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Lo més bello que podemos experimentar es el lado misterioso de la vida; es el
sentimiento profundo que se encuentra en la cuna del arte y de la ciencia

verdadera.

Albert Einstein


http://es.wikipedia.org/wiki/Einstein

RESUMEN

En los cultivos de tomate son empleadas altas cantidades de pesticidas con el fin de
garantizar buena produccién y rendimiento de las cosechas, los mas utilizados para esta
practica son el Mancozeb y Lambda-cihalotrina, caracterizados por su amplio espectro de
accion fungicida e insecticida respectivamente, que tras su aplicacidon excesiva generan
aguas residuales contaminadas con sustancias recalcitrantes causantes de un grave
problema de contaminacién ambiental. El tratamiento de esta clase de aguas residuales
es complejo debido a la baja biodegradabilidad de los contaminantes organicos presentes;
lo cual ha hecho necesario implementar sistemas de tratamiento eficientes para
descontaminacion de este tipo de aguas residuales. En este estudio se implementd un
sistema fotocalitico-biolégico para el tratamiento de aguas residuales agroindustriales
provenientes de cultivos de tomate. En primera instancia se optimizaron las condiciones
de fotocatdlisis (6,75 ppm Fe* y 235 ppm H,0,) partiendo de un disefio central
compuesto (DCC), la degradacion fotocatalitica de ambos pesticidas y de su mezcla (50
ppm cada uno) se llevo a cabo utilizando en un colector parabélico compuesto (CPC),
ademas se estudio la evolucién de la biodegradabilidad de las aguas con el tiempo de
fototratamiento. Los resultados obtenidos revelan un 100% de degradacién de
etilentiourea (principal producto toxico de la hidrolisis del mancozeb) con baja
mineralizacién al cabo de 30 minutos de fototratamiento; por su parte el pesticida lambda-
cihalotrina se degradd un 53.2% con una mineralizacion del 80,6% a las 3 horas; mientras
que para la mezcla de los pesticidas se obtuvo una degradacion del 100% y 37,1% para
etilentiourea y lambda-cihalotrina respectivamente, con una mineralizacion del 61,7%. Los
estudios de biodegradabilidad por medio del test de Zahn-Wellens confirmaron que las
soluciones fototratadas son biodegradables y pueden ser vertidas a un sistema bioldgico
completando su mineralizacion. La eficiencia del acople fotocatalitico-biolégico oscilo
entre un 69,3% y 70,8%, con un aporte en la remocion de carbono organico del 58,3% por
parte del fototratamiento y de un 11,0% a un 12,5% por parte de los sistemas bioldgicos.
Lograndose finalmente con este sistema acoplado, la eliminacion total de estos pesticidas
en un efluente agroindustrial, con una alta remocién de carga organica que oscila entre un
93,6 y 100%.
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biodegradabilidad de contaminantes, Test Zanh-Wellens, aguas agroindustriales,
oxidacion bioldgica.
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1. INTRODUCCION

La persistencia (resistencia quimica, fisica y biolégica a la degradacion) de los pesticidas
causa la contaminacién de las fuentes hidricas naturales, debido a que se acumula en los
ecosistemas, se incorporan a suelos, pastizales, vegetales y animales comestibles; que al
ser consumidos actuan como transportadores de estas sustancias toxicas a los
organismos vivos superiores. Asi mismo, por lixiviacion se incorporan al agua, provocando
impactos en los recursos naturales V. Este tipo de aguas han sido tradicionalmente
tratadas por métodos convencionales como: sedimentacion, filtracion, desinfeccién con
cloro, filtracion por membrana (osmosis inversa) entre otros; sin embargo, la efectividad
de estos procesos se esta viendo limitada en los ultimos afios, debido a que el impacto de
los contaminantes al medio ambiente cada dia es mayor, lo que significa mayores

caudales de agua residuales a tratar .

Los cultivos de hortalizas utilizan fertilizantes tanto nitrogenados como fosfatados en
cantidades elevadas, ademas de fungicidas e insecticidas, en donde uno de los
ingredientes activos es el carbofurano, el cual se aplica directamente al suelo y por
presentar gran movilidad se percola hacia el nivel freatico; por esto las areas de
produccién agricola intensiva y modernizada en suelos drenados, causan que la actividad
agricola se considere como una fuente potencial de contaminacion del agua subterranea
por el uso frecuente de estos agroquimicos . El Mancozeb y A-Cihalotrina (\-CHT) son
dos tipos de pesticidas empleados en la produccién de tomate en Colombia “. El
Mancozeb se degrada rapidamente a un metabolito mas toxico, la etilentiourea (ETU). Se
encontré que en promedio la persistencia de este fungicida es de 5 a 10 semanas ©. Por
su parte la A-CHT es un insecticida piretroide, altamente activo. En las plantas se degrada
a una velocidad moderada (vida media de 4 a 12 semanas), se adsorbe por las particulas

del suelo, siendo inmdviles en el medio ambiente ©.

En respuesta de una creciente demanda para el tratamiento de aguas residuales, se han
desarrollado en los ultimos afos, nuevas tecnologias que tiene en cuenta en su aplicacién
factores fundamentales como la naturaleza y las propiedades fisicoquimicas del sistema,

la factibilidad del reuso, la economia y la eficiencia del proceso ®. Los procesos
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avanzados de oxidacion (PAOs) han mostrado ser una tecnologia promisoria para la
degradacién de contaminantes persistentes en el medio ambiente. Estos procesos se
basan en la oxidacién de contaminantes por medio de sustancias quimicas conocidas
como especies reactivas de oxigeno (ROS), entre las que se encuentran el radical
hidroxilo (HO-+), dichos radicales reaccionan con el contaminante y lo transforman en
compuestos inocuos, biodegradables o incluso se mineralizan en CO, y agua, ya que

tienen la propiedad de ser altamente oxidantes.

Aunque los PAOs son ampliamente empleados para el tratamiento de aguas residuales
contaminadas con sustancias biorecalcitrantes, su uso sigue siendo limitado debido a los
altos costos de operacién. Por lo tanto, la combinacién de un proceso fotocatalitico
homogéneo (foto-Fenton) como ftratamiento preliminar en la transformacion de
compuestos organicos persistentes en intermediarios biodegradables, con un tratamiento
de oxidacion bioldgico, el cual que se considera un proceso factible para la biodepuracion
de materia organica, disminuye los costos de operacién y aumenta la viabilidad de reuso

del agua.

En el presente trabajo se implementé un sistema de tratamiento de aguas residuales
agroindustriales contaminadas con pesticidas que acopla la fotocatalisis homogénea con
un sistema biolégico. Este método es eficaz en la degradacion y mineralizacién de los
principios activos de los pesticidas mancozeb y A-cihalotrina, observandose que la
fotocatalisis aumenta la biodegradabilidad, completandose su mineralizacion a través de

la biomasa presente en los sistemas bioldgicos empleados.
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2. PLANTEAMIENTO Y JUSTIFICACION DEL PROBLEMA

En Colombia se emplea un nimero apreciable de compuestos quimicos para la proteccion
de los cultivos, sin embargo, el uso inadecuado e incontrolado ha sido causa de multiples
afecciones de salud que van desde intoxicaciones leves o alergias, hasta casos de
carcinogénesis, mutagénesis, teratogénesis y muerte, asi como también de la destruccién
de ecosistemas completos ). En Latinoamérica, Colombia ocupa el tercer lugar en la
utilizacion de plaguicidas, después de Brasil y México, con un consumo anual de 21
millones de kilogramos, de los cuales 17,1 se aplican en el sector agrario. No obstante,
Colombia supera a dichos paises en el grado de exposicion, indicador que establece la
relacién entre el consumo de un producto y la poblacion econémicamente activa en el
sector agrario, siendo superada sélo por Panama y Costa Rica. El uso exagerado,
persistencia y lipofilicidad de los plaguicidas favorece su residualidad y acumulacién en
alimentos, animales, suelos y principalmente en fuentes hidricas. Esta contaminacion
ocasiona la degradacion de los suelos que puede conducir a un impacto negativo en el
ambiente y particularmente en la productividad. Los productos de degradacion son
compuestos derivados de la transformacion del plaguicida por procesos fisicos, quimicos
y biolégicos; y que varios de ellos pueden ser mas toxicos, e incluso mas persistentes,
que el plaguicida original ®. En el Valle del cauca, el agua subterranea se utiliza
principalmente para el riego de cultivos 85.000 hectareas establecidas en cultivos de cafa
de azucar, el abastecimiento publico de 700.000 habitantes y para procesos industriales y
de servicios de 122 industrias. Lo anterior muestra la importancia de preservar las fuentes
de abastecimiento subterrdnea y tomar conciencia del potencial de contaminacion de

cada una de ellas ©.

Con el fin de disminuir el impacto causado por estos pesticidas usados en los cultivos de
tomate del Valle del Cauca sobre la poblacién usuaria, existen diversas tecnologias para
la eliminacion de los productos de transformacion de los plaguicidas, que van desde
tratamientos fisicos como la adsorcion y filtros percoladores, hasta tratamientos biolégicos
y procesos avanzados de oxidacion (PAOs); los tratamientos de oxidacion posiblemente
constituyan en un futuro préximo uno de los recursos tecnoldgicos mas utilizados en el

tratamiento de aguas contaminadas con productos organicos procedentes de efluentes
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industriales (industrias quimicas, agroquimicas, textiles, de pinturas, etc.), que no son
tratables mediante técnicas convencionales como lagunas de biotratamiento,
sedimentacion, filtracion o desinfeccion con cloro, entre otros, debido a su elevada

estabilidad quimica y/o baja biodegradabilidad .

Los PAOs son una tecnologia apta para el tratamiento de aguas contaminadas con
productos organicos procedentes de efluentes, como lo son las aguas residuales
agroindustriales contaminadas con pesticidas, que no son tratables facilmente por
métodos biolégicos debido a su elevada estabilidad quimica y baja biodegradabilidad.
Estos agroquimicos al ser vertidos excesivamente en los cultivos de tomate, se lixivian
hacia el nivel freatico sin ser tratados, causando una alta contaminacion en las fuentes
hidricas; por ello, la implementacion del proceso foto-Fenton se considera como un sub-
proceso en la integracién del sistema de acople fotocatalisis-bioldgico para la remocién y
depuracién de pesticidas biorecalcitrantes, reduciendo el consumo de los recursos
hidricos y aumentando la viabilidad de relso de las aguas tratadas, sea como sistema de
riego para el mismo cultivo o para consumo de este efluente. Disminuyendo con el tiempo,

el impacto ambiental causado por estas sustancias biorecalcitrantes.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL
Evaluar un sistema de tratamiento de aguas residuales, a escala piloto, integrando un
proceso de fotocatalisis solar y un sistema de oxidacion bioldgico; para la degradacién de

los pesticidas Mancozeb y A-CHT en aguas provenientes de cultivos de tomate.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Optimizar un sistema de acople solar-biolégico para el tratamiento de aguas
contaminadas con pesticidas Mancozeb y A-CHT.

e Determinar la biotratabilidad de los efluentes provenientes del tratamiento
heliofotocatalitico.

e Estudiar la viabilidad de redso de los efluentes tratados mediante el sistema

acoplado (fotocatalitico-biolégico) y su compatibilidad con los suelos.
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4. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

4.1 CONTAMINACION DE EFLUENTES HIDRICOS POR AGROQUIMICOS

Las fuentes de agua superficial son eje de desarrollo de los seres humanos que permiten
el abastecimiento para las diferentes actividades socioecondmicas llevadas a cabo en los
asentamientos poblacionales; no obstante, de forma paraddjica muchas de estas
actividades causan alteracion y deterioro de las mismas. En general, las aguas
superficiales estan sometidas a contaminacion natural (arrastre de material particulado y
disuelto y presencia de materia organica natural —MON-) y de origen antropico
(descargas de aguas residuales domésticas, escorrentia agricola, efluentes de procesos

industriales, entre otros).

El mayor impacto sobre la salud publica se da a través de los sistemas de abastecimiento
de agua; la alteracion de las caracteristicas organolépticas, fisicas, quimicas y
microbiologicas de la fuente de abastecimiento incide directamente sobre el nivel de
riesgo sanitario presente en el agua, el cual se define como el riesgo de transportar
agentes contaminantes que puedan causar enfermedades de origen hidrico al hombre y

los animales ¢ alterar el normal desempefio de las labores dentro del hogar 6 la industria
(10)

Desde los afios cuarenta, el uso de plaguicidas ha aumentado de una manera continua,
llegando a cinco millones de toneladas en el afio de 1995 a escala mundial. Se observa
una tendencia actual a la reduccion en el uso de los mismos en los paises desarrollados;
no obstante éstos se siguen aplicando en forma intensiva en los paises tropicales. Se ha
establecido que s6lo un 0.1% de la cantidad de plaguicidas aplicado llega a la plaga,
mientras que el restante circula por el medio ambiente, contaminando posiblemente el
suelo, agua y la biota ™. Los agroquimicos se dispersan facilmente por el medio
ambiente, debido principalmente a la rapida movilizacién de estos productos a través de
aire, a su resistencia a la biodegradacion, a sus caracteristicas de acumulacién en los

climas tropicales y a su poder téxico 2.
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En Colombia, el deterioro del recurso hidrico también est4 asociado principalmente con
vertimientos de aguas residuales domésticas, industriales y de produccion agricola y
ganadera y actividades como transporte terrestre, fluvial y maritimo de sustancias
peligrosas o petroleo, aguas de extraccion minera y residuos solidos dispuestos en
rellenos sanitarios o directamente en éstas. A pesar de que en promedio el 78% de la
poblacion colombiana tiene acceso a agua potable en algunos departamentos se
evidencian problemas de calidad del agua para consumo humano.

Los indices de calidad del agua —ICA— surgen como una herramienta simple para la
evaluacién del recurso hidrico fundamental en procesos decisorios de politicas publicas y
en el seguimiento de sus impactos; en Colombia, el Decreto 1575 de 2007 considera los
ICA como uno de los instrumentos basicos para garantizar la calidad del agua para
consumo, reglamentando el indice de Riesgo de la Calidad del Agua para Consumo
Humano — IRCA que mide el grado de riesgo de ocurrencia de enfermedades
relacionadas con el no cumplimiento de las caracteristicas fisicas, quimicas y
microbioldgicas del agua para consumo humano una vez ha sido sometida a diferentes

procesos de tratamiento que garantizan su potabilidad .

Es indudable que la agricultura moderna requiere el uso de grandes cantidades de
agroquimicos, estos productos se aportan de forma mineral y organica, pero existe un
vacio grande en el conocimiento sobre la eficacia y destino de grandes cantidades de
estas sustancias, lo cual podria estar llevando a un deterioro ambiental progresivo del
suelo, del agua y del aire a largo plazo, lo cual tendra efectos irreversibles para el
desarrollo de la vida humana ™. Por ello el marcado deterioro de los cuerpos de agua
superficial hace prioritaria su evaluaciéon con el fin de tomar acciones de control y
mitigacién del nivel de riesgo que sera determinante en la complejidad y costos del
tratamiento del agua para consumo humano, como lo evidencia la reglamentacion vigente
para aguas superficiales destinadas al consumo humano. En el decreto 1594 son
consideradas dos opciones de tratamiento dependiendo de la calidad del agua cruda —
s6lo desinfeccion y tratamiento convencional; el Reglamento de Agua y Saneamiento —
RAS- presenta cuatro opciones de tratamiento, desde desinfeccion hasta tratamiento
convencional (coagulacion, floculacion, sedimentacion, filtracion y desinfeccion) mas la

aplicacién de tratamientos especificos *?.
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El manejo de estos vertimientos esta ligado a la obligacion del Estado de garantizar un
ambiente sano a todos los Colombianos. Un vertimiento es una descarga de residuo
liquido, a un cuerpo de agua o a una red de alcantarillado. El Decreto 1594 de 1984 lo
defini6 de esa manera y, adicionalmente, estableci6 que las autoridades ambientales,
tienen la obligacion de ejercer control sobre dichos vertimientos. Dentro de este Decreto
se destaca el hecho de considerar al agua como un recurso, en el que, el alcance de los
posibles controles se extiende al aprovechamiento del recurso y de su afectacion, tal
como se establecid en los criterios de calidad para su destinacion a diferentes usos y a las
cargas maximas permisibles para vertimientos tanto de aguas residuales municipales
como de aguas residuales industriales. Contrario a lo que se cree, la norma se amplifica
hacia la prevencion de la contaminacion, al darle desarrollo a la Tasa Retributiva por
vertimientos puntuales, la cual es un instrumento econémico que tiene como objetivo
incentivar cambios en el comportamiento de los agentes contaminadores, internalizando
en sus decisiones de produccion el costo del dafio ambiental que ocasiona su
contaminacién, esto con el fin de lograr metas ambientales que sean social y
econdémicamente sostenibles. Esta se apoyada en materia de descontaminacién por el
documento Conpes 3177 del 2002, la cual define las acciones y lineamientos para la
formulacién del plan nacional de manejo de aguas residuales municipales (PMAR) y en
las autoridades ambientales regionales (AAR), las cuales regulan y formulan la politica
ambiental dentro del area de su jurisdiccion; otorgan o niegan los permisos y licencias
para el uso o afectacién de los recursos naturales renovables y el medio ambiente, y

ejercen el control sobre el cumplimiento de la normatividad ambiental .

4.2 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (PAOs)

Los PAOs son empleados en la descontaminaciéon de aguas que contiene contaminantes
organicos, que se clasifican como biorecalcitrante, y/o para la desinfeccion y eliminacion
actual patdogenos emergentes. Estos métodos se basan en la generacion de especies
altamente reactivas que degradan sustancias recalcitrantes en compuestos

biodegradables 4 19,
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Muchos estudios se han centrado en el desarrollo de estos procesos utilizando diferentes
sistemas de reaccion. Los PAOs se caracterizan por la produccién de especies reactivas
de oxigeno (ROS), entre ellos los radicales hidroxilo (*OH), el segundo mas fuerte
oxidante conocido después del fltor (2,8 V frente a electrodo de hidrégeno estandar), las
constantes de velocidad para la mayoria las reacciones que implican radicales hidroxilo
en solucién acuosa son usualmente en el orden de 10° a 10° M* s™*. También se
caracterizan por su ataque no-selectivo, que es un util atributo para el tratamiento de
aguas residuales y la solucién a problemas de contaminacién. La versatilidad de los PAOs
se ve ademas favorecida por el hecho de que hay diferentes maneras de producir ROS,
facilitando cumplimiento de los requisitos especificos del tratamiento. Muchos de los
procesos de oxidacion, tales como TiO,/UV, H,O,/UV, foto-Fenton y ozono (Os;, O5/UV,
0s/H,0,) se emplean actualmente. La ventaja de los PAOs se ve reforzada por el hecho
de que hay diferentes posibilidades de produccién radicales *OH, por lo que se puede
adaptar a los requisitos especificos del tratamiento “®. Por el otro lado, una de sus

desventajas es que es un tratamiento costoso, en comparacién a un tratamiento biolégico
an

Los radicales (*OH) se generan en solucién y debido a que son agentes fuertemente
oxidantes reaccionan frente a la mayoria de las moléculas organicas y muchas especies
inorganicas, principalmente mediante reacciones de abstraccién de hidrégeno generando
radicales organicos libres (ecuacién 1), los cuales pueden reaccionar con oxigeno
molecular formando peroxiradicales (ecuacion 2). Ademas, pueden iniciarse reacciones
de oxidaciébn en serie que pueden conducir a la mineralizacibn completa de los

compuestos organicos 9.

*OH+RH — Re + H,0 (1)
Re + O, — RO,* — Productos + CO, 2)

El uso de los PAOs para el tratamiento de aguas residuales se ha estudiado
ampliamente, pero la radiacién UV generada por lamparas o la produccion de ozono es
costosa. Los PAOs pueden ser accionados por la radiacion solar (foto-Fenton y catélisis
heterogénea con UV/TIO,), lo cual es de especial interés para el desarrollo de tecnologias

(14)

sostenibles en aplicaciones practicas . Los (PAOs) tienen actualmente un grado de
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desarrollo y comercializacion variado, en constante cambio a medida que se avanza

cientifica y tecnolégicamente en el tema ")

4.2.1 Fotocatdlisis homogénea

La fotocatélisis se define como la aceleracion de una foto-reaccion a través del uso de un
catalizador, la caracteristica principal de la fotocatalisis homogénea es que el catalizador
se encuentra disuelto en el medio a tratar durante el proceso redox. Dentro de la
fotocatalisis homogénea, se encuentran los procesos Fenton y foto-Fenton. Ademas del
proceso Fenton, existen otro tipo de reacciones que siguen el mismo procedimiento en
cuanto a los agentes utilizados pero que llegan a ser mas efectivos en cuanto a la
descontaminaciéon en agua. Uno de estos procedimientos utiliza la radiacion UV-vis y es
conocido como proceso foto-Fenton ™®.

Comparando la reaccion foto-Fenton con la Fenton, se dan ventajas relevantes como el
incremento en la degradacion, se reduce la formacion de compuestos indeseables, asi

como realizar el aprovechamiento de la radiacién solar 9.

4.2.1.1 Proceso Fenton y foto-Fenton

El reactivo de Fenton consiste en el uso de una mezcla de sales de hierro (ll) y peréxido
de hidrégeno, las sales de hierro descomponen el agua oxigenada segin un mecanismo
catalitico, formando radicales hidroxilo (ecuaciéon 3). La descomposicion de H,O, en
disoluciones acuosas &cidas homogéneas incluye la formacion de los radicales
hidroperoxido (HO,*) e hidroxilo (HO¢). El radical hidroxilo es un poderoso agente oxidante
frente a compuestos organicos. Las reacciones que ocurren dentro del sistema Fenton

siguen las diferentes rutas (ecuaciones 4 —9):

Fe*" + H,0, — Fe*" + OH + *OH (3)
Fe*" + H,0, — Fe®" + HOp» + H* (4)
Fe*" + HO+ — Fe* + HO’ (5)
HO+ + H,0; — HO,* + H,O (6)
Fe*" + HO,» — Fe®" + H'+ O, (7
Fe* + 0, — Fe’'+ O, (8)
Fe** + HO,» — Fe* + HO, )
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La velocidad de degradacion de los compuestos organicos aumenta significativamente al
complementar el proceso con radiacion UV/visible (proveniente de la luz solar),
llamandose entonces proceso foto-Fenton. Este proceso es fotocatalitico puesto que el
i6n Fe®* que se oxida a Fe** en la reaccion de Fenton se reduce nuevamente a Fe** por la
fotoreduccion se da debido a la radiacion UV que aporta la luz solar (ecuacién 10)
produciéndose una regeneracion fotoquimica, obteniéndose nuevamente radicales

hidroxilo y continuando el ciclo " @9,
h
Fe™ + H,0,—— Fe? +H" +HO- (10)

Ademas el ion férrico acelera la foto-descomposicion (a longitud de onda inferior a 300nm)
del peroxido de hidrégeno, produciendo, en soluciones acidas de H,O, radicales HO-
como foto-producto primario (ecuacion 11) junto con pequefas cantidades de radicales

HO,+ (ecuacién 12).

h
H0p—s2HO- (11)
h
H,0,——>HO o+ He (12)
Los radicales hidroxilos formados en el sistema son altamente oxidantes e inician la
destruccién oxidativa del contaminante (RH) en agua, lo que puede conllevar a una total
mineralizacion del contaminante organico. El radical organico generado (ecuacién 13)

reacciona instantaneamente con el oxigeno disuelto (ecuacion 14) produciéndose un

radical peroxilo que inicia la reaccién y la consecuente oxidacién del contaminante " @9,
RH+ HO+ — R + H,0 (13)
Re +O;— ROy* (14)

El mecanismo que mejor representa las reacciones que ocurren el sistema foto-Fenton

debido a la presencia de la luz ultravioleta, sigue los siguientes pasos (ecuacién 15—18):

[Fe*'Ln] + hv— [Fe*'Ln-1] (15)
[Fe(H,0)]*" + hv— Fe** + HO*+ H' (16)
[Fe(OH)]*+ hu— Fe? + HO» (17)
[Fe(OOR-C)]**+ hu— Fe®" + CO,+ Re (18)
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Malato, et al. ® consideran al reactivo Fenton “limpio” ya que una vez el tratamiento ha
terminado, el hierro disuelto puede retirarse por precipitacién simplemente aumentando el
pH. Es mas, si la cantidad de catalizador empleado es pequefia (del orden de unos pocos
mgL™), podria permanecer disuelto sin afectar la calidad del agua resultante. Igualmente,
cualquier peroxido de hidrégeno residual se descompone rapidamente a O, y H,O, no

planteando ninguna amenaza medioambiental perdurable.

La principal ventaja del proceso foto-Fenton es que puede utilizarse la luz solar. Este
proceso hace uso de fotones con longitudes de onda de hasta 600 nm, con la posibilidad
de ser efectivo bajo la accion de la irradiacién solar (Fig. 1). Una de las mayores ventajas
del proceso es que la penetracién de la luz es grande, ya que el catalizador esta en
disolucién y se permite la penetracion de la luz en funcién de la concentracion de hierro
afadido. Ademas, al tratarse de una solucion homogénea el contacto entre el
contaminante y el agente oxidante es mayor que en catalisis heterogénea (con TiO, como
catalizador). La aireacion también aumenta significantemente la velocidad de degradacién
18 El pH es uno de los factores cruciales para maximizar la velocidad de degradacién con
foto-Fenton estando el 6ptimo alrededor de 2,7-2,9. Este pH es necesario para evitar la

precipitacién de hidroxidos de hierro y es la principal desventaja del proceso “°.
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Figura 1. Espectro de la irradiacion solar comparado con los espectros de absorcion de
una solucién de Fe,(SO,); (0,25 mM Fe que equivale a 28 ppm de Fe®*") y una suspension

de TiO, (50 mg/L) O.D.: densidad 6ptica de muestras de 1 cm de espesor 9.

4.3 PESTICIDAS OBJETO DE ESTUDIO

Debido a sus caracteristicas quimicas, los plaguicidas son contaminantes que resisten en
grado variable la degradacion fotoquimica, quimica y bioquimica, por lo que su vida media
en el ambiente puede ser elevada ©. Es por esto que para la remocién de compuestos
organicos se han utilizado los PAOs; estos se basan en procesos fisicoquimicos capaces
de producir cambios profundos en la estructura quimica del contaminante debido a que
involucran la generaciéon y uso de especies transitorias con un elevado poder oxidante

como el radical hidroxilo (HOe).
4.3.1 Mancozeb y mecanismos de degradacién

El Mancozeb (etilen bis-ditiocarbamato de zinc y manganeso) (Fig. 2) pertenece a la
subclase de carbamatos; es un fungicida que se degrada en el suelo rapidamente a

intermediarios mas toxicos, principalmente etilentiourea (ETU), etilurea (EU) y sulfuro de
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etilen bis-isotiocianato (EBIS) (Fig. 3) ©®, la ETU de caracteristicas cancerigenas,
teratogénicas y mutagénicas, con un amplio efecto antifingico, y el Mancozeb el cual
aporta metales como Mn y Zn, pueden generar un desequilibrio nocivo entre

micronutrientes o0 macronutrientes para los cultivos.

La ETU generalmente absorbe en la region espectral a 232 nm y se produce por multiples
mecanismos de degradacién como la hidrélisis, oxidacién o degradacién microbiana ©. Es

practicamente insoluble en compuestos organicos y disolventes inorganicos, su pH en

solucién acuosas oscila entre 7,5y 8,5 @Y.

H

HN NH HN NH N

Ak Ak D)
I

Z
Mn n H

(a) (b)

S

Figura 2. Estructura de: a) Mancozeb y b) Etilentiourea (ETU).

El Mancozeb es practicamente no toxico a través de la via oral ruta con DLs, oral de méas
de 5000 mg/kg hasta 11.200 mg/kg en ratas, y debido a esta propiedad es uno de los
plaguicidas mas utilizados en todo el mundo; se excreta rapidamente en el cuerpo (48 a

96 h) a través de la orina ®?.

En 1988, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) estimé que la exposicion a
Mancozeb y ETU era 0,01-1 mg/kg de peso corporal dia para la poblacion en general.
Pequefias cantidades de ETU han sido detectadas en los tomates, patatas, vino y tabaco,
lo que sugiere que la poblacién puede estar crénicamente expuesta ®®. El Mancozeb ha
sido determinado por espectrometria acustica ®®, procedimientos vibracionales @,
cromatografia liquida ®, y se ha sometido a estudios como mineralizacién de suelos #*,

descomposicién térmica ®®, y ozonolisis #°.

El mecanismo de degradacion del Mancozeb (Fig. 3) parte de su hidrdlisis o fotolisis y
posteriormente da lugar a la degradacion de ETU (Fig. 4) y a su vez su degradacion forma

otros compuestos como la Etilenurea (EU) e Imidazol, productos de la reaccion de ETU
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con H,0O, y radicales hidroxilo HOe, y a los correspondientes &cidos sulfénico (n=1),

sulfinico (n=2) y sulfénico (n=3) productos de su degradacién ¢" @8

H s
T AGUA o
- Hidrolisis - EBIS, ETU, EU
) .
H S Fotolisis
MANCOZEB
s

N °
G
\_/ H H S
Etilentiourea (ETT) U f
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Sulfuro de etilen bis-isotiocianato (EBIS)

Figura 3. Caminos de degradacion del Mancozeb.
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Figura 4. Rutas de oxidacion de ETU.
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4.3.2 A-Cihalotrinay mecanismos de degradacion

La A-CHT es un insecticida piretroide, altamente activo, en las superficies de suelo y en
soluciones acuosas a pH 5; experimentalmente se encontré que en solucion su pH oscila
entre 6,0 a 8,0; la A-CHT se degrada en la luz del sol con una vida media de
aproximadamente 30 dias; generalmente absorben en la region espectral entre 264-254
nm. Los principales productos de degradacion son 3-(2-cloro-3,3,3-trifluoroprop-1-enil)-2-
dimetilciclopropano &acido carboxilico, el derivado de amida de &cido cihalotrina y
fenoxibenzoico. La degradacion en el suelo se produce principalmente a través de
hidroxilacién seguida de la escision del enlace éster para dar dos principales productos de
degradacion que se degradan en di6éxido de carbono ®?. La A-CHT es una mezcla 1:1 de
los dos estéreo isémeros, (S)-a-ciano-3-fenoxibencil-(2)-(1R, 3R)-3-(2-cloro-3,3,3-
trifluoroprop-1-enil)-2,2-dimetilciclopropanocarboxilato  (Fig. 5a) y (R)-a-ciano-3-
fenoxibencil-(2)-(1S, 3S)-3-(2-cloro-3,3,3-trifluoroprop-1-enil)-2,2-dimetilciclopropano-
carboxilato (Fig. 5b) ”: es moderadamente persistente en el ambiente del suelo con vidas

medias de campo que van de 4 a 12 semanas, toxicidad de LDs, oral en ratas, 56-79

mg/kg.
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Figura 5. Estructura quimica de dos isémeros de la A-CHT.
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En las mezclas de sedimentos de agua la vida media se reduce a menos de 20 dias, es
altamente hidrofoba y practicamente insoluble en agua (aproximadamente 0,8 g/L). La
hidrofobicidad de A-CHT hace fuerte adsorcién a particulas del suelo y los sedimentos, los
cuales hace que el compuesto sea menos biodisponible. La fuerte adsorcion y el resultado
de una baja degradacion causan a largo plazo efectos sobre los microorganismos
benéficos del suelo y las especies acuaticas ©.

Estudios fotoquimicos con A-CHT se realizaron bajo irradiacion UV y luz solar para
entender la cinética de fotodegradacion, caminos, y los productos generados. La
exposicion a la luz UV (18 W, 254 nm) durante 20 min dio lugar a la degradacion casi
completa con pérdidas superiores 95% de las cantidades iniciales aplicadas. Con el
reciente desarrollo de métodos de extraccion de alta eficiencia y técnicas de alta
resolucion y deteccidn, es posible identificar mdaltiples foto-productos y vias de
fotodegradaciéon. Varias vias se han propuesto para la fotodegradaciéon de A-CHT
incluyendo: descarboxilacién, deshalogenacion reductora, la escision del enlace éster
(Fig. 6). El decarboxy cihalotrina foto-producto (P4) de A-CHT se genera por la via de
descarboxilacién. La escision del enlace éster de A-CHT genera 3-(2-cloro-3,3,3-
trifluoroprop-1-en-1-il) -2,2-dimetilciclopropanocarboxilico (P1) y (3-fenoxifenil) acetonitrilo
(P2). EIl foto-producto P2 también puede ser generado por la escision del enlace C-C de
del foto-producto P4. El foto-producto P3 ((3-fenoxifenil) metanol) pueden ser generado
por la escision del éster y la subsiguiente pérdida del grupo ciano de A-CHT. El foto-
producto 1-metil-3-fenoxibenceno (P5) puede estar formado por la pérdida del hidroxilo

del compuesto P3 o grupo ciano del compuesto P2 ©%.

Para el caso de la A-CHT se han realizado estudios como microextraccion en fase solida
para estudios fotoquimicos ?®, determinacién del piretroide empleando cromatografia
liquida, fluorimetria inducida fotoquimicamente y deteccién por fluorescencia ©V; también
en procesos de combinacion de tratamiento bioldégico y mediante procesos avanzados de

oxidacién para remocion de pesticidas ©?, y estudios de su comportamiento voltamétrico
®)
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Figura 6. Caminos y productos en la fotodegradacion de la A-CHT.

4.4 FOTOREACTRES SOLARES. COLECTOR PARABOLICO COMPUESTO (CPC)

Los captadores solares no concentradores son sistemas estaticos sin mecanismos de
seguimiento solar. Consisten en dispositivos estaticos orientados hacia el Ecuador con
una inclinacion especifica, dependiendo de la latitud del lugar. Se dividen en dos grandes
grupos: los reactores planos y los concentradores parabdlico-compuestos. Los captadores
Parabolico Compuestos (CPCs), son una combinacién entre concentradores parabdlicos y
sistemas planos estaticos y constituyen una opcién para aplicaciones de fotocatalisis
solar. Los CPCs son captadores estaticos con una superficie reflectante que sigue una
involuta alrededor de un reactor cilindrico (Fig. 7), estos consiguen concentrar sobre el
receptor toda aquella radiacion que llega dentro del denominado «angulo de aceptancia»

del captador ®2-(9),
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Figura 7. Radiacion solar reflejada en un colector CPC. Toda la luz que llega a la apertura
del colector sera reflejada sobre el reactor si el &ngulo de incidencia es menor del angulo
de aceptancia del CPC.

Gracias al disefio de su superficie reflectante, casi toda la radiacion que llega al area de
apertura del colector (no solo la directa, también la difusa) puede ser recogida y estar
disponible para el proceso fotocatalitico en el reactor. La radiacién UV reflejada por el
CPC es ademas distribuida alrededor de la parte trasera del tubo fotorreactor y como
resultado la mayoria de la circunferencia del tubo fotorreactor se encuentra iluminada,
estos reactores tienen una relacion lineal entre la velocidad de la reaccion y la intensidad
de irradiacion incidente, contribuyendo a un excelente comportamiento en las aplicaciones

fotocataliticas solares 9.

El factor de concentracion (Ccpc) de un captador CPC viene dado por (ecuacién 19):

1
sinf,

Cepc = (19)
Los valores normales para el semi-angulo de aceptancia (8a), en el caso de aplicaciones
fotoquimicas, van a estar entre 60 y 90 grados. Este amplio &ngulo de aceptacion permite
al receptor captar tanto la luz directa como una gran parte de la difusa, con la ventaja
adicional de absorber errores tanto de la superficie reflectante como de alineamiento del

tubo receptor, lo que resulta importante para conseguir un bajo coste del foto-reactor ¥,

4.5 PROCESO DE TRATAMIENTO BIOLOGICO

Los procesos bioldgicos se clasifican segun la dependencia de oxigeno por parte de los
microorganismos fundamentalmente responsables del tratamiento de los residuos. En los

procesos aerobios, la estabilizacion de los residuos se consigue mediante
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microorganismos aerobios y facultativos, en los procesos anaerobios, se utilizan los
microorganismos anaerobios y facultativos. Cuando se encuentran presentes los tres tipos
de microorganismos, a los procesos se les llama anaerobios-aerobios o facultativos.
Dentro de los procesos aerobios se consideran: 1) fangos activados, 2) filtros
percoladores y 3) estanques de estabilizacién aerobia. El proceso de fangos activados se
usa exclusivamente en las grandes ciudades. Los filtros percoladores son més frecuentes
en ciudades pequefias y son empleados para aguas residuales industriales cargadas.
Finalmente, los estanques aerobios encuentran aplicacion en ciudades pequefias en las

que se dispone de amplios terrenos ©°.
4.5.1 Filtros percoladores

El filtro percolador consiste en un lecho formado por un medio permeable al que se le
adhieren los microorganismos y a través del cual circula el agua residual mediante un
distribuidor giratorio. Cada filtro posee un sistema de desagtie inferior para recoger el
liguido tratado y los sélidos biol6gicos que se haya separado del medio. La materia
organica presente en el agua residual es degradada por una poblacion de
microorganismos adherida al medio, esta es adsorbida sobre la pelicula biolégica y
degradada por los microorganismos aerobios. Cuando los microorganismos crecen, el
espesor de la pelicula aumenta y el oxigeno es consumido antes de que pueda penetrar
todo el espesor de la pelicula. Por tanto, se establece un ambiente anaerobio cerca de la

superficie del medio.

Conforme la pelicula aumenta de espesor, la materia organica adsorbida es metabolizada
antes de que pueda alcanzar los microorganismos situados cerca de la superficie del
medio filtrante. El resultado de no disponer de una fuente organica externa de carbono
celular, puede ocasionar que los microorganismos situados cerca de la superficie del
medio al encentrarse en la fase endégena de crecimiento, pueden perder su capacidad de
adherirse a la superficie del medio. Este fendmeno de la pérdida de la pelicula biolégica
es fundamentalmente funcion de la carga hidraulica y organica del filtro. La carga
hidraulica origina las velocidades de arrastre y la carga organica influye en la velocidad
del metabolismo en la pelicula bioldgica. Con base a estas caracteristicas el filtro se
divide en dos clases: de baja o alta carga; los de clase baja tienen que variar entre 0,08 y

0,32 kg de DQO/(m?3dia) de volumen del filtro y una carga hidraulica que puede fluctuar

34



entre 1,0 y 3,7 m*/(m?dia) de superficie del filtro; mientras que los filtros de alta carga,
presentan cargas organicas que varian entre 0,32 y 1,0 kg de DQO/(m?3dia) de lecho y

cargas hidraulicas entre 9,4 y 37,0 m*/(m?dia) ¢® .

La comunidad biol6ogica presente en un filtro se compone principalmente de protistas,
incluyendo bacterias facultativas, aerobias, anaerobias, hongos, algas y protozoos.
Suelen también encontrarse algunos animales superiores como gusanos, larvas de
insectos y caracoles. Estas poblaciones sufrirdn variaciones en toda la profundidad del
filtro en funcién de los cambios que se produzcan en la carga organica, carga hidraulica,
composicién del agua residual afluente, pH, temperatura, disponibilidad de aire y otros
factores. Aunque la recirculacion podria ayudar a la inoculacién del filtro (Fig. 8), los
objetivos principales de la recirculacion son diluir las aguas residuales cargadas con los
afluentes y hacer que el efluente del filtro se ponga de nuevo en contacto con la poblacién
biolégica para su tratamiento adicional. La recirculacién casi forma parte siempre de los

sistemas de filtros percoladores de alta carga ©°.

Tanque de —C—0O—
Bomba

alimentacion

peristaltica D — -

1 Q— Aguatratada

Figura 8. Diagrama del montaje experimental empleado con las dimensiones del

empaque y de la carcasa del filtro 7.

4.5.1.1 Carga orgéanica

La carga organica (L) es el flujo masico de materia organica por unidad de volumen del

filtro. Entre mayor sea la carga organica, mayor sera la relacion alimento -
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microorganismos y mas rapido crecera la poblacién de bacterias del sistema, por lo que
se tendra una menor concentracion de sustrato en el efluente si la aireacién, composicion
de sustrato u otro factor, no se convierten en limitantes. La carga organica se expresa
como la tasa a la que se suministra al sistema la demanda de oxigeno (kg DQO/m3dia 6
kg DBOs/m3dia) .

4.5.1.2 Carga hidraulica

La carga hidraulica (Q) es equivalente a la velocidad superficial que tiene el agua residual
con la recirculacién al pasar por el area plana del corte transversal del filtro. Sin embargo
ya que el flujo por el medio filtrante es en laminas delgadas, la velocidad real es mayor y
el incremento de la carga hidraulica es proporcional a estd y si la carga hidraulica
aumenta el tiempo de retencion disminuye. Se debe prever que no haya desprendimiento
excesivo de biomasa y que el espacio disponible para el flujo ascendente del aire no se
obstaculice. El minimo valor de carga hidraulica es aproximadamente de 1,8 m*(m? hora)

y si presenta un valor inferior a este, seré necesario una recirculacion ©”.
4.5.1.3 Cociente de remocion y eficiencia

El principal indicador del desempefio del filtro percolador son las mediciones de DQO en
alimentacion y salida, que permiten saber cuando el filtro alcanza una operacion en
estado estable y entonces hacer las mediciones de remocién masica. Con los valores de
DQO se calcula el cociente de remocion, con el que se evalla el desempefio del filtro
(ecuacion 20); ademas de la eficiencia, a partir de la carga organica maxima que este
soporta (ecuacién 21) ©9.

Se (20)

Cociente de remocion = 5
o

So—S
Eficiencia = 2 _"°x100 (21)
So
Donde:
Se concentracion de DQO a la profundidad D, mg/L.

S, concentracion de DQO del agua de alimentacién, mg/L.
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4.6 VIABILIDAD DE ACOPLE ENTRE UN PROCESO FOTOQUIMICO Y BIOLOGICO

En previos trabajos (Maldonado et al., 2007), demostré que el proceso foto-Fenton es méas
eficiente que el TiO,, no solo para la degradacion de pesticidas, sino también para su
mineralizacion TOC, existiendo un comportamiento similar tanto como para cada uno de
los pesticidas, como para su mezcla (alaclor, atrazina, clorfenvinfos, diuron, isoproturon y
pentaclorofenol), en donde a condiciones de (pH= 2,7-2,8; concentraciones de Fe®" y
H.O, bajas), se obtuvo para la mezcla de pesticidas una degradacién completa al cabo de
20-25 min y una mineralizacién (mayor al 60%) ©®.

Sarria, et al ™, disefié un sistema de acople solar-biolégico a escala piloto; su estrategia
fue emplear el colector solar mas apropiado y optimizar las condiciones mas eficientes de
los PAOs y la eleccion del sistema de oxidacion bioldgica; el sistema de acople esta
conformado por un colector parabdlico compuesto CPC y un reactor fijo Bed (FBR), el
proceso foto-Fenton se empled en la degradacion de un compuesto biorecalcitrante como
el 5-amino-6-metil-2-bencimidazolona (AMBI), encontrdndose que a las condiciones
Optimas de Fe®* y H,O, existe una relacion de 1/0,1/10 entre la AMBI/ Fe®" / H,0, que
proporciona un rendimiento éptimo. El tratamiento previo de foto-Fenton es capaz de
remover completamente el contaminante (AMBI), generando un efluente biocompatible.
Con el uso de un reactor aerébico inmovilizado de células demostraron que al operar en
el modo semicontinuo, es capaz de alcanzar una mineralizacién entre 80 y 90% en el

rango inicial de carbono organico disuelto (COD) concentracién de 300-500 mg C/L.

Ballesteros, et al ¢

, estudid la completa degradacion de una mezcla de pesticidas
(Laition, Metasystox, Sevnol y Ultracid) partiendo de un pretratamiento con un proceso
foto-Fenton y la utilizacion de un reactor discontinuo de lodos activados, ellos
demostraron que la combinacién de foto-Fenton y oxidacion biol6gica es un tratamiento
eficaz para la degradacién de rapida de plaguicidas (7 h) en aguas residuales que
contienen 200 mg/L de plaguicidas. Sélo el 31% de mineralizacibn mediante fotocatalisis
era necesario para una completa absorcion de carbono orgéanico en un lodo activado,
alcanzando COD maximo y DQO de degradacion de 11,4 mg COD/L h y 29,8 mg O,/L h
con una concentracion de soélidos suspendidos volatiles alrededor de 0,50 g/L. Lo cual
afirma que los tanques agitados son altamente eficientes para la eliminacion completa de

los compuestos originales y mineralizacion.
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Lapertot, et al “?, considero el proceso foto-Fenton como un proceso sub-integrado al
sistema de acople fotocatalitico-biolégico en la eliminacién de una mezcla de pesticidas
biorecalcitrantes (alaclor, atrazina, clorfenvinfos, diuron, isoproturon); concretamente
buscaban acortar el tiempo de fototratamiento para mejorar la viabilidad econdmica de la
integracion del proceso. El biotratamiento de las soluciones parcialmente fotodegradadas
se investigb con mayor precision utilizando reactores biologicos que fueron operados
continuamente durante 28 dias (test Zahn—Wellens y prueba Microtox TM toxicidad
aguda). Con la disminucion de la toxicidad del contaminante y el aumento de la
biodegradabilidad de la mezcla de pesticidas fototratados confirmaron que el foto-Fenton
es un prometedor método de pre-tratamiento del proceso capaz de mejorar el
Biotratamiento de aguas contaminadas con productos quimicos (pesticidas
biorecalcitrantes). Finalmente mas de 80% de COD se degradd en el sistema de acople
en soélo 0,6 h (t30W) y necesitaba 1 g/L H,0,. Este paso del tratamiento foto-Fenton
demostré ser el momento mas relevante para el acoplamiento, con una contribucion del

50% del sistema biologico en la conversidn total de carbono de la solucién de pesticida.

Malato, et al Y, propusieron la combinacién de un proceso foto-Fenton/sistema biolégico
aerobio a escala piloto para la descontaminacion de aguas residuales contaminadas con
pesticidas comerciales. Este acople se evalu6 empleando diferentes herramientas de
analisis y bioensayos, principalmente COD, DQO, toxicidad y biodegradabilidad) a escala
piloto. Para ello se emple6 en el proceso foto-Fenton (20 mg/L de Fe*) se llevd a un
colector parabdlico compuesto CPC con un COD inicial de 500 mg/L (100 mg/L de cada
pesticida comercial); el reactor biolégico era un reactor de biomasa inmovilizada (IBR)
lleno de polipropileno Pall RING1 soportes colonizados por lodos activados. La planta
industrial tiene una superficie colectora total de 150 m? totales, volumen fotoreactor de
1060 L y la planta de mayor escala de tratamiento biolégico (también un IBR) consiste
basicamente de dos IBRs (1230 L cada uno). El tratamiento foto-Fenton a escala piloto
fue capaz de reducir la toxicidad (96% a 50%) y un incremento en la biodegradabilidad
(del 50% al 95%) de las aguas residuales. La eficiencia del acople foto-Fenton/sistema
biol6gico en términos de mineralizacion fue del 94%, de los cuales el 35,5% corresponde
al proceso foto-Fenton y el 58,5% para el tratamiento bioldgico aerdbico. La eficacia de la
combinacion del sistema a escala industrial (foto-Fenton/biologico) fue del 84%, 35%

correspondiente al tratamiento foto-Fenton y 49% para la etapa bioldgica.
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5. METODOLOGIA

5.1 REACTIVOS

Los pesticidas empleados en este estudio fueron el Mancozeb (Manzate® 200 WP 800
g/Kg) y A-CHT (KARATE 50 g/L), Las soluciones sintéticas fueron preparadas en agua
destilada y en agua potable a una concentracion de 50 ppm, con el fin de simular las

condiciones empleadas actualmente en los cultivos de tomate.

La reaccién foto-Fenton se llevé a cabo usando FeSO,.7H,0 (99%) y H,O, (30%), el pH
se ajustdé con H,SO, (95-99%) y H,SO,4 (1,0 M); la reaccién se detuvo con Na,SO; (98%)
y la determinacion de perdxido se siguié con cintas Merkoquant®. Se empled Ftalato
acido de potasio (KCgHs04, Merck) para la calibracion de COD y para DQO, en el COD se
usd como gas de arrastre, aire grado cero. En los andlisis de DQO se emple6 K,CrO;
(99,8%), Ag,SO, (99,2%), HgSO, y H,SO,. Para la DBOs se utilizé glucosa (CgH1206,
Merck) y acido glutamico (CsHgNO,4, 99%) como estandares y sales como KH,PO,
(99,5%), K,HPO, (99,60%), Na,HPO, (98,6%), NH,Cl (100,1%), MgSO..7H,0 vy
FeCl;.6H,O (97%) como nutrientes. En el test Zanh-Wellens se emplearon los nutrientes
utilizados en la DBOs ademas de CacCl,.2H,0 (98%, Merck), etilenglicol (99,5%).

Los mismo nutrientes usados en la DBOs y en el test Zanh-Wellens fueron empleados en
el filtro percolador, tanto para su alimentacion y acondicionamiento, ademas de estas se
emplearon HCI (37%), ZnCl, (98%, Merck), MnCl,.4H,O (Merck) NiCl,.6H,O 89.8%,
Merck), urea, caldo caso (Merck) y peptona (Merck). Todos los solventes fueron grado

analitico.

5.2 EQUIPOS

En la determinacion de los pesticidas se utiliz6 un Cromatdgrafo liquido Shimadzu serie
LC2010A HT, con detector UV de longitud de onda variable, con capacidad de lectura de

2 sefales simultdneamente, auto-muestreador y sistema de datos LC Solutions; y una

columna Zorbax eclipse XDB-C18 con tamafio de particulas de 3,5 um.
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Para la fotocatélisis se emple6 un reactor CPC que consta de dos tubos Pyrex (1,5 m de
longitud, 3,2 cm de didmetro interno y 3,6 cm de didmetro externo) colocados sobre una
superficie reflectiva de aluminio anodizado y una bomba IWAKI modelo MD-55R-5M que

recircula las muestras a través de todo el sistema.

En la fijacion de la biopelicula sobre el material de soporte en el filtro percolador, se utilizé
una bomba peristaltica ISMATEC MCP Pump Systems para la recirculacion del inoculo y

del alimento.

La mineralizacion de la materia organica fue monitoreada mediante la cuantificacién del
carbono organico total (COT), realizada en un instrumento TOC 5050, en el modo NPOC
(Carbono Organico no Purgable), que cuenta con un detector NDIR (Infrarrojo no
dispersivo). En el caso de la medicibn de oxigeno se emple6 para su seguimiento un
oximetro Thermo Scientific Orion Star RDO® con un rango de 0-200 mg/L y precisién de +
0,2 mg/L. En el estudio de la demanda quimica de oxigeno se empled un

espectrofotdmetro Thermo Scientific Genesys 20 con lAmpara de tugsteno.

5.3 CONDICIONES ANALITICAS, DETERMINACION Y CUANTIFICACION DE
MANCOZEB Y A-CHT

Se validaron previamente las condiciones analiticas para la determinacion y cuantificaciéon
de los pesticidas en estudio, la siguiente tabla muestra las condiciones empleadas (tabla
1).

Tabla 1. Condiciones analiticas para el estudio de los pesticidas.

Pesticida Parametros analiticos

Detector: UV 232 nm
Flujo: 0,4 mL/min
, ] Columna: Agilent eclipse XDB-C18
Mancozeb (metabolito activo: ETU) Fase movil: H,O-ACN (98:2)
tr: 2,5~2,6
LD: 0,234 ppm
LC: 0,781 ppm

A-CHT Detector: UV 230 nm
Flujo: 0,4 mL/min
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Columna: Agilent eclipse XDB-C18
Fase movil: H,O-ACN (20:80)

tr: 7,2~7,4

LD: 0,139 ppm

LC: 0,464 ppm

En la obtencion de la ETU principio activo del fungicida Mancozeb, la muestra se sometio
a calentamiento y agitacion constante por 1 hora a unos 80 °C y posteriormente se dejé
en agitacion por 2 horas; observandose la liberacién de este analito por la formacién de
una solucion de color crema a café (Fig. 9). Para el caso del insecticida A-CHT, debido a
su dificil deteccién ya que es poco soluble en agua fue necesario aplicar técnicas
analiticas como es la extraccion en fase sélida, para su cuantificacion, esta técnica
consiste en pre-concentrar las muestras, haciendo pasar la muestra por una celda C18
para que el analito se adsorba en la silice y posteriormente sea eluido por un disolvente
como el acetonitrilo (ACN). Para la cuantificacion, tanto la fase movil como las muestras

fueron filtradas previamente a través de una membrana de 0,45 um (Millipore).

a) b)

Figura 9. Apariencia pesticidas de estudio; a) Mancozeb, b) ETU y ¢) A-CHT.

5.4 DEGRADACION DE LOS PESTICIDAS CON FOTOCATALISIS HOMOGENEA

5.4.1 Reactor fotocatalitico

Para determinar en un sistema fotocatalitico solar la intensidad de la radiacién solar a
diferentes dias, se parte de la ecuacion (ecuacion 22) para conseguir la combinacion de

los datos obtenidos en diferentes dias.
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- A
QUV,n = QUV,n—l + AtnUVG,n (V): Aty =ty —th—q (22)

Donde Quv, es la energia acumulada, por unidad de volumen de reactor, para una
muestra n del proceso fotocatalitico; Uye, €s la radiacion media atil incidente (Wyy, h.m™)
sobre la superficie del reactor en el intervalo de tiempo At, que representa el intervalo de
tiempos entre dos muestras experimentales consecutivas; A es la superficie exterior del
reactor y V es el volumen total del mismo. La utilizacion de esta relacion entre el tiempo
experimental, el volumen del reactor, su superficie externa y la densidad de la radiaciéon
util disponible permite describir la evolucion de un proceso fotocatalitico en funcién de la
energia captada por el reactor (por unidad de volumen) y, por lo tanto, permite comparar
la eficiencia intrinseca de diferentes foto-reactores; en la figura 10 se aprecia un esquema

de un sistema acoplado (fotocatalitico-biolgico) ©2.

PP CONECCION

Acople Efluente

Biolégico Heliofotocatalitico Radiometro

Agua contaminada
-~ ot
con pesticidas

Figura 10. Esquema conceptual de acoplamiento fotocatdlisis solar y tratamiento

bioldgico.

Se empled un reactor CPC de 7,94 L, compuesto por 6 tubos de vidrio pirex (1,5 m de
longitud, 3,2 cm de diametro interno y 3,6 cm de diametro externo). Segun la latitud de
Cali el angulo de aceptacion que permite al receptor captar tanto la luz directa como una
gran parte de la difusa es de 3°, cada CPC presentaba un flujo de 16,7 L/min y la
intensidad de la radiacion se determiné mediante un radiometro marca Desin Instruments

con un control modular FMC-3000 (Fig. 11). El reactor se cargd con un volumen de 10 L
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de agua con pesticida y se dejo recircular por 10 min, el pH se ajustd con H,SO,
concentrado y 1,0 M entre 2,8-3,0 y se adicion6 FeSO,.7H,O dejando homogenizar la
solucién por 10 min, durante este tiempo el reactor se encontraba tapado, posteriormente
se descubrid el reactor y se tomo la muestra inicial (Quy=0), se adiciono la cantidad
requerida de perdxido y se garantizd el peroxido durante todo el tratamiento. Iniciado el
proceso las muestras se tomaron del reactor en diferentes intervalos, correspondientes a
una energia acumulada (Quy) de 1,27, 2,55, 3,77, 5,04, 6,32, 7,59, 8,86 y 10,13 kJ/L para
el caso del pesticida Mancozeb; para el pesticida A-CHT y la mezcla de ellos, las muestras
fueron tomadas a intervalos de 6,32, 12,63, 18,94, 28,41, 37,88 y 50,91; la reaccion se
detuvo adicionando bisulfito. Dependiendo del pesticida, a las diferentes muestras
obtenidas en la fotocatalisis se les realizé6 seguimiento de degradacion y mineralizacién a
partir de control pH, control Fe?*, control peroxido, control Fenton, HPLC, COD, DQO y
DBO:s.

Figura 11. Reactor CPC.
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5.4.2 Optimizacién de las condiciones fotocataliticas

Un disefo experimental fue aplicado con el fin de determinar las concentraciones optimas
de hierro (Fe®") y peréxido de hidrogeno (H,0,) para la degradacion eficiente de los
pesticidas con el tratamiento fotocatalitico. Para la optimizacion de factores se aplicd un
disefio central compuesto (DCC), el cual es un disefio de estrella y se divide en tres
series: a) un disefio factorial 2 (combinacion de los valores maximos y minimos de las
variables k a analizar), b) Un punto central, el cual esta compuesto de réplicas de este
punto y c) Parte axial 6 puntos estrella que son puntos con valores codificados a +v2 y 0
para dos variables 2K (4 experimentos). En la Tabla 2 se observan los valores maximos y
minimos utilizados para las variables, estos valores fueron establecidos de trabajos
previos realizados al interior del grupo de investigacion “?" “®. pPara el tratamiento de los
resultados se emple6 el software Statgraphics Centurion 15.1.0.2, el cual arrojo 11

experimentos “¥.

Tabla 2. Valores maximos y minimos de las variables de estudio para la elaboracién del

disefio central compuesto.

Parametro Nivel minimo (ppm) Nivel méximo (ppm)
[Fe? 2,5 11
[H20,] 120 350

5.5 FILTRO PERCOLADOR
5.5.1 Caracteristicas filtro percolador

Se utilizé un filtro a escala de laboratorio el cual consta de un recipiente cilindrico de PVC
con un diametro interno 20 cm y altura de 120 cm, el medio de soporte estaba provisto por
un empaque plastico flexible de PVC, donde se adhiere la biopelicula que contiene
microorganismos aerobios, el lodo empelado fue recolectado de la planta de tratamiento
de agua residuales (PTAR) cafaveralejo. Se instalaron 80 cm de altura de empaque, con

un volumen total de 36 L (Fig. 12).
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El agua residual a tratar se alimenté con una bomba peristéltica que la llevaba a la parte
superior del filtro para distribuirla uniformemente a través del area de seccion transversal.
El agua que atravesaba el filtro percolador fue recolectada en un recipiente de 20 L que
sirvio como sedimentador de la biopelicula desgajada y acumulador para producir una

muestra compuesta de la operacion de un dia completo (Fig. 8).

a)

Figura 12. a) Filtro percolador, b) Material de soporte.

5.5.2 Aclimatacion del filtro percolador

Para el acondicionamiento del filtro percolador, se empled un lodo activo proveniente de la
planta de tratamiento de aguas residuales (PTAR) de cafiaveralejo; la climatizacion del
proceso se llevo a cabo durante 2 meses, recirculando el indculo para la formacién de una
biopelicula, a un flujo de 8,9 mL/min constantemente a través del soporte con ayuda de
una bomba peristaltica ISMATEC MCP Pump Systems. Este sistema se aliment6
continuamente con una solucion de nutrientes, para el acondicionamiento y multiplicacion
de los microorganismos presentes en el medio; ademas se encontraba en un medio
provisto de flujo de aire, con el fin de entregar el oxigeno requerido para la respiracion
endogena de los microorganismos y para garantizar la adhesion del lodo al material de

soporte.
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Este sistema biolégico se aliment6 cada 2 dias con un caldo rico en nutrientes (KCl, NaCl,
FeCl;.H,0, ZnCl,, MnCl,.4H,0, CaCl,.2H,0, CoCl,.6H,0, NiCl,.6H,0, MgS0,.7H,0, urea,
peptona, caldo caso y carne) y elementos trazas como (HsBO3;, HCL 34%, NaHCO,). La
fuente de nitr6geno es la urea y como alcalinizante se utilizé bicarbonato de sodio, cuya
funcion es garantizar que no haya cambios bruscos de pH (medio amortiguador). Al
evaluar la materia seca del lodo presente en el filtro se encontré que el lodo presenta una
cantidad de 480 ppm de particulas suspendidas (SST) y 350 ppm de solido orgénico en la
muestra (SSV) )¢9,

5.5.3 Operacion filtro percolador

Luego de la aclimatacion y estabilizacion del filtro se evalué su eficiencia pasando una
sustancia biodegradable (agua residual sintética, conformada por un compuesto organico
empleado como alimento para el filtro (azlcar)) a una concentracion determinada y bajo
un flujo previamente establecido, determinando la cantidad de carbono organico antes y
después de pasar por este sistema biol6gico. Acondicionado el filtro se evalué su
eficiencia siguiendo en COT la remocion de la carga orgénica y la degradacion por HPLC,
para las muestras fototratadas (AF), alimentandolas en proporciones variables con agua
residual sintética (ARS).

5.6 METODOS ANALITICOS
5.6.1 Determinacion de H,0,

La concentracién de peroxidos se determind semicuantitativamente por comparacion
visual de la zona de reaccion de la tira Merkoquant® Merck de ensayo con las zonas de
una escala colorimétrica. El intervalo de medida de la escala colorimétrica es de 0.5, 2, 5,
10 y 25 ppm de H,0,. El test determina perdxidos organicos e inorganicos en soluciones
acuosas y disolventes organicos. La peroxidasa transfiere el oxigeno del peréxido a un
indicador redox organico, formando un producto de oxidacién azul. El seguimiento del
peroxido se realiz6 a os diferentes valores de energia acumulada (kJ/L) segun el

tratamiento fotocatalitico.
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5.6.2 Determinacion de la biodegradabilidad
5.6.2.1 Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs)

La demanda Biolégica de Oxigeno (DBOs) se basa en la medida del oxigeno consumido
en una muestra de agua incubada con microorganismos a 20 °C durante 5 dias, en

oscuridad (ecuacion 23).

20°C
Materia Organica + microorganismos +O, — Biomasa + CO, + H,O + NH; (23)

Para realizar el ensayo se verificO que las muestras se encontraran a un pH = 7,0 y se
saturé con oxigeno mediante aireacion durante 2 horas. Se adicionan diversos nutrientes
(NH,4CI, CaCl,, MgS0,.7H,0, FeCl;.6H,0), solucion tampén de pH 7,5 (NaH,PO4.H,0,
KOH) (ver tabla 3), inhibidor de la nitrificacion e inoculo procedente de la PTAR,
previamente aireado (24 horas). Se prepararon dos blancos, uno con inoculo y otro sin él,
para determinar el consumo de oxigeno, ademas de una disolucién de glucosa-acido
glutamico como disoluciéon control; para comprobar en cada lote analitico la calidad del

agua de dilucién y efectividad del inéculo “°).

5.6.2.2 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La demanda quimica de oxigeno (DQO) de un agua se considera como la cantidad de
oxigeno consumida en la oxidacidbn quimica total de la materia organica para
transformarse en productos finales inorganicos (ecuacion 24). El analisis se realiza por
colorimetria, la cantidad de O, es quimicamente equivalente al Cr,0,> consumido, la
muestra se digesta a 148 °C durante un periodo de 2 horas con el oxidante en exceso
(color amarillo-naranja de Cr,0-%), y en un medio acido dando lugar a la formacién del ion

Cr (ll1) (color verde en disolucién).

, . - 148°C 2 o4
Materia organica + Cr,0/>+ H" + O, —— 2Cr*" + 7H,0(y, + CO; (24)

El valor de la DQO (mg O,/L) se determina a partir de la cantidad de oxigeno consumida
al oxidar la materia organica, siendo la cantidad consumida, la cantidad equivalente para

la reduccion del Cr®* a Cr*. EI Cr** absorbe a una A de 600 nm, en un espectrofotémetro
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UV-vis. Los valores encontrados fueron interpolados en una curva de calibracion de ftalato
acido de potasio de 0 a 800 mg O,/L 7“8,

5.6.2.3 Relacién DBOs/DQO

Este método mide la biodegradabilidad final de compuestos organicos, a una
concentraciéon dada, mediante la accién de microorganismos, utilizando un ensayo
biologico y un ensayo quimico. Esta medida se obtiene relacionando los valores de
DBOs/DQO, un valor inferior a 0,4 indica un resultado negativo, es decir que las

sustancias evaluadas no son biodegradables “°.
5.6.2.4 Test de Zahn-Wellens

Para determinar la biodegradabilidad aerdbica inherente de la materia organica en el agua
por la accion de microorganismos, se aplicd el test de Zahn-Wellens que simula unas
condiciones, muy proximas, al proceso biolégico de una depuradora de aguas residuales.
Las condiciones del método son las 6ptimas y permiten la obtenciéon de un valor maximo
de biodegradacion con el inoculo seleccionado, este método se fundamenta en la medida
de concentracion de carbono organico disuelto (COD) en un periodo de 28 dias a una
temperatura ambiente de 22 °C (x 3 °C) bajo aireacion, y agitacion continuas en la
oscuridad (muestra, patrén y blanco) (ver tabla 3). La cantidad de muestra a evaluar debe
tener una valor de COD entre 50-400 mg/L (dependiendo de su solubilidad en agua), esta
determinacion se realiza al inicio, posterior a 3 horas y durante los dias establecidos de
muestreo (4, 7, 10,15, 17, 20, 27 y 29 dias) ®°.

Tabla 3. Reactivos y cantidades para la determinacion del test de Zahn-Wellens.

22,5 g MgS0O,.7H,0
Nutrientes 10 mL/L 27,5 g CaCl,.2H,0
0,25 g FeCl;.6H,0

8,5 g KH,PO,
21,75 g K;HPO,

Solucién tamponada pH 7,5 1 mL/L 33.4 g Na,HPO,.7H,0
1,7 g NH,CI
inéeulo 1 mL etilenglicol
Inhibidor nitrificante 1,64 mL 0,5 g de N-Aliltiourea

(C4H8N28) en 1L
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La capacidad de degradacion o degradacion total (D) se mide mediante la ecuacion 25.

CODyn(ry — CODpyy )
D=(1- x 100 25
< CODyn(arry — CODpamy (25)

Dénde:

CODy,y es el carbono organico disuelto ,en ppm, de la muestra a tiempo t.
CODy es el carbono organico disuelto, en ppm, del blanco a tiempo t.
CODn3n) es el carbono organico disuelto, en ppm, de la muestra a las 3 horas.

CODysny es el carbono organico disuelto, en ppm, del blanco a las 3 horas.

5.6.2.5 Carbono Organico Disuelto (COD)

El carbono organico total se define como la cantidad de CO, producida cuando una
muestra se oxida completamente (ecuacion 26); el grado de mineralizacion de los
compuestos en estudio se monitorea con un analizador Shimadzu TOC 5050 de acuerdo
a la metodologia estandar, con una solucién a una concentracion conocida de ftalato
potasico (HOOCC¢H,COOK), una solucién de carbonato de sodio (Na,CO,) y bicarbonato
sédico (NaHCO,).

o

680
Materia organica + O, —— H,0 + CO, (26)

Para el analisis de carbono, todo el carbono existente en la muestra es convertido en CO,
y posteriormente arrastrado hasta un detector infrarrojo no dispersivo. El analizador de
TOC no diferencia entre el carbono de diferentes compuestos quimicos, pero si lo hace
entre organico e inorganico. Un horno catalitico a 680 °C asegura una total combustion
catalizada del carbono organico en la muestra, mientras que el carbono inorganico es
volatilizado por acidificacion de la solucion. EI COD, expresado en mg/L de C, se obtiene

por diferencia de las medidas de carbono total y carbono inorgénico ©").
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5.6.3 Determinacion de los solidos suspendidos totales (SST) y solidos

suspendidos volatiles (SSV)

Para la determinacién de la biomasa del lodo, se pesaron 3 crisoles previamente secados
en una mufla a 505 °C durante una hora, se adicionaron 25 mL del lodo a analizar y se
introdujeron a un horno a 105 °C hasta peso constante por 12 horas. Se dej6 enfriar en un
desecador, se determind la diferencia en peso, los resultados se promediaron y se
dividieron en el volumen inicial de muestra para determinar los soélidos suspendidos
totales (SST) en mg/L. Para determinar los sélidos suspendidos volatiles (SSV, el residuo
obtenido se sometié a una temperatura de 505 °C, esto con el fin de determinar el lodo

presente en la solucion (contenido organico) ©2.

5.6.4 Caracterizacion de un suelo agricola cultivado con tomate

Se determinaron las caracteristicas fisicoquimicas de un suelo, proveniente de un cultivo
de tomate del municipio de Guacari, situado en la regién occidental de Colombia, en el
centro del departamento del Valle del Cauca, rodeado por el verde de sus cafiaduzales en
los 3° 45' 55 de latitud N, y 76° 20" 1 de longitud, en donde se realiz6 un muestreo
sistematico tipo zig-zag, con el fin de tomar una muestra representativa de la poblacion.
En total se realiz6 el muestreo en 25 puntos de los primeros 20 cm del suelo, esta
muestra se secO, macero y homogenizo, posteriormente se tamizo sobre una malla de 2
mm, la muestra que paso por la malla se emple6 para la construccion de una columna de
suelo, esta se compacto en un tubo de PVC de 4 pulgadas de didmetro y 80 cm de
longitud ®®. Se evalué la eficiencia de la columna en la remocién de materia organica
pasando una sustancia biodegradable (ARS), acondicionada la columna se alimento con
las fototratadas (AF), alimentandolas en proporciones variables con agua residual
sintética (ARS), siguiendo la remocién de la carga organica y la degradacién por COT y
HPLC respectivamente y verificando que las sustancia empleadas presentaran un pH =
7,0 a 7,5. Paralelamente se implementé en el cultivo un sistema de recoleccion de aguas,
con el fin de determinar las concentraciones reales de los pesticidas de estudio en el

medio. Para la caracterizacion del suelo, se evaluaron los siguientes parametros:
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5.6.4.1 pH

El pH del suelo se midi6 en una matriz acuosa como agua 0 una solucion de sales
diluidas y se determindé mediante un método potenciométrico o electroquimico, con este
método se mide el potencial de un electrodo sensitivo a los iones H* (electrodo de vidrio)
presentes en una soluciéon problema; se usa como referencia un electrodo cuya solucion
problema no se modifica cuando cambia la concentracion de los iones por medir, que es

generalmente un electrodo de calomelano 6 de Ag/AgCl®*.

5.6.4.2 Humedad

La medicion de humedad se realizé sélo en funcidn del porcentaje de agua que retienen
los suelos. El método utilizado para esta medicion es el gravimétrico, para determinar
unicamente la cantidad de agua de los suelos. La humedad del suelo se calcula por la
diferencia de peso entre una misma muestra himeda, y después de haberse secado en la
estufa a una temperatura de 105 °C hasta obtener un peso constante (generalmente 12 a
24 horas) ).

5.6.4.3 Textura

La textura describe la porcion de particulas elementales de diferentes tamafios que
integran el suelo. Sirven de base para dividir el suelo en sus fracciones: arena gruesa
(SG), arena fina (SF), limo fino (LF) (ecuacion 29), limo grueso (LG) (ecuacion 28) y arcilla
(A) (ecuacion 30). EI método empleado es el granulométrico donde previamente la

materia organica (MO) es destruida por accién del peréxido de hidrogeno (Fig. 13) ©.
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Se pes6 10 g de suelo tamizado, se adicioné peréxido de hidrogeno (H,O,) 10%, y se sometio a
reflujo por 2 horas. Adicionando peréxido de hidrogeno (35%), de 2 a 3 veces. Se calento
durante 4 horas, apago y dejé en reposo. Se extrajo el sobrenadante, y al remanente se le
realiz6 el control de la ausencia de H,0O, residual con una soluciéon de KMnQO,.

l

Se adicioné pirofosfato de sodio 40 g/L, agitando por 1 hora. Se Transfirié la soluciéon a un
cilindro de 500 mL y agité por 1 minuto. Se tomd la temperatura ambiente y establecié los
tiempos de medida t1. t2 y t3 a una profundidad de 20, 20 y 5 cm respectivamente.

l

Para el tiempo t1, se tomd 20 mL de la suspensién a una profundidad de 20 cm por debajo del
nivel del liquido, se vertio la suspensidn en una caja de Petri, este proceso se repitid para el
tiempo t2 y t3. Para el t4 y t5 se tamizo el suelo humedo a partir de un tamiz de 200 y 50 ym. Se
secaron las fracciones en un horno a 105 °C y se transfirieron a un desecador.

Figura 13. Método granulométrico.

Para calcular la fraccion total de materia inorganica principalmente se calcula el

porcentaje de cada fraccion:

P, —P) xV,
LG=(1 2) t
W
P, —P3) xV,
LF=(2 3) t
W
Py xV,
A== = (Ca = V)
14
Dénde:

P, = peso limo grueso

P, = peso limo fino

P; = peso arcilla

V= volumen de enrase

V, = volumen de la suspension

V4 = volumen de dispersante

(28)

(29)

(30)
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C4 = concentracién de pirofosfato de sodio
La ecuacion 31 me indica la fraccion total:

A+ LF+ LG+ SF+S5SG =100% (31)

5.6.4.4 Determinacion de la capacidad de intercambio catiénico (CIC)

La determinacién consiste en la saturacion de la superficie de intercambio con el i6n
amonio; lavado del exceso de saturante con alcohol; desplazamiento del cation amonio
con potasio y la determinacion del amonio mediante destilacion. EI amonio se emplea
debido a su facil determinacion, poca presencia en suelos y porque no precipita al
contacto con el suelo. La concentracidbn normal que se usa asegura una completa
saturacion de la superficie de intercambio, y como esta amortiguada a pH 7,0, se logra
mantener un cierto valor de pH. El lavado con alcohol pretende desplazar el exceso de

saturante y minimizar la pérdida del amonio adsorbido (Fig. 14) ®*.

(59 peso de 10 g de suelo; se adiciono 25\ (EI suelo se lavé 10 veces con porciones\

mL de Solucién Extractora, se agit6 => de 5 mL de etanol al 95%, descartando el
durante 15 minutos y dejo en reposo. Se filtrado. Se lixivio el suelo con NaCl al

filtré la suspensién en embudos Buchner, y 10% adicionando de a 5 porciones. Al
lavé 3 veces con porciones de 25mL de filtrado desplazado se le adicion6 20 mL
kacetato de amonio. ) kde formaldehido del 40%; )

J

Se titul6 con NaOH 2 M en presencia de fenolftaleina. Descuente el valor correspondiente a la
titulacién de un blanco hecho con 50 mL de NaCl al 10% y 20 mL de formaldehido.

Figura 14. Método para la determinacion de la capacidad de intercambio cationico.
La CIC por este método se determina mediante la ecuacion (32):
(Vi = Vp) x N x (100 + P,

CIC = (32)
g muestra

Donde:
V, es el volumen de soda gastado en la titulacion del blanco.

V, es el volumen de soda gastado en la titulacion de la muestra.
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N es la normalidad de la soda previamente estandarizada.
P., es el porcentaje de humedad a 105°C.

5.6.4.5 Determinacién del Contenido Materia Organica

La materia organica se compone de proteinas y los productos de su descomposicion,
carbohidratos, acidos organicos, grasas, resinas y otros complejos. El contenido de
materia organica procede por la medicibn de carbono organico mediante proceso de
oxidacién (K,Cr,0; y H,SO, concentrado) y deteccion usando espectrofotometria UV-Vis a
585 nm, el cual permite ser comparado cuando se usa una fuente de carbono conocida

como lo es la sacarosa (Fig. 15) ©¥.

Se tomo6 0.1 g de suelo tamizado por malla No. 10. Se adicion6 5 mL de K,Cr,O; y 10 mL H,SO,
concentrado, agité por 1 minuto y se dejé en reposo 30 minutos.

Se tomé alicuotas del sobrenadante y <= Se adicioné 135 mL de agua, agité y
midi6 en el espectrofotometro a 585nm. se dejé en reposo por 12 horas.

Figura 15. Método colorimétrico para determinacion de materia organica.

La MO (COT) se determina mediante la ecuacion (33):

co
_ 33
COT = 5 Frx 1000 * 10 (33)

Donde:

COT =% carbono organico total (g / g de suelo seco).

CO = carbono organico (mg).

P = cantidad de suelo (0.1 g a 0.5 g).

1 000 = factor de correccion de concentracion (1 000 mg =1 g).
FH = factor de correccion de humedad = (1-(%humedad/100)).
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 CONDICIONES OPTIMAS DEL METODO FOTOCATALITICO

La tabla 4 muestra los resultados de degradacién de la ETU realizados a un valor Quv de
2,55 kJ/L de energia a diferentes concentraciones de hierro y peréxido de hidrogeno, la
respuesta medida fue la concentracion del pesticida en porcentaje de degradacién; a
partir de estos porcentajes, se construyd una superficie de respuesta (Fig. 16), donde se
observa que tanto la concentracion de hierro y peréxido afectan la degradacién. Cuando
se mantienen las concentraciones de hierro y perdxido bajas se obtiene una degradacion
de 40,3%, pero al aumentar la cantidad de perdxido, el porcentaje de degradacién
disminuye haciendo la reaccién menos eficiente; esto se debe a que hay presencia de un
exceso de peroxido y el hierro no cataliza todo el peréxido haciendo que la reaccion se
vuelva lenta ya que no habria una cantidad considerable de radicales hidroxilo, este
exceso de perdxido al reaccionar con radicales hidroxilo (HO*) da lugar a la formacién de
H.,O y pequefas cantidades de hidroperoxido (HO,¢). Al aumentar la concentracién de
hierro por encima de 10 ppm la reaccién es menos eficiente, pero si se mantiene las
concentraciones de hierro y peréxido entre los niveles maximos y minimos establecidos
se obtiene una degradacion por encima del 70%. El maximo de esta superficie de
respuesta (6.75 ppm de Fe* y 235 ppm de perdxido) indica que son las condiciones
Optimas de reaccién, con las cuales se obtiene un porcentaje de degradacion

considerable en poco tiempo, en este caso para la ETU.

Tabla 4. Resultados obtenidos en la optimizacion de las variables de concentracion de
Fe?*y H,0,.

[Fe”] ppm | [H:02] ppm % Degradacion
2.5 120 40,27
2.5 350 28,51
11 120 19,07
11 350 4,97
6.75 235 80,19
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6.75 235 80.02
6.75 235 78,16
6.75 72.37 65,99
6.75 397.64 32,99
12.76 235 50,01

Superficie de Respuesta Estimada

% Degradacion

Hierro (ppm)

Figura 16. Superficie de respuesta de ETU.

Estas condiciones Optimas son similares a los valores obtenidos para el tratamiento
fotocatalitico de aguas residuales agroindustriales contaminadas con los pesticidas Diurén
y 2,4-D a escala piloto, en los experimentos realizados por José Luis Torijano “? y Paula

Alejandra Osorio “?.

6.2 DEGRADACION DE LOS PESTICIDAS MANCOZEB, A-CIHALOTRINA Y SU
MEZCLA MEDIANTE HELIO FOTO-FENTON

La figura 17 muestra los cromatogramas y las bandas caracteristicas de la Etilentiourea
(ETU) principal producto de la hidrolisis del Mancozeb a un tiempo de retencion de 2,59
min, ademas se observa una banda a una tiempo de retencion de 1,65 min, que
posiblemente se atribuye a la Etilenurea (EU), producto de la oxidacién de la ETU ©®:; en
el caso del piretroide, la banda caracteristica de Lambda-Cihalotrina aparece a un tiempo
de 7,25 min, observandose una resolucidon en los cromatogramas de la mezcla de los

pesticidas suficiente para la cuantificacion de ellos.
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Figura 17. Cromatogramas a) ETU y EU, b) A-CHT, (50 ppm).

Estas condiciones analiticas se determinaron a partir de la validacion de esta técnica
cromatogréafica para la cuantificacion de los pesticidas, trabajo realizado en la tesis de
degradacion de los pesticidas Mancozeb y Lambda-cihalotrina mediante el acople del
proceso foto-Fenton con un sistema de biotratamiento y su biocompatibilidad con el suelo
a escala de laboratorio, de Jackson Joel Obando, el cual se encuentra en proceso de

publicacion.

6.2.1 Degradacioén de Etilentiourea (ETU)

La fotodegradacion de ETU, se llevé a cabo hasta un Q,, de 10,13 kJ/L (Fig. 18), donde
se observa una degradaciébn mayor que 80% a un Q. de 2,55 kJ/L con una
mineralizacién nula; sin embargo, cuando el Q,, alcanza el valor de 8,00 kJ/L se logra el
100% de degradacién con muy baja mineralizacion, del 3,2%. La poca mineralizacion se
debe a la formacion de otros compuestos como la Etilenurea (EU) e Imidazol, productos
de la reaccion de ETU con H,0,y radicales hidroxilo HO-, y a los correspondientes acidos

sulfénico (n=1), sulfinico (n=2) y sulfénico (n=3) productos de su degradacién (Fig. 19) ©®.
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Figura 18. Degradacion de ETU mediante el proceso foto-Fenton, control peroxido,
fotolisis y Fenton, mineralizacion de ETU apH =2,81y [ETU] = 50,00 ppm.
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Figura 19. Rutas de oxidacién de ETU.

Al comparar el aporte de cada reactivo a la degradacion y el Fenton respecto al foto-

Fenton (Fig. 18), se puede concluir que:

- La exposicion a la radiacion del sistema en presencia del Fe contribuye en un
17,8% de la degradacion, manteniéndose constante durante todo el proceso,
debido a la fotolisis 6 a la complejacion de compuestos presentes en la solucién

con el hierro formando especies fotoactivas.
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- Cuando se irradia el sistema con la sola presencia del peroxido se obtiene una
degradacion del 10% a un Quv de 2,55 KJ/L y del 86,8% cuando se alcanza un
Quv de 10,13 kJ/L. Su alta contribucion en la degradacion, se debe
probablemente a que el Mancozeb dentro de su estructura presenta dos cationes
metélicos el Mn** (Manganeso (Il) y Zn*" (Zinc (Il)) (Fig. 20), por lo que se
favorecen reacciones tipo Fenton. Carriazo, et al., reporta las actividades
cataliticas de especies metalicas en la reaccién de descomposicion de peroxido de
hidrogeno vy la evalla frente a los niveles de formacion de oxigeno (Fig. 21), por
ejemplo el Zn** presenta menor actividad (menores niveles de formacién de
oxigeno), comparado con las especies de hierro o de cobre. Sin embargo, a pesar
de que el catibn Zn?' no posee alta actividad catalitica, si puede ser suficiente
para producir oxigeno y por ende a la formacion de radicales hidroxilo HO+ que
aportarian en la degradacion de ETU ®®. También Okamura, et al., menciona la
catélisis ejercida por el Mn*" en la descomposicién de peréxido de hidrogeno en

radicales hidroxilo, HO+ ®",

HN’ NH HN NH
S)\ /IQS S/Ka S#S
S S |/
NS

Mn Zn

Figura 20. Estructura del Mancozeb.

0,0020 T
0,0018 - Cation Fe™*
0,0016 - Catién cu™
0,0014 |
S 0,0012 -
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Figura 21. Actividad catalitica en la descomposicion de peroxido de hidrégeno de los

metales de transicién en medio homogéneo (Fe*", Cu®*, Co®*, Ni** y Zn®") 9,
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- El Fenton contribuye aproximadamente con un 40% de degradacién a un Q,, de
2,55 kJ/L y del 69,2% cuando se logra un Quv de 10,13 kJ/L. La velocidad de
degradacion de los compuestos organicos aumenta  significativamente al
complementar el proceso con radiacién UV/visible (proveniente de la luz solar),
llamandose entonces proceso foto-Fenton, al no estar presente la radiacion solar
no se produce una fotoreduccion del Fe** al ion Fe** (ecuacion 10), por lo cual no
hay regeneracion fotoquimica del Fe®* a partir del Fe®* (ecuaciéon 3) no hay
formacion nuevamente de radicales hidroxilo para continuar con el ciclo, es por
ello que si el experimento se llevara a cabo a mayores valores de Quv se

observaria un tendencia constante”,

Cabe resaltar que el pH no presenté una variacion considerable, manteniéndose en un

rango de 2,8 a 2,9 durante todos los experimento realizados.

6.2.2 Degradacién de A-cihalotrina (A-CHT)

La fotodegradacion de A-CHT se llevd a cabo hasta un Quv de 50,91 kJ/L, donde se
observa una degradacion del 53,2% con una mineralizacion del 80,6%. Este alto
porcentaje de mineralizacién se atribuye con la cantidad de excipientes implicitos en la
férmula comercial y a los subproductos generados en su degradacion los cuales pueden
ser facilmente mineralizados; aunque la A-CHT es sometida a un tiempo largo de
fotocatalisis a altas energias y que es susceptible a la fotolisis, se obtuvo un bajo
porcentaje de degradacion, el cual puede estar relacionado a su gran tamafo y por ser
una molécula muy persistente. La figura 22 se estudia la degradacién de la A-CHT y en la
figura 23 su mineralizacién. Al estudiar los aportes de los diferentes reactivos que

conforman el proceso y el Fenton con el foto-Fenton, se puede concluir que:

- Al irradiar el sistema con la sola presencia de Fe se obtiene una degradacién del
12,2%, manteniéndose constante durante el proceso y una mineralizacion del
49,6%, debido a que los excipientes presentes y el piretroide son susceptibles a la
fotolisis lo que aumenta su mineralizacién y degradaciéon respectivamente ©%,
teniendo en cuenta que al estar presente el Fe hay una mayor penetracion de la

luz.
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- Lairradiacién del sistema en presencia de peréxido contribuye a una degradacion
del 9,8% manteniéndose constante y con una mineralizacion del 25,4%, lo que
demuestras que el peroxido solo no es un fuerte oxidante, para altas cantidades
de materia organica, debido a su descomposicion en especies menos oxidantes
como H,O y O,.

- El Fenton aporta un 29,3% de degradacion con una mineralizacion del 33,5%, al
no estar presente la radiacion UV/visible no hay fotoreduccién del Fe*'y por ende
regeneracion de radicales hidroxilo lo que disminuye la velocidad del proceso y

observandose constante al cabo de un Quv mayor de 10,00 kJ/L.

En todos los controles se obtienen porcentajes de degradacion bajos con una
mineralizacion por debajo del 50%, respecto al del proceso foto-Fenton. Indicandonos la
efectividad del foto-Fenton en la degradacion y mineralizacion del metabolito como de sus
intermediarios. La figura 6 nos muestra los diferentes caminos y productos en la
fotodegradacion de la A-CHT, en donde sus principales productos de degradacion
corresponde a (P1): 3-(2-cloro-3,3,3-trifluoroprop-1-en-1-il)-2,2-dimetilciclopropano-
carboxilico, generado por la escision del enlace éster y al foto-producto (P5): 1-metil-3-
fenoxibenceno producto de la escisién de un enlace éster y continua pérdida de un grupo
hidroxilo o ciano . El pH no presenté una variacién considerable, manteniéndose en un
rango de 2,8 a 2,9 durante todos los experimento realizados.

—a—foto-Fenton

1,40 + —&— Peroéxido + Luz
1,20 - —#—Fe + Luz
—@—Fenton
o 1,00
'—
I
Q 0,80
<
E 0,60
5 1
< 040
0,20 -
0,00 T T T T T
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00

Quv (kJ/L)

Figura 22. Degradacion de A-CHT mediante el proceso foto-Fenton, control peroxido,

fotolisis y Fenton, de A-CHT a pH = 2,80y concentracion de 50,00 ppm.
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Figura 23. Mineralizacion de A-CHT mediante el proceso foto-Fenton, control peréxido,

fotolisis y Fenton, de A-CHT a pH = 2,80 y concentracion de 50,00 ppm.

6.2.3 Degradacién de los pesticidas (\-CHT + ETU) en una Mezcla

Se aplicaron las condiciones 6ptimas de fotocatdlisis encontradas a una mezcla de ambos
pesticidas. En la figura 24 se muestra la degradacién de los metabolitos ETU y A-CHT
presentes en la mezcla y en la figura 25 su mineralizacion. En la fotodegradaciéon de
ambos metabolitos, al alcanzar un Quv inferior a 20,00 kJ/L se logré una degradacién del
100% para la ETU y al alcanzar un Quv de 50,91 kJ/L del 37,1% para A-CHT, con una
mineralizacién del 61,7%. Al comparar estos porcentajes de degradacion y mineralizacion,
con los obtenidos para cada metabolito, se encuentran porcentajes mas bajos o en su
defecto para la ETU una degradacion total a un mayor tiempo, lo cual se relaciona a la
alta carga de materia organica producto de los excipientes presentes en cada formula

comercial.

Al igual que en los pesticidas anteriores, se estudié el aporte de cada reactivo y del
Fenton, respecto al foto-Fenton; observando que la irradiacién del sistema con presencia
de Fe aporta una degradacion del 23,8% para la ETU, mientras que la exposicion a la
irradiacion con el perdxido alcanza un 100%, en ambos casos a un Quv de 50,91 kJ/L;
en el caso del Fenton, esté contribuye a una 100% de degradacién para este metabolito,
al alcanzar un Quv de inferior a 40,00 kJ/L; aunque el perdéxido y Fenton aportan una
degradacion del 100% para el metabolito ETU, esta se obtiene a un Quv mayor de 40,00
kJ/L mientras que en el proceso foto-Fenton aplicado para este metabolito, se observa

una degradacion total a un menor valor de energia (Quv = 10,13 kJ/L); también se
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relaciona la actividad catalitica ejercida por los cationes metalicos el Mn** (Manganeso (Il))
y Zn** (Zinc (I1)) en la reaccién de descomposicion de peroxido de hidrogeno, explicacion

otorgada en el control peréxido para este metabolito (Figura 20 y 21).

En la degradacién de A-CHT, la irradiacion con presencia de Fe y peroxido, ademas del
Fenton contribuyen a una degradacion del 26,7, 18,1 y 23,3% respectivamente, aunque
estos porcentajes son bajos, se evidencia la susceptibilidad de este piretroide a la
radiacion solar, siendo mas baja en el peroxido debido a su descomposicion en especies
menos oxidante, mientras que en el Fenton al no presentarse una regeneracion
fotoquimica de radicales hidroxilo. Respecto al aporte en la mineralizacion de esta mezcla
de pesticidas; la irradiacion con presencia de Fe y peréxido, ademas del Fenton
contribuyen a una mineralizacion del 19,1, 18,6 y 20,2% respectivamente, estos
porcentajes son considerablemente inferiores al compararlos con lo obtenido en el
proceso foto-Fenton, sin embargo se atribuye a la mineralizacion de los excipientes y
subproductos de degradacién, siendo este porcentaje de mineralizacién consecuente con

el de degradacion. El pH permanecié en un rango de 2,8 a 2,9 durante la fotocatalisis.

——ar— foto-Fenton A-CHT
140 - g Perdxido+ Luz A-CHT
7’

= Fe + Luz A-CHT
—@0— Fenton A-CHT
1,20 -~ = = foto-Fenton ETU
= === Peroxido + Luz ETU
1,00 = = Fe +Luz ETU
+ == Fenton ETU
o 0,80 -
X
<
0,60 - NN
) \\ -~
0,40 N I
o N U
’ \ R . - 1~: _________ —
0,00 . AN . '_- — |—-----—==-'T"_
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Figura 24. Degradacion de la mezcla de pesticidas mediante el proceso foto-Fenton,
control peréxido, fotolisis y Fenton, a pH = 2,80y concentracion de 50,00 ppm tanto de A-
CHT y ETU.
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Figura 25. Mineralizacion de la mezcla de pesticidas mediante el proceso foto-Fenton,
control peréxido, fotolisis y Fenton, a pH = 2,80y concentracion de 50,00 ppm tanto de A-
CHT y ETU.

6.3 ESTUDIOS DE BIODEGRADABILIDAD

6.3.1 Medida de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

Para el caso de la ETU (Fig. 26 a) se obtuvo una concentracion inicial de 253,20 mg O/L,
observandose una disminucion de la cantidad de O, consumida a lo largo de la
fotocatalisis, excepto a un Quv de 3,77 kJ/L, en donde se presenta un considerable
aumento, y se relaciona a que mas del 80% de ETU se ha degradado dando lugar a la
formacion de otros compuestos (Fig. 19), después de esto su parcial descenso se atribuye
a que los nuevos intermediarios obtenidos en la degradacion pueden ser poco oxidables,
de acuerdo a lo observado en la figura 18, donde se presenta poca mineralizacion
(3,21%). Para el piretroide A-CHT y la mezcla de los pesticidas, se determiné una DQO
inicial de 382,7 y 339,3 mg O,/L respectivamente, observando a lo largo de la fotocatélisis
un descenso considerable de la cantidad de O, consumida, del 66,2% y 47,2%
respectivamente, indicandonos la oxidacion de la materia orgénica presente (Fig. 26 b), el
leve aumento observado en la mezcla para el ultimo valor de energia (Quv = 50,91 kJ/L)
se relaciona a la formacion de compuestos producto de la degradacion de los pesticidas
(Fig. 6 y 19).
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Figura 26. Comportamiento de DQO respecto a la fotocatalisis. Condiciones de trabajo:
[Fe*"]= 6,75 ppm, [H,0,]= 235 ppm, pH = 2,80, [ETU] = 50,00 ppm y [A-CHT] = 50,00
ppm.

6.3.2 Medida de toxicidad por inhibicion de la demanda bioquimica de oxigeno
(DBOs)

Experimentalmente se determiné que la biodegradabilidad de cada pesticida y de la
mezcla de ellos aumenta, al ser la muestra fototratada. Esto se estimé a partir de la
relacion DBOs/DQO, la cual tuvo un valor de 0,31 para la ETU antes de ser fototratada,
mientras que su valor aumento hasta 0,46 al ser irradiada con un Quv de 5,04 kJ/L,
superando el valor de la relacion DBOs/DQO para un agua residual doméstica, el cual es
de 0,4. Para el caso del piretroide A-CHT y de la mezcla de los pesticidas, se obtuvo para
las muestras antes de ser fototratadas un valor de 0,04 y 0,05 respectivamente, mientras
que su valor aumenta hasta un valor de 0,25y 0,19 al ser irradiada con un Quv de 37,88
kJ/L, encontrandose por debajo del limite obtenido para un agua residual domestica (0,4),
confirmandonos la persistencia y toxicidad de la A-CHT, al no ser biodegradable. Con el
fin de corroborar los resultados de la relacion DBOs/DQO, se procedié a determinar la
biodegradabilidad potencial de estos pesticidas y la mezcla mediante el test propuesto por

Zahn-Wellens, cuyos resultados se muestran y discuten en la seccion siguiente.
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6.3.3 Medida de biodegradabilidad inherente. Test Zahn-Wellens

La figura 27 muestra la evolucion de la biodegradabilidad de los pesticidas ETU, A-CHT vy
de la mezcla de ellos, tanto para las muestras no irradiadas como para las fototratadas;
ademas de una solucion de &cido glutamico-glucosa, la cual se utiliza como control. Los
resultados ponen en evidencia que al cabo del tercer dia el control habia alcanzado un
valor mayor al umbral de biodegradabilidad aceptado (70%), garantizando que la calidad
del in6culo es buena y por lo tanto alta confiabilidad del test. En el caso de las muestras
no se evidencia una tendencia uniforme; la biodegradabilidad de la muestra no irradiada
de ETU es menor a la fototratada, donde al cabo del dia 17 est4 alcanza més del 70% de
degradacion, ratificando lo obtenido en la relacion DBOs/DQO, donde la ETU se degrada
a compuestos menos téxicos como la etilenurea (EU) (Fig. 19).

En el caso del pesticida A-CHT, la muestra sin irradiar alcanza el umbral de degradacion
al cabo del dia 10, mientras que la muestra fototratada al dia 21, esto se puede relacionar
a los excipientes presentes en este tipo de muestras comerciales, por lo cual al no ser
fototratada tiene una cantidad de excipientes y los microorganismos los mineralizan
inicialmente, quedando posteriormente solo el metabolito activo, observandose asi una
tendencia constante en los dias posteriores; es por ello que para la muestra fototratada el
umbral de biodegradacién se alcanza a un mayor tiempo, puesto que una vez aplicado el
fototratamiento se degradan los covayudantes, concentrandose el ingrediente activo el
cual es mas toxico, segun lo observado en la relacibn DBOs/DQO, aumentando la
toxicidad del efluente; esta toxicidad podra disminuir en la medida que las moléculas del

pesticida y subproductos se degradan.

En la mezcla de los pesticidas, tanto la muestra inicial como la irradiada alcanza al dia 7
el umbral de degradacién, por lo que se infiere que al igual que en A-CHT, ocurre
inicialmente la biodegradabilidad de los excipientes, ademas de la de los compuestos
productos de la degradacién fotocatalitico de los pesticidas. Comparando la tendencia del
pesticida A-CHT con la mezcla para las muestras fototratadas, se alcanza la
biodegradabilidad de A-CHT a un tiempo mayor respecto a la mezcla, lo que se relaciona
a la alta toxicidad de A-CHT comparado con los productos de degradacién de ETU

presentes en la mezcla, los cuales son facilmente biodegradables por las bacterias.

66



Finalmente podemos indicar que el fototratamiento aumenta la biodegradabilidad de las
muestras y por tanto podrian ser tratadas mediante un método biolégico.

100,007 Z‘_ér—t.—_t__.
80,00
T A Ny
S ! —e—ETUQ=0
< —m—ETUQ=2,55
£ 40,00 A-CHTQ=0
=] —m— A\-CHT Q=37,88
.c% 20,00 —0—MezclaQ=0
° —— Mezcla Q = 37,88
0,00 . . . ¢— Control .
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (dias)
Figura 27. Variacién de la Biodegradabilidad de los pesticidas de estudio mediante test

Zahn-Wellens.

6.4 ACOPLAMIENTO DE UN TRATAMIENTO DE FOTOCATALISIS SOLAR CON UN
SISTEMA DE OXIDACION BIOLOGICA PARA LA DEPURACION DE EFLUENTES
CONTAMINADOS CON PESTICIDAS

Conociéndose la tendencia de los pesticidas Mancozeb y A-CHT durante su degradacién
a través de un sistema de fotocatalisis homogéneo, se plantea entonces este método
como tratamiento preliminar a un tratamiento biolégico, en este caso un filtro percolador
de lodos activos y una columna de suelos, con el fin de completar la mineralizacion y
degradacion de los intermediarios generados en el proceso foto-Fenton de cada uno de
los pesticidas estudiados, lograndose un efluente que al ser vertido tendria un menor

impacto en el medio ambiente.

Para completar este estudio, se realizé un estudio de campo, recolectandose muestras de
agua provenientes de un cultivo de tomate. Se determinaron las concentraciones de los
pesticidas en el agua, encontrando una concentracion de 1,7 ppm de ETU y de 9,1 ppm
de A-CHT. Al ser fototratadas estas aguas los contenidos de ETU y de A-CHT decrecen
100% y 98,5%, respectivamente, cuando se alcanza un Quv de 50,91 kJ/L y el TOC

muestra que hay una mineralizacion del 45,5% (Fig. 28)
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Figura 28. Degradacion, mineralizacién y cambio de pH de la mezcla mediante el proceso

Fenton. Condiciones de fotocatalisis: [Fe**]= 6,75 ppm, [H,O,]= 235 ppm, pH = 2,90.

Aunqgue no se obtuvo un 100% para la A-CHT, este resultado es cercano y nos ratifica la
eficiencia del proceso foto-Fenton en la degradacion de este tipo de sustancias
recalcitrantes y persistentes en el medio ambiente. En el caso de la mineralizacion este
bajo porcentaje sin duda alguna puede relacionarse a la presencia de una carga organica
adicional procedente del agua del cultivo y con un nivel de biodegradabilidad variable, que
puede ser resistente y afectar el proceso de mineralizacion. Sin embargo, al determinar la
relacion DBOs/DQO se encontré un valor de 2,18, indicAndonos que el contenido es
facilmente biodegradable, y en parte se atribuye a los compuestos propios del suelo del

cultivo como: nutrientes, minerales, abono entre otros.

6.4.1 Filtro percolador de lodos activos

Luego de la aclimatacion y estabilizacion del filtro se evalué su eficiencia (remocion de
COT), la carga organica maxima (L) que el reactor soporta, el caudal de trabajo y su carga

hidraulica superficial (Q), los resultado se observan en la tabla 5 ©" @9

Tabla 5. Parametros de trabajo filtro percolador de lodos activos.

Parametro Valor

Eficiencia 80 ~ 90 %
Carga Organica (L) 0,09 Kg DQO/m® dia
Carga Hidraulica (Q) 0,41 m*/m?dia
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Caudal 8,9 mL/min

Partiendo de los resultados (Tabla 5), se obtuvo una remocién de COT del 80 al 90%,
presentando una alta eficiencia para la remocion de materia orgéanica; con un rango en la
carga organica del 0,08 kg/m®dia a 0,32 kg/m® dia sin recirculacion permanente y de
carga hidraulica 0,4 m*m?dia a 2,5 m®m? dia, clasificAndose a partir de estos resultados
como un filtro de carga baja o estandar.

En la fotodegradacion de cada pesticida y de la mezcla, se generan especies que no se
pueden mineralizar completamente, estos intermediarios son sustancias biodegradables
segun estudios previos (test Zahn-Wellens). Antes de emplear el filtro se verifico que las
sustancias a analizar presentaran un pH=7, no fue necesario ajustarlo, pues para
garantizar la ausencia de H,0O, se adiciono bisulfito de sodio, el cual aumenta el pH de la
solucién, encontrandose en un rango de 7,0 a 7,5.

Con el fin de evitar el deterioro y disminucién de la eficiencia del filtro, el efluente
fototratado fue dopado con agua residual sintética (60% AF-40% ARS) (tabla 6),
evidenciando una mayor eficiencia en la remocion de carga organica para la ETU
respecto a la A-CHT, confirmando lo encontrado en los estudios de biodegradabilidad, la
alta toxicidad de la A-CHT y su facil adsorcion a la materia organica, debido a su bajo
potencial de lixiviacion, lo que refleja un alto porcentaje de degradaciéon, siendo mas
susceptible a la oxidacion por parte de los microorganismos luego de ser sometida al
fototratamiento ®*®. Para el agua residual proveniente del cultivo, se obtuvo una remocién
total (100%) de materia organica restante y una degradacion total de la cantidad
remanente de ETU y A-CHT, comprobando que el tratamiento bioldgico es una alternativa
eficiente para completar la remocién de la carga organica y posible degradacién de las
muestras fototratadas, principalmente en una agua residual agroindustrial la cual presenta

baja concentracién de contaminantes.
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Tabla 6. Eficiencia del filtro percolador en la remocion de carga organica para una

proporcion variable de agua fototratada (AF) y agua residual sintética (ARS), (60% AF-

40% ARS).
Muestra ppm C % Eficiencia % Degradacion
ETU Quv = 2,55kJ/L COT Inicial | 58,94 93,66 52,38
- COT Final | 3,74 ’ ’
COT Inicial | 48,40
A-CHT Quv = 37,88kJ/L : : :
CHT Quv = 37,88kJ/ COT Final 28 49 41,13 96,66
COT Inicial | 63,17
Mezcla Quv = 37,88KJ/L nicia 60,26 86,11
COT Final 25,10
. COT Inicial | 37,50 ETU =100
Agua Residual , 100,00
COT Final 0,00 A-CHT =100

6.4.2 Columna de suelos

Otro de los sistemas bioldgicos empleados para la biodepuracién de las aguas

fototratadas, consisti6 en una columna de suelo proveniente del cultivo en estudio,

realizando su caracterizaciéon fisicoquimica a partir de los parametros observados en la

tabla 7.

Tabla 7. Caracteristicas principales suelo cultivo de Guacari.

Parametro Valor
Humedad de campo (HC) 77,88%
Humedad higroscopica (HI) 2,09%

pH
Nitrogeno
Azufre
Carbono

Materia organica

catiénico (CIC)

Textura

Capacidad de intercambio

5,99. Moderadamente acido
0,164%. Rico en nitrégeno (0,159%-0,221%)
0,012%

2,179%

2,465%. Contenido medio

15-25 meq/100 g suelo

Arcillo-Limoso (arena: 15,84%; limos: 41,64%;
arcilla: 42,51%)

70



Eficiencia 90 ~100%

Segun los parametros obtenidos en la tabla 7, podemos clasificar el tipo de suelo, como
moderadamente &cido, rico en nutrientes, de caracter no volcanico y principalmente un
suelo mineral, con un nivel considerable de materia organica y una elevada cantidad de
microorganismos que serian los implicados en la directa biodepuracién de la materia
organica adicionada al sistema construido. El sistema se mantuvo humedo, dejandole
pasar 350 mL de agua diariamente, para conservar la humedad de campo (HC). Respecto
a la eficiencia del filtro se obtuvo una remocién de COT del 90 al 100%, el cual representa
una alta eficiencia para la biodepuracion de la materia organica presente en las

soluciones fototratadas.

Evaluando los porcentajes de remocion de carga organica y degradacion obtenidos en la
tabla 8, se observa una tendencia similar al filtro percolador, a excepcién de la mezcla, en
donde al pasar agua fototratada dopada con agua residual sintética (60% AF-40% ARS),
se obtiene una remocién superior al 90%, la cual puede atribuirse a la adsorcion de la A-

CHT a la materia organica del suelo.

Aunque se evidencia una degradaciéon mayor al 50%, para la A-CHT y la mezcla de
pesticidas, esta no es superada debido a la persistencia, baja movilidad y alta lipofilicidad
de la A-CHT ©®®, a excepcién de la ETU, donde la muestra fototratada ya se ha degradado
mas del 80%, posiblemente completdndose su degradacion por los microrganismos del
suelo. Se determind para el agua residual agroindustrial una alta remociéon de carga
organica, con una degradacion total de la concentracién remanente de los metabolitos
ETU y A-CHT a partir de la biomasa del suelo, considerandose este sistema al igual que el
filtro percolador como una alternativa eficiente para la biodepuracién de los intermediarios

generados del proceso fotocatalitico.

Tabla 8. Eficiencia de la columna de suelo en la remocion de carga organica para una
proporcion variable de agua fototratada (AF) y agua residual sintética (ARS), (60% AF-
40% ARS).

Muestra ppm C % Eficiencia | % Degradacion
ETU Quv = 2,55kJ/L COT Inicial 58,94 65,36 100,00
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COT Final | 20,42
COT Inicial | 48,40
A-CHT Quv = 37,88kJ/L nica 64,51 64,45
COT Final 17,18

COT Inicial 63,17

Mezcl = 37,88kJ/L ; . ,
ezcla Quv = 37,88kJ/ COT Final 3.60 94,31 58,06
COT Inicial 37,50 ETU =100
Agua Residual n.|C|a 93,61
COT Final 2,40 A-CHT =100

Finalmente al evaluar el acople fotocatalitico-biolégico y compararlo con el acople
fotocatalitico-columna de suelo se presenta una mayor eficiencia de remocion de carbono
organico con la columna de suelo del 70,8%, que con el sistema biol6gico 69,3%, donde
el aporte del fototratamiento fue del 58,3% y de la columna del 12,5%, mientras que del
sistema bioldgico del 11,0%. Segun los resultados obtenidos en la columna de suelo, se
diria que el propio suelo es capaz de remover la materia organica y degradar los
compuestos presentes; lo cual debe ser estudiado mas detalladamente, puesto que los
compuestos de estudio, principalmente la A-CHT, se caracteriza por su baja movilidad y
por ser altamente lipofilico, siendo adsorbidos fuertemente por particulas del suelo donde
pueden ser degradados y mineralizados de una forma mas facil por la biomasa del mismo
suelo, pero a largo plazo (ver tabla 8). Aunque se observa mayor eficiencia con la
columna de suelo, la diferencia entre esta y el sistema biol6gico es poca. Por tanto,
teniendo en cuenta las caracteristicas de los pesticidas, se evidencia que el acople
fotocatalitico-bioldgico es un gran alternativa en la degradacion y mineralizacion de aguas

contaminadas con sustancias recalcitrantes a un bajo coste.
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7. CONCLUSIONES

Bajo las condiciones éptimas encontradas (6,75 ppm de Fe* y de 235 ppm de
H,0,), se obtuvo para concentraciones de ETU y A-CHT de 50,0 ppm, una
degradacion del 100% del metabolito ETU al cabo de 30 minutos de
fototratamiento con un bajo porcentaje de mineralizacion del 3,2%, ademas de una
mineralizacion y degradacion para el insecticida A-CHT del 80,6% y 53,2%
respectivamente, al cabo de 3 horas de fototratamiento. En el caso de la mezcla
de pesticidas al cabo de 40 minutos se obtuvo una degradacién del 100% para el
metabolito ETU y completas 3 horas de fototratamiento del 37,1% para el

metabolito A-CHT, con una mineralizacion del 61,7%.

El fototratamiento aumenté la biodegradabilidad de la ETU; mientras que para el
caso del piretroide A-CHT y la mezcla de los pesticidas, el aumento de esta es
parcial, segun lo observado en la relacion DBOs/DQO, encontrdndose por debajo
del limite obtenido para un agua residual domestica (0,4), lo que confirma su
toxicidad y hidrofobicidad, dando como resultado una baja degradacion; esta
toxicidad podra disminuir en la medida que las moléculas del pesticida y

subproductos se degraden, segun los estudios de biodegradabilidad potencial.

En un agua residual proveniente de cultivo de tomate, se determinaron
concentraciones bajas de ETU y A-CHT, obteniendo a partir de la aplicacion del
proceso foto-Fenton una degradacion total de ETU y del 98,5% para la A-CHT, con
una mineralizacién del 45,5%, completando su degradacion y mineralizacion en el
sistema biolégico. Evidenciado que el acople fotocatalitico-biolégico en este tipo
de cultivos, es una gran alternativa para tratamiento y posterior reus6 de estos

efluentes, a bajos costos de operacion.

El acople de un tratamiento heliofotocatalitico homogéneo con un sistema
biol6gico es eficiente en la degradacién de compuestos toxicos y remocion de
carga organica presente en aguas residuales agroindustriales provenientes de
cultivos de tomate en donde se aplica de forma excesiva los pesticidas Mancozeb

y A-cihalotrina. Con una contribucidon en la remocién de carbono orgénico del
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fototratamiento del 58,3%, y de los sistemas biolégicos en un rango de 11,0 a
12,5%.
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8. PERSPECTIVAS

Los objetivos marcados al inicio de esta tesis se han completado satisfactoriamente,
consiguiéndose que la combinacion de procesos de oxidacion avanzada, en este caso un
proceso heliofotocatalitico homogéneo y un sistema biolégico aerobio, permita el
tratamiento de diferentes aguas residuales complejas, que contengan sustancias toxicas
y/6 no biodegradables provenientes de la actividad agricola (Mancozeb y A-Cihalotrina);
se debe evaluar la eficiencia en la degradacion y remocion de carga organica de las
aguas residuales fototratadas en el biofiltro sin ser diluidas con agua residual sintética.

La aplicacién de los procedimientos desarrollados durante este trabajo, en el tratamiento
de una mezcla de plaguicidas cominmente empleados en la agricultura intensiva, puede
concebirse para el tratamiento de un agua residual con presencia de sustancias
recalcitrantes; ademas junto con los resultados, es posible su aplicacibn a escala
industrial, donde para llevar a cabo esto debe aumentarse las dimensiones de los
reactores, con el fin de cumplir con la demanda de los efluentes; ademas de considerar el
acople de los reactores en modo continuo, especialmente para encontrar la dosificacion
Optima de los reactivos y en la posterior etapa de neutralizaciéon. Estos resultados serian
Utiles para concretar los costes del proceso y evaluar la viabilidad de redso de los

efluentes tratados.
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