiencia de la fotodegradacion se calcula de
acuerdo con la ecuacion (1).

Figura 5. Detalle de la radiacion emitida. % Efi.fot. = (Co-Cf)/Co x 100 @

Fuente: elaboracion propia. Donde, Co es la concentracidn inicial de Profeno-
fos, y Cf la concentracién final a cierto tiempo de

reaccion.

Figura 6. Detalle del reactor fotoquimico. Figura 7. Detalle del reactor fotoquimico con aislamiento.

Fuente: elaboracién propia. Fuente: Laboratorio de Ingenieria Quimica Uniandes.
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Resultados y discusion

Con el fin de realizar un comparativo entre las efi-
ciencias de degradacion de Profenofos se estudia-
ron las técnicas de fotodegradacion en suspension
y fotodegradacion con NTO soportado.

Fotodegradacion en suspension
El efecto de la dosis de fotocatalizador sobre la efi-
ciencia de degradacion de Profenofos se estudi6
variando la masa de catalizador en 80, 120, 200,
400, 600 y 1000 mg de didxido de titanio Degus-
sa P25. Se fijo la dosis optima al observar que la
eficiencia de la degradacion aument6 hasta en un
96 % en 400 mg para luego volver a disminuir.

Al incrementar la dosis de TiO, aumenta tam-
bién la cantidad de fotones de luz uv y el numero
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Eficiencia de degradacion (%)

0%

0 200 400 600 800 1000
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Figura 8. Efecto de la dosis de TiO, sobre la degradacion
de Profenofos.

Fuente: elaboracién propia.
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Figura 9. Efecto del tiempo de radiacién sobre la de-
gradacién de Profenofos para una dosis de 400 mg de
fotocatalizador.

Fuente: elaboracién propia.
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de moléculas de pesticida absorbidas en la super-
ficie del catalizador, lo que conduce a un aumento
de la tasa de reaccion fotocatalitica. Sin embargo,
por encima de 400 mg hay una disminucién en el
area superficial del catalizador debido a la agrega-
ci6on del TiO,, al igual que un posible aumento en la
turbidez de la solucidn, lo cual disminuye la pene-
tracion de laluz uv y con ello la fotoactivacion [15].

El efecto del tiempo de irradiacion sobre la con-
centracion de Profenofos se estudio fijando la masa
de catalizador en 400 mg (Figura 9).

Fotodegradacion con NTO
soportado

Caracterizacion fotocatalizador

La estructura de las nanoparticulas de TiO, (obte-
nidas por el método de sol-gel) fue caracterizada
por difractometro de rayos x.

Los picos en 25,3, 38,0, 48,1, 54,5, 62,8, 69,1
y 75,3 se atribuyen a reflejos de anatasa TiO,, de
acuerdo con la tarjeta del Joint Committee on Pow-
der Diffraction Standards (jcpps n.° 21-1272) co-
rrespondiente a anatasa TiO, [16].

Las figuras 10 y 11 muestran el contraste de los
resultados obtenidos entre el andlisis DRX realiza-
do en la Universidad de los Andes y la tarjeta jcpDs
correspondiente.

Las imagenes de microseM de las nanoparticu-
las de TiO, preparadas (Figuras 12-15) muestran
que el material esta conformado por una aglome-
racién de particulas polimorfas (en su mayoria) y
esféricas.

= Anaste TiO,
B =] JCPDS No. 21-1272
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2Theta 7 degrees

Figura 10. Tarjeta JcPDS n.° 21-1272 Anatasa.
Fuente: [18].
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Figura 11. brx TiO,. Universidad de los Andes.

Fuente: Centro de Microscopia Uniandes.
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Figura 12. Detalle microsem nanoparticulas TiO, 0,2 pm.

Fuente: Centro de Microscopia Uniandes.

Figura 13. Detalle microsem nanoparticulas TiO, 0,5 ym.

Fuente: Centro de Microscopia Uniandes.

El software INca determind la composicion
elemental de las nanoparticulas. Los resultados se
muestran en la Tabla 1.
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Figura 14. Detalle microsem nanoparticulas TiO, 1 pm.
Fuente: Centro de Microscopia Uniandes.
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Figura 15. Detalle microsem nanoparticulas TiO, 50 pm.

Fuente: Centro de Microscopia Uniandes.

Tabla 1. Analisis elemental de las nanoparticulas de TiO,

Elemento % Peso %Atémico
0 18,79 40,93
Ti 81,21 59,07
Total 100 100

Fuente: Centro de Microscopia Uniandes.

La Figura 16 muestra el espectro de FTIR de las
nanoparticulas de TiO, preparadas.

La banda ancha alrededor 493,8 cm-1 corres-
ponde al modo de flexién Ti-O de TiO,. El ancho
de banda observado a 3425,5 cm-1 se debe a las vi-
braciones generadas por el grupo hidroxilo (-OH)
[15].

Fotocatalisis aplicada a la degradacién de pesticidas (Profenofos) vertidos en el lago de Tota
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Figura 16. Espectro de FTIR de las nanoparticulas de
TiO, preparadas.

Fuente: Laboratorio de Espectroscopia, Facultad de Ciencias,
Uniandes.

Valores de anchos de banda cerca alos 660 cm-1
indican vibraciones de torsion del enlace C-OH e
inferiores a 600 cm-1, la presencia de enlaces bro-
muro [16].

Conclusiones

La fotocatalisis con TiO, demuestra ser efectiva
en la degradacion de pesticidas presentes en aguas
del lago de Tota, como el Profenofos. Un buen
complemento de este trabajo consistiria en deter-
minar el ciclo de vida util del fotocatalizador y la
caracterizacion de los analitos que pueden estar
produciéndose durante la fotorreaccion. De igual
forma, resultaria interesante estudiar el efecto de
absorcion utilizando otros compuestos, como, por
ejemplo, el carbén activado y sus modificaciones.

La eficiencia de degradacion fue mayor en el
sistema por suspension (96 %) que en el soportado
en vidrio (88 %); este ultimo fue el sistema seleccio-
nado, teniendo en cuenta el contexto del proyecto,
el cual, a escala piloto, se traduce en un fotorreac-
tor constituido por un arreglo de tubos en Pyrex
Glass impregnado de nanoparticulas de titanio.

El método de impregnacion de NTO escogido se
basa en la sintesis de un sol-gel. La caracterizacion
evidencia formacion de estructura anatasa, la cual
tedricamente demuestra mejores resultados frente
al rutilo o la brookita. Algunas pérdidas de catali-
zador en el proceso de secado fueron detectadas,
por lo que se sugiere en futuras investigaciones
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realizar un pretratamiento al soporte con el fin de
aumentar su adherencia.

La fuente de radiacion utilizada para los ensa-
yos (lampara Uv) ofrece una idea de la simulacion
solar. Se sugiere realizar ensayos con luz solar e in
situ para verificar los datos.
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