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Resumen
La continua expansioén industrial y el aumento en el uso de compuestos quimicos
por parte de la sociedad, ha generado una mayor presencia y variedad de
compuestos organicos en el medio ambiente.

Actividades industriales tales como: la industria forestal, textil, manufacturera,
agricola, farmacéutica, entre otras; disponen de sus residuos y generan emisiones
principalmente hacia los cuerpos de agua y el aire. Dichas actividades han generado
un aumento en la presencia de compuestos quimicos en el medio ambiente. Los
cuales, presentan un riesgo para la salud del ser humano y los ecosistemas. Lo
anterior, ha sido evidenciado por varios autores (Rohr y Smith 2005; Barcel6 et al.,
2007; Salaberria et al., 2009; Hayes et al., 2010; Vernouillet y Urrea 2010; Toraud
et al.,, 2011; Antunes et al.,, 2012; Solomon et al., 2013; Nguyen et al., 2013),
demostrando los efectos negativos (ej. alteracion de su estructura y sus ciclos
biol6gicos) sobre los organismos acuaticos.

En el presente trabajo se utilizaron dos compuestos modelos, un herbicida y un
colorante. El herbicida escogido fue la atrazina, compuesto selectivo, ampliamente
utilizado a partir de 1950, que se convirtio en un compuesto polémico, luego que se
le adjudicara efectos de disrupcion endocrina, afectando principalmente a anfibios
y fauna acuatica (Vajda et al., 2008; Golla et al., 2011). El colorante seleccionado
fue el naranja de metilo, dicho compuesto se utiliza principalmente por la industria
textil manufacturera y la farmacéutica. El naranja de metilo, al pertenecer al grupo
de colorante azoderivados, presenta un gran riesgo para los ecosistemas acuaticos,
ya que, posee la capacidad de generar aminas aromaticas, que son incoloras, pero
también pueden ser toxicas e incluso algunas pueden llegar a ser cancerigenas
(Guettai et al., 2005; Rashed et al., 2007; Huigan et al., 2012). Ambos compuestos
han presentado registros de baja eficiencia de remocion frente a tecnologias de
tratamiento de agua convencionales (Thuy et al., 2008; Wulfeck-Kleier et al., 2010;
Benner et al., 2013; Westerhoff et al., 2015).

Con el fin de solucionar la problemética planteada, en la presente investigacion se
evaluo la oxidacion de los compuestos modelos atrazina y naranja de metilo
utilizando un proceso de oxidacibn avanzada. Especificamente se utilizd la
fotocatdlisis heterogénea con dos catalizadores. El primer catalizador empleado fue
un catalizador clasico como es el dioxido de titanio (TiO2). Por otra parte, el segundo
catalizador empleado fue el oxiyoduro de bismuto (BiOl), un catalizador novedoso y
promisorio por presentar un bajo band gap (Intervalo de bandas). Ambos
catalizadores fueron asistidos por una lampara de xendn con radiacion en el UV-
VIS y sus resultados fueron comparados en el presente informe.

Los experimentos de fotocatalisis fueron realizados en matrices de agua nanopure
y natural extraida del Rio Biobio, para el caso de la atrazina se prepar6 una solucion
con una concentracion de 3 mg/L, mientras que, para el naranja de metilo la solucién
tenia una concentracion de 10mg/L. El pH de las reacciones se mantuvo a 7 + 0,2
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y a una temperatura de 18 £+ 1 °C. Para evaluar la eficiencia neta del proceso
fotocatalitico, ademas, de las reacciones de fotocatalisis, se llevaron a cabo
reacciones de adsorcion y fotélisis, utilizando una concentracién de catalizador de
0,25 g/L para el caso del TiOz2 y 1 g/L para el caso del BiOl. Tanto la reaccion de
adsorciéon como la de fotdlisis tuvieron un tiempo de duracién de 90 minutos,
mientras que la reaccién de fotocatdlisis se dividié en dos, una primera parte de 45
minutos, que consisti6 en la fotocatélisis oscura, que tiene como finalidad
representar el proceso de adsorcion del catalizador y una segunda parte de 90
minutos, que corresponde a la reaccion de fotocatalisis con la fuente de luz
encendida.

En relacién con el seguimiento de las cinéticas de reaccion se emplearon técnicas
analiticas como espectrofotometria de absorcién molecular UV-VIS para el caso del
naranja de metilo y cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) con detector
UV-VIS para el caso de la atrazina.

Finalmente, los principales resultados fueron: para el caso de la atrazina, su mayor
transformaciéon se obtuvo al emplear el TiO2 como fotocatalizador usando agua
nanopure, donde se alcanzé una degradacion del 85,39%, mientras que, para el
naranja de metilo el resultado mas 6ptimo se obtuvo al emplear el BiOl como
fotocatalizador usando agua nanopure, donde se alcanzé una remocion del 45,31%
en 90 minutos.
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Nomenclatura:

s ATZ: Atrazina.

% Corg: Carbon organico.

s COT’s: Compuestos Organicos Traza.

%+ DGA: Direccion General de Aguas.

+ DOM: Dissolved Organic Matter (materia organica disuelta).

% HPLC: High Pressure Liquid Chromatography (Cromatografia liquida de alta
resolucion).

% MON: Materia Organica Natural.

% NM: Naranja de Metilo

% OMS: Organizacion Mundial de la Salud.

% ONU: Organizacion de las Naciones Unidas.

% POA: Procesos de Oxidacion Avanzada.

s PTAP: Planta de Tratamiento de Agua Potable.

< UV-VIS: Ultravioleta-Visible.
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1. INTRODUCCION

El agua es un bien esencial para la vida y para la gran mayoria de los procesos
productivos que se desarrollan a nivel mundial. Si bien el agua cubre
aproximadamente el 71% del planeta, se debe tener en cuenta que
aproximadamente un 97,5% de ella se encuentra presente en el océano con una
constitucion salina que dificulta en gran medida su potabilizacién o adecuacion para
los distintos procesos donde es necesaria. Por lo que finalmente, solo un 0,62% del
total se encuentra disponible para el consumo de los seres humanos, a través de
los rios, lagos y acuiferos subterraneos (DGA, 2016).

En el ambito nacional, se ha estimado que Chile es un pais privilegiado en temas
de disponibilidad de agua, en forma de escorrentia superficial, llegando a un
promedio nacional per capita de 51.218 m3/persona/ario, valor que es muy superior
a la media estimada mundial de 6.600 m3/persona/afio y, alin mas, superior a lo
considerado como valor minimo de 2.000 m3/persona/afio, que es lo estimado para
un pais que quiera contar con un desarrollo sostenible. Sin embargo, debido a la
alta heterogeneidad de climas con los que cuenta Chile, destacando las cuatro
grandes zonas climaticas que corresponden al clima del norte, centro, sur y la zona
austral, donde factores como la corriente de Humboldt y el Anticiclon del Pacifico,
combinados con factores topograficos generan la ya destacada heterogeneidad
climatica, que provoca que si se analizan los valores de disponibilidad de agua de
manera regional, se obtiene que desde la region metropolitana hacia el norte los
valores de escorrentia media anual no superan los 500 m3®/persona/afio, valores que
se encuentran muy por debajo del limite establecido para el desarrollo sostenible
(DGA, 2016).

Como se sefiald anteriormente, el agua es necesaria para muchos procesos
productivos que se desarrollan a nivel nacional y mundial. En el &mbito nacional, de
acuerdo a lo indicado en (DGA, 2016), se observa que un 82% del agua dulce
utilizada a nivel pais se aplica para el desarrollo del sector agropecuario, mientras
que el porcentaje restante se divide en actividades como la mineria, sector
industrial, agua potable y saneamiento.

Es sabido que el desarrollo del sector agropecuario conlleva ciertos impactos hacia
el medio ambiente, sobre todo en el ambito de emisiones difusas que se generan
debido al desarrollo de la actividad y a la utilizacién de compuestos quimicos. Dentro
de estos compuestos se pueden encontrar herbicidas, fertilizantes, plaguicidas,
entre otros. Estos compuestos debido a su método de aplicacion y a sus
propiedades fisico quimicas, en muchos casos logran terminar en compartimentos
ambientales como el suelo o los cuerpos de agua, generando un impacto en el
ecosistema y en algunas ocasiones un riesgo en la salud de la poblacion.



Si junto a lo anterior, se toma en cuenta que debido a la gran expansion que ha
registrado el sector industrial durante las ultimas décadas y al mayor uso de
productos quimicos por parte de las comunidades, se ha generado un aumento
considerable en la emisibn de productos quimicos hacia los distintos
compartimentos ambientales, los cuales se transformaron en un problema
ambiental de preocupacion global. La presencia de estos compuestos quimicos en
el medio ambiente y mas especificamente, en los cuerpos de agua, ha generado un
riesgo tanto para la salud humana como para los ecosistemas y todas las especies
gue habitan en el (Toraud et al., 2011; Solomon et al., 2013).

Como se indica anteriormente, compuestos quimicos como herbicidas,
farmacéuticos, plaguicidas, entre otros, han comenzado a tomar relevancia a nivel
mundial, dentro de esto, se ha establecido un grupo de contaminantes denominados
como contaminantes organicos trazas (COT’s) Los COT’'s son compuestos
originados en una amplia gama de procesos industriales y productivos, algunos
ejemplos de estos son los farmacos, antisépticos, plaguicidas, entre una gran
variedad de compuestos quimicos (Nguyen et al., 2013). Estos comenzaron a tomar
relevancia en la comunidad cientifica debido a que contaban con propiedades fisico-
quimicas que los transformaron en un riesgo para la salud de las personas vy el
bienestar del medio ambiente, dentro de estas propiedades se encuentran la alta
solubilidad en agua, poca biodegradabilidad, alta persistencia en el medio ambiente
y al no contar con niveles altos de remocion en los sistemas tradicionales de
tratamiento de agua potable, fueron estimados como un riesgo para el consumo de
agua potable (Janssens et al., 1997; Knepper et al., 1999). Dentro de los COT'’s,
particularmente la atrazina es un microcontaminante cominmente reportado en la
literatura, por lo que se escoge como compuesto modelo en esta investigacion.

En la actualidad este compuesto ha sido ampliamente reportado en cuerpos de
aguas, tanto superficiales como subterraneas (Readman et al., 1993; Ritter et al.,
1996; Ye et al., 2001; Pucarevi et al., 2002; Shomar et al., 2006; Guzzella et al.,
2006; Carafa et al., 2007; Loos et al., 2007; Ormad et al., 2008; Benotti et al., 2009;
Hernandez-Antonio y Hansen 2011; Golla et al., 2011; Geng et al., 2013; Nddler et
al., 2013; Meffe et al., 2014; Rozas et al., 2016), lo que representa un peligro
potencial para la salud al encontrase en fuentes de captacion de agua potable o en
zonas de descarga de efluentes de plantas de tratamiento de agua potable.
Ademas, se ha demostrado que la gran mayoria de tecnologias y métodos utilizados
para potabilizar el agua es ineficiente a la hora de generar una eficiente remocion
de este contaminante (Thuy et al., 2008; Wulfeck-Kleier et al., 2010; Benner et al.,
2013; Westerhoff et al., 2015). Debido a la problematica reportada hace algunos
afios se comenzo6 a investigar nuevas formas de poder tratar este compuesto
organico recalcitrante. Dentro de las tecnologias usadas, los procesos de oxidacion
avanzada y particularmente la fotocatélisis heterogénea destaca como método para
lograr una eficiente degradacion de atrazina.



El tema central de la presente investigacion, es el estudio del proceso de
fotocatalisis heterogénea, usando dos catalizadores tales a: diéxido de titanio y
oxiyoduro de bismuto. Lo anterior, con el fin de evaluar la transformacién de dos
contaminantes modelos (atrazina y naranja de metilo) en dos matrices de aguas
(nanopure y agua natural), agregando a la soluciébn de aguas materia organica
natural (MON). ElI empleo del naranja de metilo como un compuesto
complementario, es con el objetivo de poder facilitar la exploracion y conocimiento
del fotocatalizador oxiyoduro de bismuto.

La presente investigacion aporta al desarrollo y cuidado del medio ambiente, al
emplear dos fotocatalizadores en un proceso viable como la fotocatalisis
heterogénea para degradar contaminantes de distinta naturaleza. Lo anterior,
contribuird a dos de los objetivos de desarrollo sostenible planteados por la
Organizacion de las Naciones Unidas (ONU). El primero, es el numero seis llamado:
“‘Agua limpia y saneamiento”, donde, se busca que, al estudiar el proceso de
fotocatalisis heterogénea como alternativa logre un nuevo método de tratamiento y
purificacion de aguas contaminadas, con el fin de entregarle un recurso més limpio
a las personas. El segundo objetivo es el nimero siete, llamado: “Energia asequible
y no contaminante” donde se busca demostrar que el empleo de fotocatalizadores
activos en la region visible del espectro solar, permite el uso de la radiacién solar
como fuente energética para activar el proceso de fotocatdlisis y oxidar
contaminantes recalcitrantes como la atrazina y naranja de metilo. Lo cual,
disminuye en costos econdémicos y ambientales el proceso de tratamiento de aguas,
ya que la energia solar es una fuente de energia renovable que no contamina,
barata y sustentable que debiese ampliar su rango de aplicacion para, dejar a un
lado aquellas fuentes de energia tradicionales tan contaminantes.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Evaluar la cinética de transformacién de los compuestos modelos (atrazina y
naranja de metilo) en presencia de materia organica natural utilizando fotocatalisis
heterogénea con luz visible y oxiyoduro de bismuto.

2.2 Objetivos especificos
« Determinar la cinética de transformacion de los compuestos modelos con
oxiyoduro de bismuto y compararla con un catalizador clasico como el dioxido
de titanio.

+ Determinar el efecto de la concentracion de materia organica natural en la
cinética de transformacion de los compuestos modelo.

< Determinar la pérdida de catalizador y la foto-reduccion, al realizar ciclos de
lavado y reutilizacion.



3. ANTECEDENTES

3.1 Contaminantes organicos trazas (COT’s)

A nivel mundial se ha registrado como una de las principales problematicas, la
contaminacion de las aguas. En muchos casos se hace referencia a la presencia de
contaminantes organicos trazas en diferentes cuerpos de aguas, los cuales suelen
ser compuestos que se encuentran en concentraciones relativamente bajas en el
medio ambiente, encontrandose en O6rdenes de magnitud de los nanogramos por
litro (ng/L) hasta los microgramos por litro (ug/L). Los COT’s suelen provenir de la
produccion de farmacos, antisépticos, hormonas esteroides, plaguicidas, entre otros
procesos quimicos (Barcelo et al., 2007; Nguyen et al., 2013). Estos contaminantes
al presentar una alta heterogeneidad en su procedencia, propiedades
fisicoquimicas, relacion dosis-efecto, entre otros factores, provocan que sus efectos
en el medio ambiente y la salud de las personas va a depender especificamente del
grupo a estudiar o de un compuesto en especifico (Rohr y Smith 2005; Salaberria
et al., 2009; Hayes et al., 2010; Vernouillet y Urrea 2010; Antunes et al., 2012). Para
el caso particular de la atrazina y el naranja de metilo, debido a sus bajos
coeficientes de reparto octanol agua es comun encontrarlos tanto en cuerpos de
agua superficiales como subterraneos. A partir de estudios se ha establecido que
las principales fuentes de ingreso de estos contaminantes a los cuerpos de agua
son a través de efluentes de tipo doméstico e industrial, residuos de las plantas de
tratamiento, efluentes hospitalarios, actividades agricolas y ganaderas, entre otros
efluentes similares (Barcel6 et al., 2007). En relacion, la figura 1 muestra las
principales actividades econdmicas en Chile que hacen uso del recurso hidrico y
resultan ser potenciales fuentes de contaminacion:

ACTIVIDADES ECONOMICAS

W Agropecuario
® Area industrial
M Mineria

Agua potable y saneamiento

Figura 1. Actividades econOmicas por sectores y porcentajes de utilizacion del

recurso hidrico.
Fuente: (DGA, 2016)
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En la figura 1 se destaca el sector agropecuario como el principal consumidor de
agua, al mismo tiempo como se indicé anteriormente, esta actividad resulta en la
generacion de emisiones difusas que suelen llegar a cuerpos de agua superficiales,
donde se extrae gran parte del agua que es suministrada a las distintas
comunidades, lo que acontece como un potencial problema ambiental.

En latabla 1 se entrega un resumen de literatura donde se ha registrado la presencia
de atrazina en cuerpos de agua tanto superficiales como subterraneos en distintas
partes del mundo.

Tabla 1. Antecedentes internacionales de concentracion de atrazina en cuerpos de
agua superficiales y subterraneos.

Concentraciones (pg/L)
Compuesto Lugar Agu_a_ Agu? Referencias
superficial | subterranea
Lago Maggiore enel | 5 1.3 i Loos et al., 2007
Norte de Italia
Rio Ebreo, Espafia 0,051 - Ormad et al., 2008
Italia 2,7 2,6 Meffe et al., 2014
Provincias de
Bérgamo y Lodi, - >0,1 Guzzella et al., 2006
Italia
EEUU 0,87 - Benotti et al., 2009
EEUU - 0,1-88 Readman et al., 1993
Big Springs, EEUU - 2,5-10 Ritter et al., 1996
Cuenca del rio
Baiyangdian, China - 0,4-3,29 Yeetal., 2001
Provincia de i 0.198 Pucarevic et al.,
Atrazina Vojvodina, Serbia ' 2002
Frgnja de ‘?"%Za' - 3,5 Shomar et al., 2006
Oriente Proximo
Kentuky, EEUU - 0,14-0,46 Gollaetal., 2011
Provincia de Jilin, : 0107 | Gengetal,2013
China
Estambuly - | 0,031-0,041 | Nodler etal., 2013
Dardanelos, Turquia
Zona Agricola de Hernandez-Antonio
Referencia, México i 6,23-21,26 y Hansen 2011
Zona Agricola de Hernandez-Antonio
Referencia, México 4,62-15,01 i y Hansen 2011
Laguna costera, Norte | 4 g 5 : Carafa et al., 2007
Adriatico, Italia

Fuente: (Extracto obtenido de Nufiez, 2014; M. Hansen et al.,2013)



En la tabla 2 se muestra la presencia de atrazina en el rio Biobio, ecosistema
dulceacuicola de relevancia nacional:

Tabla 2. Antecedentes de concentracion de Atrazina en el rio Biobio, Chile.

Lugar de muestreo Etapa del proceso Concentracion (ng/L)

Rio Biobio en Lonquimay - ~20

Afluente ~10

PTAS Hualqui Clarificador ~90

Post cloracion ~150

Agua cruda boca toma - ~40
PTAP Mochita

Post coagulacion y ~40

. floculacion

PTAP Mochita Post filtracion ~75

Agua de grifo en la planta ~55

Agua de grifo en la ciudad - ~50
de Concepcion

Afluente ~10

PTAS Hualpén Clarificador ~60

Post cloracion ~100

Fuente: (Rozas et al., 2016)

Por los antecedentes anteriormente mencionados se escoge este compuesto como
modelo para esta investigacion.

3.2 Compuesto modelo: atrazina

La atrazina es un herbicida selectivo que se aplica al suelo, se absorbe por las raices
o las hojas de las hierbas y se aplica antes o después de que germine la maleza.
Controla la aparicion de malezas en cultivos, principalmente de maiz, sorgo, cafia
de azucar, trigo y varios tipos de pastos, el crecimiento de malezas acuéticas en
lagos y estanques, en campos de golf, en céspedes y a lo largo de carreteras o vias
férreas. En el ambito mundial, el herbicida se introdujo en 1958, pero su utilizacién
se ha incrementado constantemente desde hace 50 afios (Golla et al. 2011). Su
nombre comun es (2-cloro-4-(etilamina)-6-(isopropilamina)-1,3,5-triazina). La
atrazina se transformé en un compuesto muy polémico, debido a que se comenzo6
a relacionar con problemas ambientales y efectos nocivos en seres humanos y
particularmente en la fauna ictica y anfibios cercanos a lugares donde se habia
llevado a cabo la utilizacibn de este compuesto. Entre sus principales efectos
nocivos se encuentra su capacidad de alterar el sistema endocrino en los seres
humanos e intersexualidad en peces (Vajda et al., 2008). Debido a que la atrazina
es un compuesto hidrofilico, los ecosistemas acuaticos son mas propensos a ser
afectados por el. Por todo lo anterior es que se prohibié su utilizacion en la
Comunidad Europea a partir del afio 2004 (OJEU, 2004), mientras que en Estados
Unidos fue regulada admitiendo una concentracion maxima de 3 pg/L en agua
potable (USEPA, 2003). En Chile, la atrazina es regulada a través del reglamento
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de los servicios de agua destinados al consumo humano del Ministerio de Salud
Publica y que establece un limite méximo de 2 pg/L (DS 735, 1969). En la Tabla 3,
se muestra la estructura quimica del compuesto y sus principales caracteristicas
fisico-quimicas.

Tabla 3. Estructura quimica y caracteristicas principales de la atrazina.

Caracteristicas
Compuesto Estr,ucFura Masa Solubilidad Log | Namero
quimica molar | pKa (mg/L a (Kow) | CAS
(g/mol) 20°C) o
i
Atrazina NN 21568 | 1,7 34,7 26 | %
)\H)LNA\H/\ 24-9

Fuente: (World Health Organization, 1996)

3.3 Compuesto modelo: naranja de metilo

El naranja de metilo es un colorante azoderivado utilizado ampliamente a nivel
industrial, principalmente en procesos manufactureros de papel, telas y plasticos,
ademas se puede ver incluido en la industria farmacéutica en la produccion de
farmacos de comercio global (Huigan et al., 2012). El nombre del compuesto
guimico es acido 4-(((4-Dimetilamino) fenil) azo) benzenosulfonico y sus principales
propiedades fisico-quimicas se pueden observar en la tabla 4.

Tabla 4. Estructura quimica y caracteristicas principales del naranja de metilo.

Caracteristicas
Estructura Masa Solubilidad ,
Compuesto guimica molar | pKa (g/L a (II_(og) NuCn';eSro
(g/mol) 20°C) ow
) N

Naranjade |« 32734 | 37 5,2 -0,66 | 547-58-0
metilo N Q

SOy

Fuente: (Guettai et al., 2005; Rashed et al., 2007; Huigan et al., 2012)

El naranja de metilo, junto con el resto de los colorantes azoderivados usados en el
sector industrial presentan un riesgo para el medio ambiente y especialmente para
los ecosistemas acuaticos que suelen ser el medio receptor de los antes nombrados
contaminantes (Rashed et al.,, 2007). Esto se debe a que se estima que
aproximadamente entre un 10 y un 20% de los colorantes azoderivados utilizados
en los procesos industriales terminan perdiéndose en los flujos de desechos y
llegando hasta los sistemas de tratamiento de los residuos liquidos (Huigan et al.,
2012).



Junto con lo anterior, el principal problema radica en que, ambos compuestos
presentan una gran estabilidad quimica, lo que hace que los procesos de
degradacion biolégicos aerdbicos que se encuentran de manera convencional en
las plantas de tratamiento de aguas del rubro industrial no sean capaces de
removerlos de forma eficiente, lo que genera una emision directa hacia los
ecosistemas acuaticos del sector (Rashed et al., 2007). Ademas, los procesos de
degradacion biologica de caracter anaerdbico, si bien logran reducir el enlace azo,
esta reduccion genera la formacion de aminas aromaticas, que son incoloras, pero
también pueden ser téxicas e incluso algunas pueden llegar a ser cancerigenas.
Incluso, otros procesos fisico-quimicos como la adsorcion con carbon activado,
ultrafiltracién, osmosis inversa, oxidacién con agentes quimicos, entre otros, se
pueden usar de forma eficiente, el problema recae en que estos procesos solo estan
transfiriendo los contaminantes organicos de una fase a otra, por lo que solo estan
generando una fuente de contaminacion secundaria (Guettai et al., 2005).

3.4 Tratamientos convencionales de agua en las Plantas de tratamiento de agua
potable (PTAP) y plantas de tratamiento de aguas servidas (PTAS)

La presencia de estos COT’s también ha sido reportada ampliamente en procesos
convencionales de tratamiento de aguas servidas y produccion de agua potable en
el Mundo; Estados Unidos (Westerhoff et al., 2005), Bélgica (Thuy et al., 2008),
China (Zhang et al., 2008), Estados Unidos (Wulfeck-Kleier et al., 2010) y Chile
(Rozas et al., 2016).

En Chile las etapas para llevar a cabo el proceso de potabilizacion del agua son las
siguientes:

3.4.1 Coagulacion, floculacion y sedimentacion

Los procesos de Coagulacién, floculacién y sedimentacion son un conjunto de
tratamientos previos ampliamente utilizados en las distintas Plantas de Tratamiento
de Agua Potable (PTAP) tanto a nivel nacional como mundial. Se basan en la
aplicaciéon de un agente coagulante, que es capaz de generar atraccion en las
particulas en suspension del agua y de esa forma a través de una agitacién lenta 'y
constante se lleva a cabo la formacion del “fléculo”. Dicho coagulante suele
modificar la superficie fisica de las particulas cambiando su capacidad de adsorcién
y de esa forma facilitar la eliminacion de los floculos por sedimentacion. Los
compuestos hidrofébicos son mas susceptibles a ser atrapados por este tipo de
tratamientos, es por esto que compuestos con un alto coeficiente de reparto octanol-
agua presentan niveles de remocion muy favorables (Malverde, 2014).

Para el caso de la atrazina, los métodos tradicionales de coagulacién y floculacion
no suelen generar grandes niveles de remocion, esto se explica principalmente por
dos razones, la primera es que los coagulantes utilizados convencionalmente, no
fueron disefiados para eliminar este tipo de compuestos (Thuy et al., 2008; Thuy et
al., 2011), mientras que la segunda razén es que, debido a su bajo coeficiente de
reparto octanol-agua, la atrazina no es afectada por los procesos de atraccion y, por
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lo tanto, no se genera una sedimentacion de ésta. Lo anteriormente se puede
observar en la Tabla 5:

Tabla 5. Porcentaje de remocién de atrazina a través de Coagulacion, Floculacion
y sedimentacion.

Porcentaje Concentracion
Compuesto | de remocidn coagulante Coagulante | pH | Referencia
(%) (ng/L)
Sulfato de
0 i aluminio; 6.8 Westerhoff
Atrazina Clo_ruro de ’ et al., 2005
hierro
Cloruro de Thuy et al.,
<40 100 hierro 7| 2008

Fuente: (Westerhoff et al., 2005; Thuy et al., 2008).

3.4.2 Filtracion

La etapa de filtracion es posterior a la coagulacion/floculacion, la cual tiene como
objetivo principal, la retencién de aquellos sdlidos suspendidos que no hayan podido
ser sedimentados o removidos anteriormente. Consiste en hacer pasar el flujo de
agua por un medio filtrante capaz de atrapar dichos solidos. El medio filtrante mas
utilizado a nivel mundial es la arena establecida sobre un lecho de grava que hace
la funcion de soporte de todo el medio, aunque durante las ultimas décadas se ha
comenzado a implementar nuevos tipos de lechos, como membranas filtrantes
hechas de plastico o metal (Romero, 2008). Ademas de la eliminacién de los sélidos
suspendidos restantes de las etapas anteriores, la filtracibn en medio granular
también es capaz de generar disminucion en la turbidez, eliminar fosfato, aluminio
y/o hierro (Benner et al., 2013). De misma manera que para el caso descrito en el
punto 2.4.1, los procesos convencionales de filtracion en medio granular, no estéan
disefiados para la eliminacion de trazas de contaminantes organicos. Lo anterior se
demuestra en Benner et al., 2013, donde, para el caso de la atrazina, la filtracion
rapida por medio granular no fue capaz de remover dicho compuesto, el porcentaje
de remocion se mantuvo en cero.

3.4.3 Desinfeccion
En Chile, el proceso de desinfeccion se realiza a través de la utilizacién de cloro tal
como se indicia en el Decreto 735/69. La utilizacién de cloro sobre otros métodos
de desinfeccién se debe principalmente a tres factores: (1) es capaz de oxidar
compuestos inorganicos como hierro, manganeso, nitritos, entre otros; los cuales
pueden causar mal sabor, corrosion y deterioro en las lineas de transmisién de
agua; (2) tiene capacidad microbicida, lo que le permite tener control sobre la
aparicion de algas y bacterias en el agua y en menor medida también es capaz de
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controlar la aparicion de algunos virus, ademas, cuando se aplica de forma
temprana en el tratamiento favorece la formacién de fléculos, lo que permite mejorar
el proceso de coagulacion/floculacion; (3) es de bajo costo, bastante seguro y es
capaz de entregar un residual, lo que es clave para la regulacion de su uso de
acuerdo a las normativas correspondientes (Romero, 2008). Se puede aplicar como
gas a presion, disuelto en agua y en forma de hipoclorito de sodio, el cual, debido a
su inestabilidad, suele ser generado en el mismo lugar de aplicacion (Helbling et al.,
2007).

Si bien, se ha demostrado que el cloro fue un éxito en sus funciones como agente
desinfectante, se han logrado identificar subproductos de desinfeccion generados a
partir de la aplicacion del cloro y el contacto con ciertos compuestos como lo puede
ser la materia organica natural. Dichos subproductos de desinfeccién presentan un
riesgo potencial para la salud de las personas y el bienestar del medio ambiente
(Fiss et al., 2007; Park et al.,, 2009). La Tabla 6 muestra el porcentaje de
transformacion de la atrazina tras pasar por un proceso de aplicacion de cloro libre.

Tabla 6. Porcentaje de oxidacion de atrazina a traves de la aplicacion de cloro

libre.
Porcentaje de Concentracion Tiempo de
Compuesto | transformacion (mg/L) pH | residencia Referencia
(%) g (horas)
Wulfeck-
Atrazina 91 02y4 55 24 Kleier et al.,
2010

Fuente: (Wulfeck-Kleier et al., 2010)

Igual que lo indicado en los puntos 3.4.1 y 3.4.2, se conoce que los métodos
convencionales de tratamiento, como la coagulacién-floculacion, filtracion con arena
y cloracidon no son efectivos a la hora de remover la atrazina, e incluso pueden
aumentar su capacidad endocrina por el proceso de cloracion, esto debido a que al
contacto de la molécula de atrazina con el cloro, los grupos aminos presentes sufren
la pérdida de atomos de hidrogeno, cambiandolo por atomos de cloro. (Wulfeck-
Kleier et al., 2010; Rozas et al., 2016).

3.5 Procesos de Oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POASs) pueden definirse como procesos que
buscan la formacion de radicales hidroxilos, como agentes oxidantes fuertes (E°=2,8
V) y no selectivos en los compuestos a oxidar. Diversos estudios han demostrado
que la oxidacion avanzada es una alternativa a considerar a la hora de
degradar/transformar moléculas organicas de alta complejidad (Fernando et al.,
2004; Parra et al., 2004; Liu et al., 2013; Chen et al., 2017; Zhang et al., 2015).
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Junto con lo anterior, los procesos de oxidacion avanzada presentan tres principales
ventajas frente a algunos de los tratamientos convencionales: (1) capacidad para
llevar a cabo mineralizacion en compuestos organicos; (2) alta reactividad con la
mayoria de los compuestos organicos y menor generacion de subproductos de
oxidacion (que podrian resultar ser téxicos) y (3) la mayoria de los reactivos
utilizados para llevar a cabo la oxidacién avanzada resultan ser inocuos por lo que
no generan problemas adicionales (Fernando et al., 2004). La Tabla 7 muestra
ejemplos de los principales procesos de oxidacion avanzada.

Tabla 7. Procesos de oxidacion Avanzada.

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacion en medio alcalino Oxidacion en agua sub-supercritica
Ozonizacion con peroxido de hidrogeno Fotolisis del agua en el ultravioleta vacio
Procesos Fenton y relacionados UV/Perdxido de Hidrgeno
Oxidacion electroquimica UV/Ozono
Radiolisis y tratamiento con haces de Foto-Fenton y relacionadas
electrones
Plasma no térmico Fotocatalisis heterogénea con
semiconductores (TiO2, ZnO, CeOy, etc)
Descarga electrohidraulica-ultrasonido Fotocatéalisis heterogénea con
sensibilizadores organicos o complejos de
metales de transicion

Fuente: (Legrini et al., 1993; Malverde, 2014)

Como se observa en la Tabla 7, existe gran variedad de procesos de oxidacion
avanzada. Dentro de los POAs, uno de los mas reconocidos es la fotocatalisis
heterogénea por sus excelentes resultados en degradacion de contaminantes
organicos. Por lo cual, en la presente investigacion se selecciona este método para
emplearse en la degradacion de los contaminantes modelos mencionados,
utilizando dos semiconductores el didxido de titanio y oxiyoduro de bismuto.

3.6 Fotocatélisis heterogénea con dioxido de titanio (TiOz2)

La fotocatalisis heterogénea corresponde a la interaccién entre una fuente de
irradiacion (solar o artificial) y un fotocatalizador que utiliza esta energia para
acelerar una reaccion fotoquimica permitiendo la oxidacion/transformacion de
contaminantes organicos en CO: y H20. Los fotocatalizadores suelen ser
semiconductores solidos (en suspension acuosa o gaseosa) por ello se conoce la
fotocatalisis como heterogénea. De la extensa lista de materiales semiconductores,
el mas utilizado es el TiO2 debido principalmente a su bajo costo, inocuidad y alta
efectividad en degradacion de compuestos organicos. No obstante, a pesar de las
ventajas anteriormente mencionadas el dioxido de titanio presenta como limitante
gue solo es foto excitable bajo luz ultravioleta, es decir, solo es capaz de adsorber
fotones en el rango de los 295 nm hasta los 384 nm, lo que corresponde al 4,1% de
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la radiacion total disponible, desperdiciando gran parte del espectro
electromagnético (Fernando et al., 2004). Junto con lo anterior, si se tiene en
consideracion que aproximadamente un 43% del espectro total de luz corresponde
a lo llamado como “espectro visible” y que éste al estar por sobre los 400
nandmetros, provoca que el TiO2 sea un catalizador muy ineficiente a la hora de
utilizar la energia disponible proporcionada por la radiacion solar (Liu et al., 2013),
como se observa en la figura 2:

2200
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1600-
1400-
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sobre la superficie terrestre (ASTM
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800 -
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1<387 nm

Figura 2. Grafico de longitud de onda vs. irradiancia normal directa y presentacion

de la actividad fotocatalitica del TiO2.
Fuente: (Mera, 2014).

El proceso especifico de la fotocatalisis ocurre durante la etapa de foto excitacion
del semiconductor, donde debido al aumento en el nivel de energia producto de la
absorcion de un fotdn, se produce una separacion de cargas que toma el nombre
de par electron/hueco (Reaccion 1). Esto se produce por el desprendimiento de un
electron de la capa de valencia del semiconductor, que va a generar que el
compuesto obtenga un estado idnico positivo e inestable, provocando la reaccion
del compuesto con las moléculas de agua (oxidacion) presentes en la solucion, para
volver a su estado neutro y estable (reaccion 2 y 3). Mientras el electron que se
separé de la capa de valencia pasa hasta la capa del semiconductor, para
reaccionar con el oxigeno molecular (reduccién) y de esa forma alcanzar
nuevamente su estabilidad (reaccion 4) (Legrini et al., 1993; Fox, et al., 1993;
Fernando et al., 2004).
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Ox+hv -» Ox+e  +h* (Reaccion 1)
h* + H,0 - -OH + H* (Reaccion 2)
h* + OH - -OH (Reaccion 3)
e”+0, - 0,° (Reaccion 4)
Donde: hv (Foton), -OH (Radical hidroxilo), O2° (Radical superoxido)

En el caso de la oxidacion de la molécula de agua (reaccion 2 y 3), la formacion de
radicales hidroxilos es inmediata, mientras que en el proceso de reduccion del
oxigeno molecular (reaccion 4) el producto resultante es un radical superdxido, que
después de su formacién comenzara una serie de reacciones oxidativas hasta la
formacion de radical hidroxilo (Legrini et al., 1993; Fox et al., 1993; Fernando et al.,
2004). La fotocatalisis heterogénea se comenz0 a estudiar desde el 1972 (Fujishima
& Honda, 1972) y hasta la actualidad es ampliamente investigada para la
degradacion de distintos contaminantes.

3.7 Factores que afectan el proceso de fotocatalisis

Como todo proceso quimico, la fotocatalisis cuenta con factores fisicos y quimicos
que puedan afectar su eficiencia o incluso llegar a la inhibiciébn del proceso
(Fernando et al., 2004). Los factores mas significativos se indican a continuacion:

» Concentracion de fotocatalizador: En un principio existe una relacion
directamente proporcional entre la dosis de fotocatalizador y la eficiencia
registrada, pero llega un punto en que los efectos de turbidez provocados por
las particulas del fotocatalizador dificultan la penetracion de la luz generando
una disminucion de la eficiencia.

» Concentracion de oxigeno: Como se explico con la Reaccidn 4, los electrones
gue se separen de la capa de valencia del semiconductor, van a reaccionar
con el oxigeno molecular presente en la solucién, siendo una de las fuentes
de generacion de radicales hidroxilos. Es por esto, que la presencia de
oxigeno en la solucién es indispensable para una buena eficiencia del
proceso.

» Temperaturay pH: Para el caso de la temperatura se ha demostrado que no
afecta de manera significativa la velocidad de las reacciones fotocatalitica.
En el caso del pH, va a depender del catalizador que se esté utilizando;
mientras que, en el caso del dioxido de titanio, al ser un compuesto de
caracter anfétero, es importante trabajar a un pH distinto al de su punto
isoeléctrico (pH=7) para no afectar la velocidad y eficiencia del proceso.

» Concentracion inicial del contaminante:” Las cinéticas de degradacién
fotocatalitica siguen generalmente el mecanismo de Langmuir-
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Hinshenlwood, donde la velocidad de reaccién varia proporcionalmente a la
fraccion de superficie cubierta por el sustrato”.

Calidad del agua a tratar: Uno de los factores més relevantes es la presencia
de interferentes en el agua que se quiera tratar, algunos ejemplos de éstos
son la turbidez, solidos en suspension, materia organica u otro compuesto
quimico presente en la solucién. Para el caso de la turbidez, su efecto esta
asociado con la inhibicion del traspaso de luz en el medio acuético, mientras
que, la materia orgénica actia como un competidor por los sitios activos del
catalizador y en la absorcion de los fotones presentes en el medio (Guo et
al., 2017).

Nitrato (NO3): El nitrato es un compuesto que se encuentra comunmente en
los cuerpos de aguas a nivel mundial, la fotdlisis de este compuesto puede
generar radicales hidroxilos, por lo que su presencia en el ambiente a
concentraciones bajas puede representar un aspecto positivo para el proceso
de fotocatdlisis. Sin embargo, se ha demostrado, que un exceso de nitrato,
es decir, sobre los 2 mM, puede generar inhibicién o reducir la eficiencia de
la fotocatdlisis, esto debido a que los iones de NOs pueden ser adsorbidos
por el catalizador y competir directamente por los sitios activos de éste (Guo
et al., 2017).

Bicarbonato (HCOz3): El bicarbonato es considerado un scavenger natural de
radicales hidroxilos, esto debido a que la reaccion entre -OH y el bicarbonato
o ion bicarbonato genera la formacion de radicales carbonatos (-CO3’), que
si bien también son una especie oxidativa son mas selectivos y menos
reactivos en comparacion con los -OH. Por todo esto, la presencia de
bicarbonato puede generar una inhibicion o dificultad en el proceso de
fotocatdlisis, aunque va a ser dependiente del compuesto que se esté
degradando y su afinidad con los radicales carbonatos (Guo et al., 2017).

Otros scavengers: En el proceso de fotocatdlisis existen diversas especies
reactivas que generan las reacciones de formacion de los -OH y la oxidacion
de los compuestos presentes en el medio, algunas de éstas son: hueco en la
capa de valencia (h*), electrén (e°), radical hidroxilo (-OH), radical superdxido
(-O2) y oxigeno molecular (Oz). Pero, al igual que el bicarbonato, existen
compuestos en el medio que pueden reaccionar con estas especies reactivas
e inhibir ciertas etapas de la fotocatalisis, especificamente en Guo et al.,
2017, se estudiaron los siguientes scavengers: (1) el isopropanol como
scavenger de los -OH, (2) metanol y yoduro de potasio como scavengers del
h*y -OH, (3) benzoquinona como scavenger de -O2 y (4) azida de sodio
como scavenger del O2. El efecto de cada scavenger en la eficiencia de la
fotocatalisis va a depender de la influencia de la especie reactiva en la
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degradacion del compuesto objetivo, en el caso de Guo et al., 2017, se llegd
al resultado que para la degradacién de rodamina B, la inhibicion de la
formacién de los -OH por (1) y (2) eran los que mas afectaban a la
fotocatalisis.

3.8 Transformacion de Atrazina a través de fotocatélisis con TiO2

Entre los contaminantes estudiados se encuentra el herbicida atrazina, empleado
en el proceso fotocatalitico el TiO2 como semiconductor. Segun, Parra et al., 2004
este proceso ha presentado excelentes resultados en la eliminacion de este
compuesto; se logré llegar a niveles de degradacion entre un 80% y 90% cuando
es utilizado el TiO2 en suspension y en anillos respectivamente, todo esto en
periodos de tiempo inferiores a dos horas, como se muestra en la figura 3:
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Figura 3. Degradacion de atrazina utilizando di6xido de titanio como

fotocatalizador.
Fuente: (Parra et al., 2004)

A su vez, este estudio, demostré que factores como: pH, concentracién inicial de
contaminante y temperatura, son variables que afectan la cinética y eficiencia de la
fotocatalisis. Donde, una mayor concentracion inicial del compuesto a degradar va
a generar cinéticas de transformacion de ATZ més lentas en comparacion con las
muestras de menor concentracion. Mientras que, para el caso del pH, el estudio
demostré que a medida que el pH se hacia mas alcalino, la cinética de degradacién
de la atrazina se hacia mas lenta. Por ultimo, para el caso de la temperatura se
puede observar que las cinéticas de degradacion de la ATZ no presentan cambios
significativos al aumentar la temperatura, por lo que se puede considerar que esta
variable no es influyente para la degradacion del compuesto.

En la figura 4 se registran los graficos obtenidos desde Parra et al., 2004.
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Figura 4 A:

—+— 25 mg/l —a— 16 mg/l —a— 12 mg/l —8— 8 mgll

—a—4mgl —e—2mg/l ——22 mgll

Atrazine (mg 1)

0 10 20 30 40 50 60

time (minutes)

Figura 4 B:
25
30 ] —694 = 397 49
T —+-203 999
> 15 4
@
5§ 104
I
g
0
0 20 40 60 80 100
time (minutes)
Figura 4 C:
20
—-20C y=-1315.5x + 19392
=15 4 ; R7=0.9449
1 —4C
g -
E —a—bh5C
g 10 ——10C
N 284 . .
£ 5 00029 00031 00033
<
1Memp(K')
0 - T L 1
0 20 40 60 80 100

time (minutes)

Figura 4. Efectos de la concentracion inicial de atrazina (A), Efecto del pH de la

solucion (B) y efecto de la temperatura de la solucion (C).
Fuente: (Parra et al., 2004)
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3.9 Fotocatélisis heterogénea con Oxiyoduro de Bismuto

Sibien ha demostrado que el TiO2 es un buen catalizador y que puede lograr buenos
resultados en la transformacién de compuestos orgéanicos de alta complejidad,
presenta una caracteristica que lo hace poco eficiente en relacion a otros
catalizadores y, es que, al solo ser foto excitable con luz ultravioleta, haciendo que
desaproveche una gran parte del espectro de luz solar (Fernando et al., 2004).

Por eliminar esta gran limitacion, durante la Ultima década se ha realizado un gran
esfuerzo para desarrollar materiales que presenten la caracteristica de ser foto-
excitables a longitudes de onda del “espectro visible”.

Dentro de este, grupo de materiales se presentan los oxihaluros de bismuto (BiOX;
X: F, Cl, Br, 1), pertenecientes a la familia de compuestos basados en bismuto (Bi).
En su estructura se cuenta con presencia de los halégenos, del Grupo XVII A de la
tabla periddica, donde se encuentra el flaor (F), Cloro (Cl), Bromo (Br) y Yodo (I),
que al juntarse forman los compuestos hibridos conocidos por: Oxiyoduro de
Bismuto (BiOl), el Oxicloruro de Bismuto (BiOCIl) y el Oxibromuro de Bismuto
(BiOBr) y Oxifluoruro de Bismuto (BiOF).

Estos compuestos comenzaron a atraer la atencion de la comunidad cientifica
debido a que poseen caracteristicas opticas y electrénicas que los hacen excelentes
candidatos como fotocatalizadores, sobre todo el BiOIl que resulta activable bajo
radiacion solar, por el bajo “energy band gap” (intervalo de banda de energia) que
presenta. Otra caracteristica destacable en este compuesto para el proceso de
fotocatalisis es su estructura en capas con un campo eléctrico estatico interno
perpendicular a las capas del catalizador, lo que podria inducir una separacion
efectiva en la foto generacion del par electron-hueco (Liu et al., 2013). Este es un
compuesto ternario con una estructura estratificada, caracterizado por losas [BiO2]**
intercaladas con losas dobles de atomos de yodo (Liu et al.,2014). El trabajo de Lv
et al., 2018, destaca al BiOl sobre el resto de los oxihaluros de bismuto por su mejor
foto respuesta ante longitudes de onda del espectro visible y oxidar ciertos
compuestos organicos, en su caso se utiliz6 como compuesto objetivo el colorante
rodamina B.

Algunos ejemplos de aplicacion de los BiOX la degradacion de micro contaminantes
tales a: farmacos y colorantes se encuentran en la Tabla 8:
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Tabla 8. Aplicacion de BiOCI, BiOBr y BiOl para la degradacion de varios
contaminantes.

. Porcentaje
Oxihaluros de
de Contaminantes L Materiales y métodos Ref.
Bi degradacion
ismuto 0
(%)
Lampara de halégena 500W (Li, B et
100 mg de catalizador en 50 mL.5 él
BiOl Fenol 7,5% mg/L fenol ZOié)
Tiempo de reaccion 30 minutos
Lampara de Xen6n 300W (Li, Het
. p-cloroanilina 0 80 mg de catalizador en 100 mL. al.,
BIOI (PCA) 12% 20 mg/L PCA 2018)
Tiempo de reaccion 120 minutos
Lampara de xenén 500W (Liu et
. Naranja de 0,05 gramos catalizador
BiOl : 27,6% . ) al.,
Metilo 10 mg/L naranjade metilo. 2013)
Tiempo de reaccién 4 horas.
Dosis catalizador 50 mg/50 mL.
Intensidad de la luz: 35%10° + 100 | (Priya et
BiOCI Ampicilina 38% Lx al.,
PH=6 2016)
Tiempo de reaccion 60 min.
Azul de Lampara LED 20W. (Etoglsm
BiOl metileno 54, 7% 24 mg/L MB 20183
(MB) Tiempo de reaccién 30 min.
Lampara de Xen6n 300W (Meribo
BiOCI Carbamazepina 58,3% - gL catall_z,ador utetal.,
Tiempo de reaccion 3 horas 2016)
Rodamina B 200 mg de catalizador en 200 mL. | (Intapho
BiOl (RhB) 81,19% 1*10°de RhB ng etal.,
Tiempo de reaccion 180 min 2018)
Lampara de xen6n 500W. (Chen et
BiOCI Carbamazepina 89,8% 2 mg/L Carbamazepina al.,
Tiempo de reaccion 60 min. 2017)
Lampara haldégena 400W (Zhan
. Ciprofloxacina 0,02 gramos de catalizador g
BiOBr 100% etal.,
(CIP) 5 mg/L de CIP 2015)
Tiempo de reaccion 140 min

Fuente: (Liu et al., 2013; Zhang et al., 2015; Priya et al., 2016; Meribout et al., 2016; Chen et al.,
2017; Li, B et al., 2018; Li, H et al., 2018; Dossin et al., 2018; Intaphong et al., 2018)

Como se observa en la tabla anterior los BiOX han resultado excelentes candidatos

a emplearse en los procesos de fotocatdlisis heterogénea, destacando su gran

capacidad para degradar compuestos organicos, siendo los mas destacables la
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remocion de Carbamazepina, ciprofloxacina y los colorantes rodamina B y azul de
metileno, que son compuestos similares al compuesto modelo secundario naranja
de metilo.

Por lo anteriormente expuesto, en la presente investigacion, se decide utilizar como
fotocatalizador el oxiyoduro de bismuto (BiOl) y el didxido de titanio como
fotocatalizadores que posibilitan el proceso fotocatalitico.

3.10 Matriz de agua natural y el efecto de la materia organica natural en el proceso
de fotocatdlisis heterogénea.

La materia organica (MON), es uno de los constituyentes mas importantes de las
aguas superficiales a nivel mundial. Se encuentra en el agua potable que es
distribuida a las distintas urbanizaciones, ademas la MON es responsable de
muchas interacciones ocurridas durante los procesos de tratamiento de agua y
procesos naturales, siendo uno de los principales precursores de la formacion de
productos de desinfeccion a la hora de aplicar cloro en el tratamiento del agua
potable (Doll et al., 2005).

La MON es una mezcla compleja y variada de compuestos aromaticos e
hidrocarburos alifaticos con grupos funcionales tales como amidas (-CONH2),
carboxilos (-COOH), hidroxilos (-OH), cetonas (-COR’), entre otros. Esta materia
organica puede provenir tanto de fuentes naturales como antrGpicas, siendo
algunos ejemplos la presencia de compost, bio-sélidos o el derrame de vertederos
sanitarios. Ademas, se pueden identificar dos tipos principales de MON: la materia
organica insoluble (IOM), generalmente la mas abundante, en condiciones normales
de suelo son insolubles y la materia organica disuelta (DOM), ésta ultima puede
migrar al agua desde fuente naturales o antropicas, como las nombradas
anteriormente (Garrido et al., 2016).

Las sustancias que componen la DOM tienen la capacidad de retener y/o movilizar
ciertos contaminantes organicos e inorganicos en el medio ambiente, donde el tipo
y naturaleza de los grupos funcionales presentes como carboxilo, fenol (-CeHsOH),
alcohol y metoxilo (-OCHgs), son los que van a influir en la capacidad de interaccion
con los distintos contaminantes presentes en el medio acuético (Garrido et al.,
2016). En la tabla 9 se muestran estudios realizados en el rio Biobio, donde se
entrega la caracterizacion de su matriz de agua.
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Tabla 9. Caracterizacion de la matriz de agua del Rio Biobio, Chile.

S6lidos Alcalinidad
Sector Corg pH | suspendidos (mg/L NOs™ | peferencias
(mg/L) (mg/L) como (mg/L)
CaCQg)
L 430+ | 756+ Garrido et
Concepcion 0,71 0.00 9.97 +£0.33 - - al., 2016
Concepcion | 4.9+ 0.4 | 7.4+2 - 28,8 1,64 Rozggleé al.,

Fuente: (Garrido et al., 2016; Rozas et al., 2016)

En relacion, el efecto de la MON en el proceso de fotocatélisis se puede observar

en la Tabla 10:

Tabla 10. Efecto de la materia organica disuelta en la transformacion de
norfloxacina a través de fotocatalisis con BiOBr/Fe.

Compuesto de Contaminante Concentracion de Porcentaje de
bismuto utilizado objetivo a materia organica transformacién
transformar disuelta (mM) (%)
0 99,8
BiOBr/Fe304 (*) Norfloxacina 2é5 scl)g
10 55,31

Fuente: (Guo et al., 2017)

(*) Concentracion catalizador 0,5 g/L; Concentracién norfloxacina 10 mg/L; pH 7,3
+0,2.

Como se observa en la tabla 10, a medida que la concentracién de MON aumenta
en la solucién, la efectividad de la transformaciéon del contaminante disminuye
significativamente. Esto se atribuye a dos situaciones, la primera es que la MON
actlia como un competidor en la absorcion de fotones en presencia de irradiacion
de luz UV-Visible, llegando incluso a absorber mas que el propio catalizador y de
esta forma afectando directamente la generacion de radicales hidroxilos. La
segunda es que, al aumentar la concentracién de interferentes en la solucién, los
radicales hidroxilos formados también oxidaran estos interferentes disminuyendo la
oxidacion del contaminante objetivo (Guo et al., 2017).

Sibien, se ha demostrado que la fotocatalisis heterogénea es una alternativa factible
para degradar contaminantes organicos de alta complejidad, existe la incertidumbre
de qué tan efectivo es el proceso a la hora de trabajar en condiciones reales como
emplear agua natural. En la literatura, la gran mayoria de los estudios utilizan una
matriz de agua ultra pura sin ningun interferente que pudiera ocasionar la inhibicién
de la degradacion del contaminante objetivo. Por lo anterior, este importante factor
conocido como la MON, e influyente en el proceso fotocatalitico si se utilizan aguas

reales, sera objeto de estudio en este trabajo.
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3.11 Reusabilidad de los catalizadores

La reusabilidad de un catalizador es otro factor relevante a la hora de pensar en su
utilizacion en procesos de tratamiento reales a gran escala, debido a los costos
asociados a la operacion de filtracion y a los posibles problemas ambientales que
podria generar la perdida de catalizador y el transporte de particulas de tamafio
nanomeétrico. Algunos estudios muestran los ciclos de recuperacion y lavado del
fotocatalizador, con el fin de aumentar su vida util.

En Hao et al, 2012, para demostrar la reusabilidad del catalizador BiOi, se
realizaron tres ciclos de reutilizacion, tal como se indica en la figura 5 (a).

Por otra parte, en Ai et al., 2014, bajo la misma premisa del parrafo anterior,
demostro la reusabilidad del BiOl realizando cinco ciclos de reutilizacion, llegando
a los resultados indicados en la figura 5 (b). En ambas figuras, se observa una
disminucién de la eficiencia de remocion después del primer ciclo, la cual se
mantiene para los ciclos posteriores. Lo anterior se explica por la pérdida de masa
del fotocatalizador durante los procesos de lavado, sedimentacion y a la disminucion
de los sitios activos en la superficie del mismo.

(A) (B)
‘—; 0 —&—1strun , —8—2nd run , —&—3rd run 100 F
80 |
O 0.6 - £ ool
&) S
=]
£ 0}
4
20|
0.0 “prrrrrrrrrrrrrrrrreerree 0 , > 3 "
0 120 240 360 480 600 720
Irradiation time (min) Reuse cycle number

Figura 5. Reusabilidad del fotocatalizador BiOI. El ejemplo (a) presenta tres ciclos

y el ejemplo (b) presenta cinco ciclos.
Fuente:(a) Hao et al., 2012; (b) Ai et al., 2014.

Finalmente, como Uultimo objetivo de trabajo se evalla la reusabilidad del
fotocatalizador BiOl para determinar cuantos ciclos podria reutilizarse este
fotocatalizador, analizando las pérdidas de masa después de cada ciclo de lavado
y qué tanto afecta eficiencia de remocion del naranja de metilo.
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiales y reactivos

Los materiales y reactivos utilizados durante el proceso de investigacion en
laboratorio fueron: atrazina estdndar 99,1% (Sigma-Aldrich); Atranex (90%
Atrazina); naranja de metilo (Sigma-Aldrich); TiO2 Degussa P-25; hidréxido de sodio
(Merck); acido nitrico 65% p.a (Merck); metanol grado HPLC (Merck); sodio fosfato
monobasico 1-HID (Winkler); pH-metro Orion 3 Star pH Benchtop; lampara de xenén
35W; espectrofluorimetro Perkinelrmer LS45; reactor fotocatalitico de borosilicato
300mL; HPLC Merck Hitachi modelo Elite Lachrom; espectrofotometro UV-Visible
Genesys 5.

4.2 Sintesis y caracterizacion del fotocatalizador BiOl

La sintesis del BiOl se realizé de acuerdo a Henriquez et al., 2017, modificado de
Wang et al., 2015. Se disolvié Bi(NO3) 3*5H20 (10 mmol) en 100 mL de solucion de
acido acético L-1 (1,57 mol) para obtener la solucién A. Se prepar6 la solucién B
disolviendo 10 mmol de KXs (X=I) en 100 mL de agua destilada. La solucion B se
afadio lentamente a la solucion A gota a gota durante 2 horas para formar un
precipitado coloreado. El pH de la suspension se ajust6 a 7 y la solucion resultante
se agité durante 1 hora a temperatura ambiente. Luego, la suspension se filtr, se
lavé con agua destilada y se sec6 completamente a 70 °C durante un minimo de 12
horas.

Los patrones XRD se obtuvieron usando un difractometro Bruker D4 con radiaciéon
CuKa (A = 0.154059nm. El rango de 26 se escaneo entre 10 y 80° a una velocidad
de 0.02°/s. La identificacién de las fases se logr6 mediante el uso de la base de
datos Crystallography Open Database
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Figura 6. Patron XRD del BiOl.
Fuente: elaboracion propia
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4.3. Reactor fotocatalitico

El sistema fotocatalitico mostrado en la (Figura 7), se encuentra compuesto por un
reactor fotocatalitico de boro silicato transparente con un volumen de 300 mL y una
camisa de bafio, la cual se encuentra conectada a una conexion de agua que le
suministra un flujo constante al sistema, con el fin de mantener control de la
temperatura durante toda la reaccion. Para medir y llevar registro de la temperatura
se utilizd un termometro de mercurio.

Con el fin de tener una distribucion uniforme del fotocatalizador dentro del reactor,
se utilizé un agitador magnético a una velocidad de agitacion de 500 rpm durante
toda la reaccion. Ademas, fue suministrado Oz para aumentar la eficiencia del
proceso.

(e)

(a)

=

Alre._ || ||
© /C) ‘13\'&:]3

Figura 7. Esquema del sistema fotocatalitico: (a) Foto reactor de 300 ml; (b)
Agitador magnético; (c) Adicion de aire; (d) Lampara de Xenon; (e) Termocupla.
Fuente: (Malverde, 2014)

[y

Como fuente de luz se utilizé una lampara de xenon de 35W, la cual simula el
espectro solar (350< A<800 nm) como se observa en la figura 8.
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Figura 8. Espectro de la lampara de xenon.
Fuente: elaboracion propia.

4.4Enfoque experimental

Para el desarrollo de la parte experimental se utilizaron dos matrices de agua: (1)
agua nanopure obtenida en el laboratorio a través del sistema nanopure (modelo D
4752) y (2) agua extraida del rio Biobio el dia 10 de julio de 2018. En la figura 9 se
muestra un esquema resumen de los experimentos y las reacciones realizadas.

Atrazina y -
Naranjade metilo

Fotocatalisis

. . Recuperacién
Naranjade metilo e peracionyy

reutilizacion

Agua nanopure y TiO, (0,25 g/L) y
natural BiOIl (1 g/L)

Figura 9. Esquema resumen de los experimentos y reacciones realizadas.
Fuente: elaboracion propia.

Todas las reacciones indicadas anteriormente fueron realizadas en un comienzo a
través de triplicados y posteriormente con duplicados, todo esto para asegurar que
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los resultados presentados en esta habilitacion profesional puedan ser replicados
en otros estudios.

4.4.1. Experimentos realizados en agua nanopure
4.4.1.1 Experimentos con dioxido de titanio

a) Contaminante modelo: naranja de metilo
Se prepar6 una solucion de naranja de metilo, a una concentracion de 10 mg/L y pH
de 7 £ 0,2, unido a esto se prepararon soluciones de hidroxido de sodio y acido
nitrico, a una concentraciéon de 0,2 M. Estas soluciones fueron utilizadas para
regular el pH de la solucion durante la reaccion. Se puso en contacto dentro del
reactor la solucion de naranja de metilo y el TiO2 con una concentracion de 0,25 g/L.

Para evitar la influencia de luz externa al sistema se cubri6 el reactor con papel de
aluminio. Para determinar la transformacién de naranja de metilo, en el proceso
fotocatalitico, se realizaron tres experimentos:

% Reaccion de adsorcién: reaccion en ausencia de una fuente de luz. Se realiz6
en un vaso de precipitado de 600 ml, consto de la adicion de 300 mL de la
solucién de naranja de metilo en combinacién con 0,075 g de TiOz, el vaso
fue completamente tapado con papel de aluminio.

<+ Reaccion de fotolisis: reaccion en ausencia de TiO2. Se realiz6 en el sistema
fotocatalitico y consto con la exposicion de 300 mL de la solucion de naranja
de metilo a la fuente de luz.

% Reaccion de fotocatalisis: reaccion realizada en el sistema fotocatalitico.
Cont6 con una fase en ausencia de luz de 45 minutos para alcanzar el
equilibrio adsorcion-desorcién y posteriormente se encendio la lampara para
iniciar la reaccion de fotocatalisis. Posterior, se adicion6 300 mL de la
solucion de naranja de metilo en conjunto con 0,075 g de TiOz, dicha
combinacion fue expuesta a la fuente de luz.

Las reacciones descritas anteriormente tuvieron un tiempo de duracién de 90
minutos y pH de 7 + 0,2, se tomaron muestras de 5 mL en periodos de tiempo
determinados. Dichas muestras fueron tomadas por pipetas Pasteur, de forma
posterior pasaron a jeringas equipadas con filtros PVDF (0,22 uym), para ser filtradas
y colocadas en una cubeta de plastico de 3 ml. Finalmente, las cinéticas de reaccion
se siguieron mediante un espectrofotometro UV-VIS a la longitud de onda de 465
nm (Marin et al., 2007).

b) Contaminante modelo: atrazina
Se prepard una solucién con una concentracion de atrazina de 3 mg/L, pH=7 £0,2
y masa de TiO2 fue 0,075 g. Las cinéticas de reaccion se siguieron pasando las
muestras a viales de 1,5 ml, para posteriormente analizarlas mediante
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC).

26



4.4.1.2 Experimentos con Oxiyoduro de bismuto
Para el caso del BiOl, la concentracion de catalizador seleccionada fue de 1g/L, la
cual fue estudiada mediante cinéticas de degradacion. Para determinar la
transformacion de naranja de metilo en el proceso fotocatalitico, se realizaron los
experimentos de fotdlisis, adsorcion y fotocatalisis.

4.4.2 Experimentos realizados con agua del rio Biobio
El agua del rio Biobio fue almacenada en una camara de frio para evitar su deterioro
con el pasar del tiempo. Cada vez que se utilizaba se colocaba en un vaso de
precipitado hasta alcanzar la temperatura ambiente. De esta forma se evita la
formacion de burbujas por el cambio de temperatura. Una vez que sucedia esto, se
filtraba al vacio paséndola por un filtro de membrana de 0,45 ym PVDF (Milipore).

4.5Métodos analiticos

4.5.1 Analisis mediante espectrofotometria UV-Visible.
Para el andlisis de las concentraciones del compuesto secundario naranja de metilo
se utilizé la tecnologia de espectrofotometria UV-Visible, utilizando un equipo
Genesys 5. Este equipo cuenta con un ancho espectral de 5 nm, un sistema 6ptico
de haz-dividido con doble detector y un rango de longitud de onda que va desde los
200 hasta los 1100 nm.

Como se indicd, para las reacciones con naranja de metilo se tomaron muestras en
tiempos determinados, las cuales se extrajeron con jeringas de 5 mL y
posteriormente fueron pasadas por filtros de 0,22 ym PVDF (Milipore) y depositadas
en cubetas de plastico de 3 mL. Dichas cubetas fueron llevadas al
espectrofotometro UV-Visible utilizado donde se tomaron los valores de absorcién
a 465 nm para cada una de las muestras.

4.5.2 Analisis mediante cromatografia liquida de alta resolucion

(HPLC)
El sistema HPLC utilizado durante los analisis del contaminante modelo Atrazina es
el Merck Hitachi Modelo Elite Lachrom, el cual se encontraba equipado con una
columna C18-HPLC (Perkin Elmer) de 5 um. La fase mdvil utilizada en el sistema
estaba compuesta de Sodio Fosfato Monobasico 1-HID y Metanol grado para HPLC
en las proporciones de 30:70 respectivamente, dicha fase movil es bombeada a
través de la columna la cual cuenta con una fase estacionaria.

Para el analisis y cuantificacion del contaminante modelo, se utilizé un flujo
constante de fase mavil de 0,8 mL/min, con una inyeccion de 10 pL por muestra, lo
gue corresponde al volumen méaximo de inyecciéon disponible en el sistema de
jeringas del HPLC.

Para la cuantificacion y determinacién de los peak entregados por el sistema HPLC,
se utilizo el software Ezchrom elite en su funcion offline, el cual realiza la integracion
de los peak, lo que permite la obtencion de las concentraciones del contaminante
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modelo para cada una de las muestras ingresadas. En la figura siguiente se observa
el cromatograma entregado por HPLC para la muestra de ATZ.
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4 Tiempo de retencion: 5,67 min .
Area: 1208847
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Figura 10. Ejemplo de cromatograma entregado por el HPLC para una muestra de

ATZ con una concentracion de 3 mg/L.
Fuente: elaboracion propia.

Para la curva de calibracién del contaminante modelo, se procedi6 a preparar una
serie de disoluciones del compuesto en su grado analitico de HPLC junto con agua
nanopure hervida y posteriormente enfriada hasta alcanzar la temperatura
ambiente. Dichas disoluciones fueron preparadas entre los 0,1 y 5 mg/L intentando
formar un aumento lineal en la concentracion de las disoluciones. Finalmente, a
través del software Excel, se procedié a determinar la linea de tendencia, la
ecuacion de la recta y el coeficiente de correlacion lineal (R?). La figura 11 muestra
la curva de calibracion para atrazina:
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Figura 11. Ejemplo de curva de calibracion de atrazina analizada por HPLC-UV-

Vis medido a 222 nm, realizada el 3 de mayo de 2018.
Fuente: elaboracion propia.

Ambas técnicas analiticas fueron validadas previamente en el laboratorio de
recursos renovables del Centro de Biotecnologia de la Universidad de Concepcion,
por lo que en este proyecto de habilitacién profesional solo se hizo uso de los
métodos previamente implementados.

4.6 Reutilizacion del catalizador BiOl

El proceso de recuperacion y reutilizacion del BiOl se inici6 almacenando el
catalizador y la solucion utilizada en un vaso de precipitado, dejando sin ningun tipo
de agitacién durante 30 minutos para permitir la sedimentaciébn natural de
catalizador, de forma posterior se procedi6 a filtrar al vacio la solucién con el fin de
recuperar el BiOIl, para realizar esto se filtré lentamente la solucién por una
membrana PVDF de 8-12 um, hasta retener la mayor cantidad de catalizador
posible, finalmente se deposité el papel filtro junto con el BiOl en una placa de Petri
secando a 70 °C durante 12-16 horas. El proceso anterior se realiz6 para tres ciclos
de lavado y recuperacion utilizando como compuesto objetivo el naranja de metilo,
debido a que, éste compuesto fue el que presentd mejores resultados con el
fotocatalizador BiOl, tanto a nivel de adsorcion como de transformacion con la
fotocatalisis heterogénea.

De forma paralela a lo indicado en el parrafo anterior, se procedi6 a masar el
fotocatalizador BiOl antes y después de cada ciclo de lavado y recuperacién, con el
fin de poder estimar la masa perdida por cada uno de estos ciclos. Para llevar a
cabo éste proceso, se utilizé una balanza analitica modelo 1702 HP-8.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados que se exponen en este informe de habilitacion profesional
demuestran la capacidad oxidativa de los dos fotocatalizadores estudiados,
destacando su capacidad de adsorcion y degradacion para ambos compuestos
modelos. Ademas, como se indicé en la seccidon de metodologia, las reacciones
realizadas fueron tres: (1) adsorcion, (2) fotdlisis y (3) fotocatélisis, todo esto con el
fin de determinar la eficiencia neta de los radicales hidroxilos dentro de la oxidacién
de la atrazina y el naranja de metilo.

De acuerdo a los parametros de trabajo durante todos los experimentos, la reaccion
de hidrolisis deberia ser despreciable, ya que, dicha reaccion ocurre en pH menores
a 3 y atemperaturas sobre los 20°C (Li et al., 2011).

5.1Resultados de experimentos realizados en agua nanopure.
5.1.1 Resultado de experimentos realizados con naranja de metilo.
5.1.1.1 Cinéticas de adsorcion de los catalizadores utilizados.
Lo primero que se analizé dentro de las reacciones en la matriz de agua nanopure
fue la capacidad de adsorcion de los fotocatalizadores frente al compuesto modelo
NM, estos resultados se indican en la figura 12.
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Figura 12. Cinética de adsorcién del naranja de metilo con TiO2 y BiOl, a una
concentracion de 10 mg/L.

Las cinéticas de adsorcion de NM realizadas en agua nanopure por parte de ambos
catalizadores, entregaron que después de los 90 minutos de reaccion se registrd
una disminucién en la concentracién de NM de 0,45% para el TiOz, lo que indica
qgue el fenbmeno de adsorcion no gobierna la remocion del compuesto en las
reacciones posteriores. Mientras, en el caso del BiOl se aprecia que, si existio una
adsorcion del compuesto objetivo, alcanzando su valor maximo a los 20 minutos,
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donde se registré una disminucién en la concentracion de NM de 17,3%, posterior
a este tiempo se comenzo a observar un leve fendmeno de desorcion por parte del
catalizador, que dio como resultado que después de los 90 minutos de reaccion, se
alcanzara una disminucion en la concentracion de NM de 13,87%, valor que es un
3,44% menor al registrado en el minuto 20. Por lo que, a diferencia del caso del
TiOz, la adsorcion por parte del BiOl si es un fendmeno que posee influencia dentro
de los procesos oxidativos registrados a continuacion.

5.1.1.2 Cinética de fotolisis del naranja de metilo.
Al igual que para el caso de la adsorcién, previo a las reacciones de fotocatalisis se
realizé una reaccion de fotélisis de NM, para ver qué tan influyente es este proceso
dentro de la oxidacion del compuesto, los resultados obtenidos se entregan en la
figura 13.
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Figura 13. Cinética de fotdlisis del naranja de metilo, a una concentracion de 10
mg/L.

La cinética de fotdlisis del NM en agua nanopure, después de los 90 minutos de
reaccion registrd una disminucién en la concentracion de 4,22%, lo cual hace que
la fotdlisis del NM no sea influyente en los resultados de degradacién obtenidos con
la fotocatdlisis. Este valor de degradacion tiene relacién con otras investigaciones
registradas en literatura, como es el caso de Hernandez et al., 2012, donde,
después de 3 horas de reaccion la fotélisis del NM no supero el 10% de degradacion.
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5.1.1.3 Cinética de fotocatalisis con los catalizadores utilizados.
Una vez realizadas las reacciones de fotdlisis y adsorcion, se llevo a cabo la
reaccion de fotocatdlisis en la matriz de agua nanopure para ambos
fotocatalizadores, los resultados se entregan en la figura 14.
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Figura 14. Cinética fotocatalitica del naranja de metilo con TiO2 y BiOl, a una
concentracion de 10 mg/L. Del minuto -45 hasta el O corresponde a la fase de
adsorcion, y del minuto 0 al 90 corresponde a la fase de fotocatalisis.

La cinética fotocatalitica para ambos catalizadores se divide en dos secciones,
desde el minuto -45 hasta el O se tiene la fase oscura de la fotocatalisis, la cual
destaca la capacidad de adsorcion de cada catalizador frente al compuesto objetivo,
para el caso del TiOz2 se registré que durante los 45 minutos alcanz6 una adsorcion
de NM que no supero el 2,2%, caso muy similar a lo mostrado en la seccién 5.1.1.1,
donde la adsorcién incluso llego a ser menor que para esta reaccién. Por otro lado,
para el caso del BiOl, al igual que en la seccién 5.1.1.1, se alcanzé un nivel de
adsorcién de NM mayor que al mostrado por el TiO2, donde en 45 minutos registré
un valor de 20,55%.

Si se comparan estos resultados con las ya nombrados en la seccién 5.1.1.1, se
puede apreciar que la adsorcion de NM para ambos catalizadores en los 45 minutos
de fase oscura fue incluso mayor que la registrada en los 90 minutos de la reaccion
de adsorcion, esto se puede explicar principalmente por dos razones: la primera es
gue, al tener una reaccion de adsorcidon mas corta, el fendmeno de desorcién pierde
influencia y la segunda es que, también se debe tener en cuenta la variabilidad del
sistema, tal como se puede apreciar en las figuras 12 y 14.
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Por otra parte, desde el minuto O hasta el 90 se llevé a cabo la reaccion de
fotocatélisis de NM, donde, para el caso del TiO2 se registré una disminucién en la
concentracion de NM de 25,89%, mientras que para el caso del BiOl, la disminucién
fue de 45,31%.

Si bien, la remocion de NM presento valores més altos en el caso del BiOl, esto se
debe principalmente a su capacidad de adsorcién del compuesto objetivo, ya que,
los porcentajes de remocion en los 90 minutos de reaccion de fotocatalisis fueron
muy similares para ambos catalizadores. Donde para el caso del TiOz2, se registré
una disminucién en la concentracion de NM de 23,69%, mientras que para el caso
del BiOl, ésta disminucion fue de 24,76%, dejando como resultado una diferencia
de apenas 1,07% entre ambos catalizadores, demostrando la gran capacidad de
oxidacion que poseen ambos. Finalmente, los resultados indicados anteriormente
seran resumidos en la tabla 11.

Tabla 11. Comparativa de remocién de naranja de metilo por adsorcién y
fotocatalisis para TiO2 y BiOl.

Catalizador Adsorcion % Fotocatalisis Remocion de
(Minuto — 45 hasta el 0) (Minuto 0 hasta el 90) MO final
TiO2 2,2% 23,7% 25,9%
BiOl 20,6% 24,8% 45,3%

Ademas, si se compara la remocion de NM obtenida con el fotocatalizador BiOl en
la presente investigacion, con los valores entregados por literatura, se tiene que en
el caso de Liu et al., 2013, se logré una disminucién en la concentraciéon de NM de
27,6% después de cuatro horas de reaccioén, valor inferior a lo mostrado en la figura
14, donde la disminucion alcanz6 un 45,31%. Esto se puede deber a la diferencia
de masa de fotocatalizador que se utilizé, donde para el caso de Liu et al., 2013 se
utilizé una masa 50 mg, mientras que para el caso de este informe se utilizaron 300
mg.
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5.1.2 Resultado de experimentos realizados con atrazina.

5.1.2.1 Cinéticas de adsorcion de los catalizadores utilizados.
Al igual que en el caso del NM, la primera reaccion a la realizar con la ATZ en una
matriz de agua nanopure fue la adsorcién del compuesto por parte de ambos
fotocatalizadores. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 15.
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Figura 15. Cinética de adsorcion de la atrazina con TiO2 y BiOl, a una
concentracion de 3 mg/L.

Las cinéticas de adsorcion de atrazina realizadas en agua nanopure por parte de
ambos catalizadores alcanzaron grados de remocion inferiores a 3 %, donde para
el caso del TiO2 se obtuvo un 2,90%, situacién similar a lo sucedido con el NM.
Mientras, para el caso del BiOl, el porcentaje de remociéon fue 0,42%, situacion
completamente distinta a lo registrado con el NM, por lo que en esta ocasién la
adsorcién de la ATZ no va a gobernar la remocion del compuesto para ninguno de
los fotocatalizadores.
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5.1.2.2 Cinética de fotodlisis de la atrazina.
Al igual que para el caso del NM, previo a las reacciones de fotocatalisis se realiz6
una reaccion de fotdlisis de ATZ, para ver qué tan influyente es este proceso dentro
de la oxidacion del compuesto, los resultados obtenidos se entregan en la figura 16.
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Figura 16. Cinética de fotdlisis de la atrazina, a una concentracion de 3 mg/L.

Para la cinética de fotélisis de la ATZ se observa una disminucién en su
concentracion de un 14,29%, lo que indica que a pesar de que el umbral de
absorcion de la ATZ es 222 nm, es capaz de generar el fendmeno de foto
sensibilidad frente a la lampara utilizada, aun cuando la radiacion minina generada
por ésta es de 350 nm (Pérez-Estrada et al., 2005; Epold et al., 2012). Por todo lo
anterior, es gque la degradacion por fotdlisis es un valor a tener en cuenta a la hora
de evaluar la real eficiencia de los fotocatalizadores utilizados, ya que puede
sobreestimar la eficiencia de éstos al momento de degradar el compuesto objetivo.
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5.1.2.3 Cinética de fotocatalisis con los catalizadores utilizados.
Una vez realizadas las reacciones de fotdlisis y adsorcion, al igual que en el caso
del NM, se llevo a cabo la reaccion de fotocatélisis de la ATZ en la matriz de agua
nanopure para ambos fotocatalizadores, los resultados se entregan en la figura 17.
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Figura 17. Cinética fotocatalitica de la atrazina con TiO2 y BiOl, a una
concentracion de 3 mg/L. Del minuto -45 hasta el O corresponde a la fase de
adsorcion, y del minuto 0 al 90 corresponde a la fase de fotocatalisis.

La cinética fotocatalitica de ATZ para ambos catalizadores, se divide en dos
secciones, desde el minuto -45 hasta el 0 se tiene que la adsorcion de ATZ por parte
de los catalizadores es baja, resultado que ya se habia observado en la seccién
5.1.2.1. La diferencia comienza a partir del inicio de la reaccién de fotocatalisis en
el minuto 0, ya que, en el caso del BiOl la disminucién en la concentracién de la ATZ
fue de 2,69%, siendo incluso menor que la fotdlisis indicada en la 5.1.2.2. Mientras
que, para el caso del TiOz2, al finalizar los 90 minutos de reaccion se alcanzé una
disminucion en la concentracion de ATZ de 85,39%.

La baja remocién de ATZ presentada por el fotocatalizador BiOl se puede deber a
las cargas superficiales de ambos compuestos, ya que, como la ATZ tiene un pKa
de 1,7 y el BiOIl cuenta con un punto isoeléctrico de 2,9, se va a tener que ambos
se van a encontrar cargados negativamente para el pH de trabajo utilizado, por lo
que se va a generar un fenomeno de repulsion que va a evitar la adsorcion del
compuesto por parte del fotocatalizador. En caso de que los radicales hidroxilos se
generen de manera superficial en el catalizador, la no adsorcion del compuesto
objetivo puede generar una inhibicion en la oxidacion de éste (Mera, 2014).
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La inhibicion de la fotolisis de ATZ en las reacciones de fotocatalisis con BiOl, se
puede explicar debido a la concentracion de catalizador utilizado, ya que, al
encontrarse cerca del valor de concentracion critica, puede generar cierta
interferencia en la penetracion de la luz en el medio y de esa forma evitar la
absorcién de fotones por parte del compuesto objetivo. Por otra parte, otra de las
consecuencias que podria generar la concentracidn del catalizador es la
competencia en la absorcion de los fotones presentes en el medio y, al igual que en
el caso anterior, provocar la inhibicion de la absorcién de fotones por parte de la
ATZ.

Por otra parte, en cuanto al TiOz la degradacion fotocatalitica de la ATZ depende
principalmente de dos fendmenos: (1) la generacion de radicales hidroxilos por parte
del catalizador y (2) la degradacion de ATZ por la fotdlisis descrita en la seccién
5.1.2.2.

5.2 Resultados de experimentos realizados en agua natural
5.2.1 Resultado de experimentos realizados con naranja de metilo.
5.2.1.1 Cinéticas de adsorcion de los catalizadores utilizados y
comparacion con la adsorcion en matriz de agua nanopure.

Lo primero que se analiz6 dentro de las reacciones en la matriz de agua natural fue
la capacidad de adsorcion de los fotocatalizadores frente al compuesto modelo NM
y sus comparaciones con los resultados mostrados en la matriz de agua nanopure,
estos resultados se indican en la figura 18.
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Figura 18. Cinética de adsorcion del naranja de metilo con TiO2 y BiOl, a una
concentracion de 10 mg/L y con las dos matrices de agua utilizadas.

De acuerdo con las cinéticas de adsorcion del NM, para el caso del TiOz, no se
aprecia ningun tipo de adsorcion, basicamente por la incapacidad que presenta este
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catalizador de adsorber el compuesto objetivo bajo los parametros especificados
anteriormente, donde, para el caso del agua nanopure, se registré una adsorcion de
0,45%, mientras que, para la muestra de agua del rio Biobio, también se obtuvo una
adsorcion de 0,45%.

Por otra parte, para el caso del BiOl, si se registra un cambio significativo al
momento de comparar los resultados obtenidos desde ambas matrices de agua,
donde, para el caso del agua nanopure, el catalizador registr6 una adsorcion de
13,87%, mientras que, con la matriz de agua natural obtuvo una adsorcion de
0,76%. Este resultado se puede deber a la competencia por los sitios activos que
genera la presencia de MON y otros compuestos organicos dentro de la matriz de
agua utilizada, ocupando los sitios que anteriormente solo estaban destinados al
compuesto modelo (Valencia et al., 2013).

5.2.1.2 Cinética de fotolisis del naranja de metilo.
Al igual que para el caso de la adsorcion, previo a las reacciones de fotocatélisis se
realiz6 una reaccién de fotdlisis de NM, para ver qué tan influyente es este proceso
dentro de la oxidacion del compuesto en una matriz de agua natural, los resultados
obtenidos se entregan en la figura 19.
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Figura 19. Cinética de fotdlisis del naranja de metilo, a una concentracion de 10
mg/L y en una matriz de agua natural.

La cinética de fotdlisis de NM en la matriz de agua natural después de los 90 minutos

de reaccion registré una disminucion en la concentracién de 2,39%, valor que no

difiere en gran medida con la fotolisis registrada en agua nanopure (4,22%),

indicando que la presencia de materia y compuestos organicos en la matriz de agua

natural, no genera una alteracién en la reaccién de fotdlisis del naranja de metilo.
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5.2.1.3 Cinética de fotocatalisis con los catalizadores utilizados.
Una vez realizadas las reacciones de fotdlisis y adsorcion, se llevo a cabo la
reaccion de fotocatdlisis en la matriz de agua natural para el fotocatalizador TiOz,
los resultados se entregan en la figura 20.
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Figura 20. Cinética de fotocatdlisis del naranja de metilo con TiO2 y BiOl, a una
concentracion de 10 mg/L y en la matriz de agua natural.

Para el caso del TiO2, desde el minuto -45 hasta el O, se registré una adsorcion de
1,24%, mientras que, para el proceso de fotocatalisis llevado a cabo desde el minuto
0 hasta el 90, se obtuvo una disminucion en la concentracion de NM de 5,71%. El
valor indicado anteriormente, no puede ser adjudicado completamente al efecto de
los radicales hidroxilos, ya que, fendbmenos como adsorciéon y fotélisis poseen
influencia dentro de la degradacion total del NM, donde, para el primer caso se
obtuvo una disminucién del 1,24%, mientras que para la fotolisis se registr6 una
disminucién de 2,39%, por lo que, se espera que la real influencia de los radicales
hidroxilos en la degradacién del compuesto objetivo sea cercana a un 2.08%.

Por otra parte, para el caso del BiOl, se registr6 una adsorcion de 0,89% y posterior
a los 90 minutos de fotocatélisis, se obtuvo una disminucion en la concentracion de
0,77%. Esta disminucion en relacion con lo obtenido por el proceso de adsorcion se
puede deber al fendmeno de desorcién descrito en la seccién 5.1.1.1, siendo ese el
caso se demuestra que el BiOIl, no genera degradacion alguna del NM bajo las
condiciones de la matriz de agua natural utilizada y ademas se vuelve a inhibir la
degradacion por el fenomeno de fotdlisis, al igual que lo sucedido con la ATZ en la
seccion 5.1.2.3.
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5.2.1.4 Cinética comparativa entre matriz de agua nanopure y matriz
de agua natural.
De manera complementaria a las cinéticas de transformacion de NM entregadas por
la figura 20, se realizé una figura comparativa incluyendo los resultados obtenidos
en la matriz de agua nanopure, dichas comparaciones se entregan en la figura 21.
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Figura 21. Cinética fotocatalitica del naranja de metilo con TiO2 y BiOl, a una
concentracion de 10 mg/L y con las dos matrices de agua utilizadas. Del minuto -
45 hasta el 0 corresponde a la fase de adsorcion, y del minuto 0 al 90 corresponde
a la fase de fotocatalisis.

La fotocatélisis de NM con TiO2 en la matriz de agua del rio Biobio, alcanz6 una
degradacion de 5,71%, valor que es inferior a lo registrado en la seccion 5.1.1.3,
donde, con una matriz de agua nanopure, el catalizador logré una degradacién del
compuesto objetivo de 25,89%.

Mientras que, para el caso del BiOl, la fotocatélisis de NM en la matriz de agua
natural, registré una disminucion en la concentracion de 0,77% y al igual que en la
situacion del TiOz2, éste valor es inferior si se compara con su simil en la matriz de
agua nanopure, donde el BiOl alcanz6 un valor de degradacion de NM de 45,31%.

Finalmente, al igual que lo indicado en la seccién 5.2.1.1, ésta disminucién en la
degradacion del NM al ser utilizada una matriz de agua natural, se puede deber
principalmente a la presencia de materia y compuestos organicos que pueden
competir por los sitios activos del catalizador, alterando la adsorcién del compuesto
objetivo. Por otra parte, también pueden actuar como interferentes o inhibidores de
la actividad de los radicales hidroxilos en el proceso de fotocatalisis.
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5.2.2 Resultado de experimentos realizados con Atrazina.

5.2.2.1 Cinéticas de adsorcion de los catalizadores utilizados vy
comparacion con la adsorcion en matriz de agua nanopure.
Lo primero que se analiz6 dentro de las reacciones en la matriz de agua natural fue
la capacidad de adsorcion de los fotocatalizadores frente al compuesto modelo ATZ
y sus comparaciones con los resultados mostrados en la matriz de agua nanopure,
estos resultados se indican en la figura 22.
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Figura 22. Cinética de adsorcion de atrazina con TiO2 y BiOl, a una concentracion
de 3 mg/L y con las dos matrices de agua utilizadas.

Se obtuvo como resultado que posterior a los 90 minutos de reaccion, la ATZ fue
adsorbida por el TiO2 en un 0,29%, valor que si bien es inferior al mostrado por los
mismos compuestos en agua hanopure (2,90%), al ser ambos valores de adsorcion
bajos, se mantiene la condicion de que la reaccién de adsorcion no gobierna los
fendmenos de remocién de ATZ en este informe.

La disminucion en la adsorcién de ATZ por parte del TiO2 se puede explicar debido
a la presencia de materia organica natural en las muestras de agua, donde ésta se
presenta como un interferente en la adsorcion del compuesto, ya que, ocuparia los
sitios activos de la superficie del catalizador que antes estaban destinados a la
adsorcion de los compuestos objetivo (Valencia et al., 2013).

Finalmente, el BiOIl, no fue utilizado para la degradacién de ATZ en la matriz de
agua natural, esto debido a los resultados obtenidos en la seccién 5.1.2.3, donde,
incluso en una matriz de agua nanopure, el catalizador no generé ningun tipo de
degradacion del compuesto objetivo, por lo que se espera el mismo resultado para
la matriz de agua natural utilizada.
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5.2.2.2 Cinética de fotdlisis y fotocatalisis con TiO>.
Al solo existir un fotocatalizador en estudio para la ATZ en la matriz de agua natural,
se decidi6 entregar los resultados de fotdlisis y fotocatélisis juntos, estos se indican
en la figura 23.
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Figura 23. Cinéticas de fotolisis y fotocatalisis de la atrazina con TiO2, a una
concentracion de 3 mg/L. Del minuto -45 hasta el O corresponde a la fase de
adsorcion, y del minuto 0 al 90 corresponde a la fase de fotocatélisis.

La cinética de fotdlisis de la ATZ en la matriz de agua natural posterior a los 90
minutos de reaccion obtuvo una disminucion en la concentracion de 13,16%, valor
similar al de la fotdlisis de ATZ en agua nanopure (14,29%), por lo que, se puede
suponer que al igual que en el caso del NM, la presencia de compuestos organicos
en la matriz de agua del rio Biobio, no influy6 en la fotolisis del compuesto objetivo.

Por otra parte, también se tiene la reaccion de fotocatalisis, donde, desde el minuto
-45 hasta el 0 esta presente la etapa de fotocatalisis oscura o de adsorcion, la cual
alcanzé un nivel de remocion de ATZ de 0,29%. De manera posterior, a partir del
minuto O hasta el 90, se llevo a cabo la reaccion de fotocatélisis, donde se obtuvo
una disminucién en la concentracién de 25,35%, aunque, la degradacion registrada
no puede ser adjudicada totalmente al efecto de los radicales hidroxilos generados
por el TiO2, ya que, como se indica en el parrafo anterior, solo por el fenébmeno de
fotolisis se presentd una transformacion de 13%, por lo que el efecto real de los
radicales hidroxilos se supone en un valor cercano a 12,19%.
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5.2.2.3 Cinética comparativa entre matriz de agua nanopure y matriz
de agua natural.
De la misma manera que en la seccion del NM, para las reacciones de ATZ con la
matriz de agua natural, se realiz6 un grafico comparativo con los resultados
obtenidos desde la matriz de agua nanopure, dichos resultados se presentan en la
figura 24.
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Figura 24. Cinética fotocatalitica de la atrazina con TiO2, a una concentracion de 3
mg/L y con las dos matrices de agua utilizadas. Del minuto -45 hasta el O
corresponde a la fase de adsorcion, y del minuto 0 al 90 corresponde a la fase de
fotocatalisis.

La fotocatalisis de ATZ con TiO2z en la matriz de agua del rio Biobio, alcanzé una
degradacion de 25,35%, valor que es inferior a lo registrado en la seccién 5.1.2.3,
donde, con una matriz de agua nanopure, el catalizador logré una degradacién del
compuesto objetivo de 85,39%. Esta diferencia se debe principalmente a la
presencia de materia organica natural y otros compuestos organicos dentro de la
matriz de agua natural, dichos compuestos son capaces de afectar el proceso de
fotocatalisis, tal como se indico en la seccion 3.10, donde sus principales métodos
de intervencion eran la competencia en la absorcion de los fotones presentes en el
medio y, por otra parte, también podian actuar como agentes interferentes en la
oxidacion de la ATZ con los radicales hidroxilos generados por el fotocatalizador
(Doll et al., 2005; Garrido et al., 2016; Guo et al., 2017).

Finalmente, de la misma manera que se indicé en la seccion 5.2.2.1, la presencia
de compuestos organicos en la matriz de agua natural, también afecta el proceso
de adsorcion por parte del catalizador, en cuanto a la figura 23, esto puede ser
observado durante los minutos -45 hasta el 0, donde, se puede apreciar una
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diferencia entre la adsorcion de ATZ con agua nanopure y la registrada con la matriz
de agua del rio Biobio, con respecto al primer caso se obtuvo un valor de remocién
de 2,90%, mientras que para el segundo, el valor se redujo hasta los 0,29%.

Enlatabla 12 se entregard un resumen de los principales resultados de los procesos
de fotocatalisis realizados en la presente investigacion.

Tabla 12. Resumen de resultados de fotocatalisis en las dos matrices de agua.

. . Adsorcion Fotocatélisis

Compuestos Matriz Catalizador (%) (%)

Agua nanopure TiO. 2,90 85,39

. BiOl 0,42 2,69
Atrazina X

TiO; 0,29 25,35
Agua natural -

BiOI - -

Agua nanopure TiO2 0,45 25,89

. . BiOl 13,87 45,31
Naranja de metilo :

Agua natural TiO, 0,45 571

BiOl 0,76 0,77

Finalmente, se demostr6 que la utilizacion de colorantes como en el caso de (Liu et
al., 2013; Dossin et al., 2018; Intaphong et al., 2018) y en el caso del naranja de
metilo en esta habilitacion profesional tienden a sobreestimar la capacidad oxidativa
de los fotocatalizadores, o entrega condiciones demasiados 6ptimas y muy alejadas
de la realidad. Por esto, compuestos como la atrazina y la presencia de una matriz
de agua natural, permiten generar una situacion de operacién mucho mas cercana
a lo que seria una planta de tratamiento real.

5.3 Reusabilidad del fotocatalizador BiOl

5.3.1 Cinéticas de reutilizacion del BiOl y analisis de pérdidas de masa

generadas por la recuperacion de éste.
Como ya se indico en los antecedentes y en la seccion de objetivos, la reusabilidad
es un factor de gran relevancia a la hora de estudiar la fotocatdlisis y sus distintos
fotocatalizadores, debido a que, permite hacer un mejor uso de los recursos y
materiales presentes. Para el caso de esta habilitacién profesional, la evaluacion de
este proceso realiz6 con el fotocatalizador BiOl y con el compuesto modelo naranja
de metilo, ya que, de los dos compuestos éste fue el que presento mayores
porcentajes de transformacion. Los resultados de la reutilizacion se entregan en la
figura 25.
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Figura 25. Cinéticas fotocataliticas para naranja de metilo con BiOl reutilizado, a
una concentracion de 10 mg/L. Del minuto -45 hasta el O corresponde a la fase de
adsorcion, y del minuto 0 al 90 corresponde a la fase de fotocatalisis.

Al igual que en la seccién anterior, se dividio la reaccion en dos partes, desde el
minuto -45 hasta el 0 se registré la fase oscura correspondiente al proceso de
adsorcién y a partir del minuto 0 hasta el 90 se llevé a cabo la reaccion de
fotocatdlisis. ElI resumen de los resultados entregados por la figura 24 van a ser
resumidos a continuacion en la tabla 13.

Tabla 13. Resumen de resultados del proceso de recuperacion y reutilizacion del

BiOl.
Fotocatdlisis naranja de metilo

Adsorcion 13,63%

Primer ciclo Fotocatalisis 31,68%
Total 45,31%

Adsorcion 11,47%

Segundo ciclo Fotocatalisis 26,17%
Total 37,64%

Adsorcion 6,04%

Tercer ciclo Fotocatalisis 19,43%
Total 25,47%

Los resultados mostrados en la figura 25 y la tabla 13 demuestran que, al pasar
ciclos de reutilizacion, la eficiencia en la remocion del naranja de metilo por parte
del BiOl va disminuyendo. Lo anterior se puede observar tanto a nivel de adsorcién
del compuesto objetivo, como de los niveles de remocion por parte de la
fotocatalisis.
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Existen dos principales razones que podrian explicar este fenomeno: (1) el BiOl,
comienza a generar una saturacion de sus sitios activos con el pasar de los usos,
por tanto, el fotocatalizador crea una inhibicién en la adsorcion de nuevas moléculas
del contaminante modelo u objetivo (Ai et al., 2014); (2) debido a la pérdida de masa
que produce el proceso de filtracion y recuperacion descrito en la seccion 4.6, los
experimentos registraron una pérdida promedio de 31,33% por ciclo de lavado. Lo
que arrojé como resultado que después de tres ciclos de utilizacion se obtuviera una
pérdida de catalizador aproximada de 52,69%. Esto es relevante, ya que, puede
afectar directamente a lo descrito en (1), producto de que al tener pérdidas de masa
tan elevadas se esta desperdiciando una gran cantidad de superficie de catalizador,
donde se podria producir la adsorcién del contaminante objetivo y obviamente
también conlleva a una disminucion en la cantidad de radicales hidroxilos generados
en la reaccion de fotocatalisis (Hao et al., 2012; Ai et al., 2014).

Para justificar lo anterior, es que se calcularon relaciones entre el porcentaje de
transformacién y la masa de fotocatalizador utilizada en cada ciclo, estas relaciones
se entregan en la figura 26.

Primer ciclo: Segundo ciclo: Tercer ciclo:
_0,4531 _ 0,3764 _0,2547
70,3041 g 70,2046 g 70,1440 g
1, =149 1,=1,84 1,=1,77

.

Figura 26. Relaciones entre porcentaje de transformacion y masa de catalizador
utilizada para cada uno de los ciclos de reutilizacion.

Estas relaciones indican que la razon entre porcentaje de transformacion y masa
utilizada se mantiene relativamente constante con cada uno de los usos, por lo que
en primera instancia no se aprecia un desgaste del fotocatalizador utilizado. Por lo
gue se espera que, las disminuciones en los porcentajes de transformacién se
deban principalmente a las pérdidas de masa que produce los procesos de filtracion
y recuperacion.

Una de las formas que se puede solucionar la problematica planteada en el parrafo
anterior, es cambiar la forma de utilizacion del fotocatalizador, pasando de un estado
de suspension a la adicién a algun material solido, con el fin de poder facilitar la
recuperacion de éste y minimizar las pérdidas que este proceso genera.
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. CONCLUSIONES

Los fotocatalizadores BiOl y TiO2 presentaron los siguientes resultados para
los contaminantes modelos utilizados, para el caso de la ATZ, el TiO2
presentd un nivel de remocion (85,39%) mayor al del BiOIl (2,69%), ésta
diferencia se pudo deber a las cargas superficiales de los materiales y del
contaminante, ya que, para el caso del BiOl y la ATZ, al estar en un medio
con un pH cercano a 7, ambos compuestos se encuentran cargados
negativamente, por lo que se generaria un evento de repulsion que evitaria
la adsorcion por parte del fotocatalizador. Por otra parte, si bien el TiO2
también se va a encontrar cargado negativamente, como su punto
isoeléctrico (6,2) esta mas cercano al pH de trabajo, va a generar que la carga
superficial sea mucho menor, por lo que se espera que el fendbmeno de
repulsion con la ATZ sea mas débil. Lo anterior demuestra que, para el
objetivo especifico de comparacion de las cinéticas de transformacion de
ATZ por parte de ambos catalizadores, se obtuvo que el TiO2 presenta una
cinética mas rapida y un grado de remocién de ATZ mayor a del BiOl.

Para el caso de los experimentos realizados con la matriz de agua natural,
se observo que la presencia de la MON influy6é negativamente a las cinéticas
de transformacion de ambos compuestos modelos. Esto se puede deber, a
la competencia por los sitios activos del fotocatalizador que genera la
presencia de MON, incluso afectando la eficiencia de remocion de ATZ por
parte del TiO2 (disminuyendo de un 85,39 % a 25,35%) y a su vez reduciendo
la remocion de naranja de metilo a menos de 5% para ambos catalizadores.

Los experimentos de reutilizacién realizados con naranja de metilo y el
fotocatalizador BiOIl, mostraron que existe una reduccién en cuanto a la
eficiencia de remocién del compuesto objetivo con el pasar de cada ciclo
(disminucion desde un 45,31% a un 25,47% para el tercer ciclo) y que esto
se debe principalmente a la pérdida de masa en el proceso de recuperacion,
tal como indican las relaciones calculadas entre el porcentaje de
transformacioén y la masa de BiOl utilizada.

Por otra parte, en cuanto al objetivo principal de la presente investigacion, se
obtuvo que la presencia de la MON influyé negativamente en la reaccién de
fotocatalisis para ambos contaminantes modelos, sefialando que, a pesar de
todas las virtudes de esta tecnologia, aln existen parametros y variables que
pueden inhibir el funcionamiento de la fotocatalisis heterogénea. Por lo que,
es de vital importancia el seguir investigando y aportando conocimiento para
poder llevar éste tipo de tecnologias a un ambiente de funcionamiento real y
viable.
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