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Degradacion del pesticida Paraquat a través del proceso de ozonizacién

ABSTRACT

The herbicide Paraquat is widely used in agriculture. Due to its potential for groundwater
contamination, clean processes to ensure effective treatment to reduce pollution levels in the
environment are needed. This paper addresses the degradation of Paraquat by ozonation. The
mass transfer of ozone from the gas to the liquid phase was studied. The concentration of
Paraquat in agueous solution was determined by the absorption spectrophotometer method.
Ozone was produced from commercial oxygen (99%) by a generator based on the corona
effect. Paraquat was degraded via direct ozonation. The influence of the concentration of
dissolved ozone, pH, volumetric flowrate of oxygen and stirring rotational speed on process
efficiency was determined. The system produced 16.2 mg of ozone per hour. The ozone mass
transfer coefficient was evaluated. The dissolved ozone concentration varied with the ozonation
time according to an exponential function. The best process efficiency was obtained with pH
3.7, stirring speed of 100 rpm and oxygen flow rate of 9 L/h. It was verified that the gas flow is
the most important factor affecting the efficiency of mass transfer during the experiment, the
lower the flowrate the higher the concentration of ozone in the liquid phase.

Keywords: Ozonation; Paraquat; Kinetics; Mass Transfer.

RESUMEN

El herbicida Paraquat es de gran utilizacién en la agricultura, observando su gran potencial en
la contaminacién de aguas subterraneas, por lo cual es urgente desarrollar procesos limpios
que garanticen el efectivo tratamiento de estas sustancias, para reducir los niveles de
contaminacion en el medio ambiente. Este articulo aborda la degradacion del Paraquat a través
de la ozonizacion, el estudio de la transferencia de masa de ozono de fase gaseosa para fase
liquida. La determinacion de la concentracion del Paraquat en solucion acuosa fue realizada a
través del método de espectrofotometro de absorcién. El ozono fue producido a partir de un
generador basado en el método por efecto corona, siendo utilizado oxigeno comercial (99%). El
Paraquat es degradado via ozonizacién directa. La influencia de la concentraciéon del ozono
disuelto, pH, flujo volumétrico de oxigeno y la velocidad rotacional del agitador en la eficiencia
fueron determinados. El sistema produce de 16,2 mg de ozono por hora. El coeficiente de
transferencia de masa fue evaluado. La concentracidon de ozono disuelto en funcién del tiempo
de ozonizacion, presento un comportamiento exponencial. Se obtuvo la mejor eficiencia cuando
se trabajo a un pH 3.7, 100 rpm de agitacién y un flujo de 9L/h. Se verifico que el flujo de gas
es el factor mas importante que afecta la eficiencia de transferencia de masa durante el
experimento, a menor flujo de gas, mayor es la concentracion de ozono en la fase liquida.

Palabras clave: Ozonizacion, Paraquat, cinética, transferencia de masa.

INTRODUCCION

Las practicas agricolas modernas envuelven el uso de pesticidas en sus diferentes formas
(insecticidas, herbicidas, fungicidas, etc.) para enfrentar el ataque de pestes, dolencias, hierbas
dafinas, etc. y aumentar La productividad de las é&reas de plantio. Por otro lado,
preocupaciones sobre los impactos potenciales de los pesticidas en La salud humana estan



presentes, ya que el uso extensivo de esas substancias lleva a su presencia, juntamente con
sus metabdlicos, en aguas naturales 1

Las contaminaciones por pesticidas pueden ocurrir de forma directa o indirecta 2. La primera
ocurre por la excesiva exposicion de quien trabaja con estos compuestos, mientras que la
contaminacion indirecta es resultado de la exposicion accidental a los agrotoxicos, de la
contaminacion del ambiente por residuos industriales y a través de la contaminacion residual de
alimentos.

Se observa con mas cuidado el proceso de contaminacion por agrotoxicos, pues la necesidad
de desarrollar nuevos procesos de tratamiento de aguas residuales para garantizar el eficaz
tratamiento de estas sustancias es urgente, reduciendo asi los niveles de contaminacion de los
recursos naturales.

Aunque es posible percibir un uso mas racional de los agrotdxicos en los ultimos afos, se
estima que la aplicacién de estos productos en la agricultura sigue representando la mayoria de
los casos de contaminacion de las aguas superficiales y subterraneas®.

El incremento del uso de los agrotéxicos implica el aumento de su produccion industrial, lo que
evidencia otra fuente de contaminacion asociada al tratamiento y destino de residuos
industriales conteniendo, no solo los pesticidas, sino también numerosas subproductos®.

El Brasil es el cuarto mayor consumidor de pesticidas en el planeta®, especialmente de
herbicidas. Teniendo en cuenta la importancia de la agricultura e la industria agroquimica para
la economia nacional, la capacidad de prohibir o restringir rigurosamente el uso de estas
sustancias es muy poco probable.

Por lo tanto, es necesario desarrollar tecnologias que promuevan la facil degradaciéon de los
contaminantes organicos. Una forma prometedora de esta degradacién es la aplicacion de
tratamientos quimicos empleando varios agentes oxidantes individualmente como el ozono
(O3), peroxido de hidrogeno (H»0,), radiacion UV®, o combinaciones de oxidantes en los
procesos de oxidacién avanzada® como Os/H,0,, Os/UV, etc., como también el reactivo de
Fenton y el sistema foto-Fenton’.

El ozono (O3) es un excelente agente oxidante y se ha convertido atractivo para el tratamiento
de agua potable y de efluentes debido al abaratamiento de sus costos de generacién. El ozono
es un oxidante muy potente (E; = 2,08 V) en comparacion con otros agentes, por ejemplo de
H.O, (Ep = 1,78 V), permitiendo que esta especie pueda reaccionar con una amplia clase de
compuestos®, en particular con pesticidas solubles en agua.

En la fase acuosa, el ozono se descompone rapidamente a oxigeno y especies radicales (8).
Una vez que el poder oxidante del ozono es inferior al del radical hidroxilo (OH*), la
degradacion completa del contaminante no puede ocurrir en pHs neutros y acidos, donde la
reaccion directa con el ozono molecular predomina sobre la reaccién con los radicales OH*,
que se producen en condiciones basicas®.

El objetivo principal del presente trabajo es la degradacion del Paraquat a través del proceso de
ozonizacién, en la cual se analiza el efecto del pH, velocidad rotacional, e el flujo de oxigeno
en dicho proceso, también se estudia la transferencia de masa de la fase gaseosa para la fase
liquida del ozono.



MATERIALES Y METODOS

El contacto de la corriente gaseosa y liquida ocurre en un reactor de vidrio de forma tubular,
con diametro interno de 4 cm, altura, 32 cm, y con capacidad de 400 mL de muestra. Sin
embargo, se uso el 75 % del volumen total para garantizar la eficacia del sistema, impidiendo
también que ocurra problemas de pérdida de material contenido en el reactor debido a la
agitacién del sistema durante la inyeccién del gas.

El pH de la solucién en el reactor fue supervisado por un pH-metro de la marca Analyser,
modelo 300M.

El flujo volumétrico fue regulado por un rotametro de marca Dwyer, y la agitacion magnética en
diferentes rpm se controlo a través de un agitador modelo PC-620 da marca Corning, con 25°C
de temperatura.

La determinacion de la concentracion de Paraquat en soluciones acuosas se realizé mediante
el método de espectrofotometria de absorcién desarrollado por AOAC (2000). Las mediciones
se realizaron en el espectrofotometro Spec 20mV da Comb. Indl. Dourado Ltda.

El efluente sintético se prepara afadiendo 10 mL. de la solucién de 0,3 g/L de Paraquat a partir
del Paraquat comercial (Gramaoxone 200) en agua destilada y desionizada.

Parte Experimental

La entrada del gas se realiza por la parte inferior del reactor a través de una manguera de
silicona como muestra la figura 1, pasando por una placa porosa para mejorar la transferencia
de masa de la fase gaseosa a la fase liquida.

Fueron recolectadas muestras de 5mL en diferentes tiempos y el Paraquat residual analizado
por el método espectofométrico descrito anteriormente.

El ozono residual del sistema que sale del generador es destruido por el paso del gas a a un
frasco lavador conteniendo 200 mL de yodato de potasio, este pasaje se realiza a través de
una manguera de silicona. El ozono fue calculado de acuerdo a la ecuacion '

AXNXId
Ozone productds (mgfmin) = + {1}

Donde A es el volumen titulado para el contenido del frasco, N es la normalidad del
tisulfato de sodio, e T es el tiempo de burbujas de gas en minutos.
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Figura 1.- Equipo experimental utilizado en la degradacion del Paraquat.

En cada ensayo, un volumen determinado de agua destilada y desionizada fue saturada con
ozono en un flujo continuo durante 30 minutos. Las soluciones de acido clorhidrico (0,1M) o
hidroxido de sodio (0,1M) se afadieron a la solucion para ajustar el pH. La reaccién se inicio
com 300 ppm de Paraquat, a dicha solucién resultando un volumen de 300 mL.

La cuantificacion de ozono en solucion se realizo por el método colorimétrico con el
reactivo indigo, descrito por EATON et al. (2000). En solucion acida, el ozono decolora
rapidamente el indigo. La disminucion de absorbancia es proporcional al aumento de la
concentracién y la proporcionalidad constante a 600nm es 0,42. El célculo de la concentracion
de ozono en solucion es realizado de acuerdo con la ecuacion (2)

100 x&d
mgﬂaﬁ——f TV £2)

Donde AA es la diferencia de absorbencia entre la muestra y el Blanco, b es el camino 6ptico
(1cm), V es el volumen de la muestra (mL), y f es el coeficiente de absorcion. Este método se
basa en las diferencias de la absorbancia entre la muestra y el blanco (AA).

En este trabajo para la determinacion del coeficiente volumétrico de transferencia de masa, k.a,
utilizamos agua destilada y desionizada bajo las condiciones experimentales presentadas en la
tabla (1).



Tabla 1 — Condiciones para el calculo del k, a.

Parametros Ozono
pH 3,7
Velocidad de agitacion(rpm) 0; 100; 155
Flujo de O, (L/h) 9;12

Resultados y Discusion

1.- Obtencion de la curva de calibracion del Paraquat.

La linealidad se determina mediante el analisis de una serie de soluciones analiticas de
diferentes concentraciones, variando estas, de acuerdo con el objetivo del analisis. La
regresion lineal también deberia tener un alto coeficiente de correlaciéon (r > 0,9999)'. Las
curvas de calibracién, obtenidas a partir de las soluciones estandar del Paraquat, estan

representadas en las figuras 2, 3 y 4.
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Figura 2 — Curva de calibracion del Paraquat obtenida a partir de la solucién estandar pH=3,7.
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Figura 3 — Curva de calibracion del Paraquat obtenida a partir de la solucién estandar pH=6,8.
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Figura 4 — Curva de calibracion del Paraquat obtenida a partir de la solucién estandar pH=12,5

2.- Influencia de los pardmetros controlados

2.1 Influencia del flujo de alimentacién en la produccion de ozono

Dos variables influyen en la cantidad de ozono producido, la primera variable, el potencial
aplicado a los electrodos, el generador de ozono permite una variacién de 1-10 niveles, se
adopté el nivel 10, ya que en este nivel es mayor la produccién de ozono'", la segunda variable
es la entrada de gas (oxigeno) donde se utilizo los flujos de 9 L/h, 12 L/h e 21 L/h como puede
ser observado en la figura 5. Al aumentar el flujo de 9 para 12 y 21 L/h, se produce una
disminucién en la concentracion de ozono disuelto.

Agitaciéon de 100 rpm en flujos diferentes

Concentracion de ozono (mg/L)

————————————————————————————————————————————————————————————

20
tempo (min)

Figura 1 — Concentracion de ozono en diferentes flujos de entrada de O,

40



Por lo tanto, en este trabajo, todos los experimentos fueron realizados empleando un flujo de 9
L/h y nivel 10 en el generador de ozono. Sobre tales condiciones, el sistema permite una
produccién de 16,2 mg de ozono por hora.

2.2.- Influencia del pH

La figura 8 muestra como la concentracién de ozono disuelto en la fase liquida es afectada por
el pH. La concentracién aumenta en los primeros minutos hasta alcanzar un valor estacionario.
También observamos que la mayor concentracion de O3 disuelto en el medio acido es obtenido
a un pH=3,7; Al aumentar el pH la concentracion de Oj; disminuye en la fase liquida, y al
disminuir el pH a valores menores de 3,7, también disminuye la concentracion de O;.

Flujo de 9 L/h en 100 rpm

+  pH=2,15

Concentracion de ozono (mg/L)

H ajuste de curva pH=215
. : + pH=43
___________ v ajuste de curva pH=43
: : : pH=67
ajuste de curva pH-6.7
: +  ph=37
------------- R ajuste de curva pH=3,7
20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura 8 — Curva ajustada a los datos experimentales del ozono disuelto en la solucion, en
funcion de diferentes pHs. Flujo volumétrico 9 L/h. T = 25°C. 100 rpm

2.3.- Influencia de la velocidad de agitacién en la producciéon de ozono

Las figuras 6 y 7 muestran la produccion de ozono disuelto en funcién del tiempo de exposicién
del medio acuoso a este gas, en diferentes velocidades de agitacion (0 rpm, 100 rpm, 155 rpm)
y en el flujo de oxigeno 9y 12 L/h.
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Figura 6 — Curva ajustada a los datos experimentales del ozono disuelto en la solucién, en
funcion del tiempo de ozonizacién. Flujo volumétrico 9 L/h. pH=3,7. T = 25°C.
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Figura 7 — Curva ajustada a los datos experimentales del ozono disuelto en la solucidn, en
funcién del tiempo de ozonizacién. Flujo volumétrico 12 L/h. pH=3,7. T = 25°C.



2.- Transferencia de masa de ozono gas-liquido

La transferencia de ozono de la fase gaseosa para fase liquida es un proceso limitante en la
utilizacién de este gas como agente oxidante, considerando que las concentraciones en ambas
fases son homogéneas, con excepcion de la interface gas-liquido. Para determinar el
coeficiente de transferencia de masa (K_a) es necesario calcular el balance de masa en La fase
limitante (liquida). El balance de masa esta dada por la siguiente ecuacion:

dCL/dt S K._a (C|_5at - CL) - Kd C|_ (3)

Donde K a es el coeficiente volumétrico de transferencia de masa en la fase liquida, C.** es la
concentracion de saturacion de ozono en el liquido, C_ es la concentracién de ozono en la
solucién, Ky es la constante cinética de autodecomposicion de ozono, t es el tiempo de
ozonizacion.

Bajo estas condiciones hidrodinamicas, isotérmicas y pH constantes, Ky y KL a son constantes;
con intencion de eliminar el Ky, los experimentos fueron realizados en pH acido, de ese modo la
descomposicién de ozono es minima, ya que es iniciada con iones OH’", de acuerdo con las
siguientes ecuaciones:

O, + H,0 — HO; +OH "~ (4)
HO; + OH~ — 2HO, (5)

O, + HO, > HO+20, (6)

HO+ HO, - H,0+0, (7)

Sobre tales condiciones, la ecuacion 3 es integrada, resultando:

Kia x t = In(C% /(C5 - CL)) (8)
La concentracion de ozono disuelto en el liquido en funcién de los diferentes tiempos de
ozonizacién (Figura 6 y 7) presenta un comportamiento exponencial, siendo descrito por la
ecuacion 9

Cos=axexp(-bxt)+c (9)

Donde Cq; es la concentracion de ozono; t es el tiempo; y a, b y ¢ son coeficientes de la
ecuacion.

En la tabla 2 se presenta los valores de los coeficientes a, b y ¢ asi como los coeficientes de
correlacion R?

Tabla 2 — valores de los coeficientes a, b y ¢, coeficiente de correlacion R? para cada
configuracion experimental de ozonizacion.

Flujo Flujo de O, (12 L/h)
de O, (9 L/
O rpm 100rpm [ 155rpm | Orpm 100 rpm | 155 rpm
A -4,884 -4,88 -4,266 -3,225 -3,629 -3,644
B 0,1238 0,1461 0,1057 0,193 0,1814 0,1256
C 3,127 3,488 2,493 2,953 3,312 3,548
R? 0,8707 0,894 0,7832 0,9355 0,9485 0,9805




Para calcular los valores de k a, fueron substituidos los datos encontrados a partir de las
ecuaciones 8 y 9, obteniendo los valores mostrados en la Tabla 3, el coeficiente ¢ de la
ecuacioén 9 corresponde a la concentracion de saturacion de ozono.

Tabla 1 — Valores de k a para diferentes configuraciones experimentales

Agitacion del sistema Flujo de O, (9 L/h) Flujo de O, (12 L/h)
(rpm) k.a k.a
0 0,12 0,19
100 0,15 0,18
155 0,11 0,13

3.- Cinética de ozonizacidon del Paraguat

En la oxidacion del Paraquat via ozonizacion directa, ocurren dos procesos; el primero via
ataque del ozono molecular e o segundo a través del radical OH generado en el medio acuoso
debido a la descomposicion del ozono. En condiciones acidas, las reacciones siguen una
cinética de primera orden con respecto a las concentraciones de ozono del Paraquat, por este
motivo el proceso a través del ataque del radical OH™ puede pasarse por alto en el mecanismo
de reaccion.

Los experimentos fueron realizados con un pH = 3,7. Asi el mecanismo de reaccion propuesto
para la degradacion del Paraquat sera dada via ataque directo del ozono molecular, por lo cual
la velocidad de reaccion es simplificada de la siguiente manera:

_EE _
L = keaCpCoy

: (10)

En la ozonizacion, la concentracion de ozono alcanza un valor maximo y estacionario. Si la
ecuacion 10 es aplicada a un tiempo igual o mayor que el necesario para que el ozono alcance
su concentracion estacionaria (C.*®), entonces la ozonizacién del Paraquat sigue una reaccién
de Seudo-primera orden:

d‘:_F_ ]
— = kalp

(11)
Donde k';=k Cos"™

El valor estimado para la constante de reaccién de degradacion del Paraquat via ataque directo
del ozono molecular es de 1,42 M'S™' para las condiciones operacionales obtenidas
experimentalmente (pH=3,7; 100 RPM; 9L/h).

Conclusiones

1. La transferencia de ozono de la fase gaseosa para la fase liquida es afectada
significativamente por el flujo de alimentacion del gas, donde a menor flujo, mayor es la
transferencia de ozono.

2. Se observd que a pHs mayores que 3,7 la concentracion de ozono en la fase liquida
disminuye considerablemente.
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3. Se determino que la velocidad rotacional influye significativamente en el proceso de
ozonizacién, para valores mayores o menores de 100 RPM.

4, El pH no afecta el comportamiento de la curva de calibracion del Paraquat.

5. La ozonizacion del Paraquat sigue una cinética de pseudo-primera orden. En medio
acido, la eliminacion del Paraquat es dominada principalmente por oxidacién directa por el
ozono molecular, mientras que en condiciones alcalinas ocurre la oxidacion indirecta por medio
de los radicales de hidroxilo.

6. Al ser el ozono usualmente rapido y eficiente para el Paraquat, se tiene que realizar un
analisis cuidadoso de los productos de degradacion para evaluar la ganancia total del proceso
en relacion con la degradacion de los compuestos originales y la formacion de
productos potencialmente dafinos.
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