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1. | NTRCpuUccl N

El uso intensivo de compuestos quimicos en la agricultulaseiltimos afios genera un dafio
notable sobre el ecosistema. Muchos contaminantegbicidas, debido a sus caracteristicas
fisicoquimicas, frecuentemente resisten la degradacmrfuentes naturales. La masiva
aplicacion de herbicidas sintéticos provoca la contaridinade aguas subterrdneas y
superficiales que tienen repercusiones en el ambieateaidd publica.

La produccion agricola es un importante sector de la etan€olombiana~30%). De
acuerdo con las proyecciones, en 2006 el area cultivagadia a 4816 miles de hectareas.
De acuerdo con las proyecciones de PROCANA, el area admble cafia de azlcar era de
200000 hectéreas. Esta produccion requiere una gran cantidad Mlieidasr (3,29
toneladas/mes) como el 2,4-D, el Diuron, la atrazina mgpeesentan un grave riesgo
ambiental. El resultado de la aplicaciéon de herbicidasntirlas diferentes actividades
agricolas relacionadas con el cultivo de cafia, esnkergeion de un efluente contaminado con
este tipo de compuestos organicos, como consecuencigoepéaacion y aplicacion de los
mismos, asi como también del lavado de los equiposadkiliz para tal fin.

Los pesticidas no son generalmente facilmente biotratgblelos microorganismos comunes
usados en las plantas de tratamientos de los aguas residilatiesarrollo de métodos
alternativos capaces de degradarlos o mineralizarlaseasial con el objetivo de preservar el

medio ambiente y la salud humana.

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POASs) los cualearaeterizan por su habilidad de
formar especies fuertemente oxidantes como el radidedxiio (-OH) en agua, se plantean
como un método eficaz para la eliminacion de la materganica. Un tratamiento

ampliamente reconocido como productor de radicales hidresilel proceso Foto-Fenton,
generando los radicales (-OH) por la reaccion eniéreferroso (F&) y el peréxido de

hidrégeno (HO) en presencia de radiacion ultravioleta (U¥)580 nm. Teniendo en cuenta
la alta disposicién de radiacién solar del pais por swiposgeografica, esta metodologia

promete ser eficaz en la eliminacion de materia organica
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2. CBJETI VCS

Evaluar la fotodegradacién de soluciones acuosas de lalan@zclos herbicidas 2,4-D,
Diuron y Ametrina empleando hierro (lI) como catalizagoduz ultravioleta artificial,
utilizando reactores cilindricos de 100 mL de vidrio pyrexesaala de laboratorio. La
evaluacion de degradacion de los herbicidas se realizardRIdE y su mineralizacién por
seguimiento del Carbono Orgéanico Total (COT) de la sbtuatuosa.

Primero se evaluara la fotocatalisis de los principais@s puros y luego la de los productos
comerciales. La influencia de la adicion de coadyuastea también estudiada.

3. HERBI Cl DAS

Los herbicidas son sustancias quimicas capaces de pasealnente o inhibir el desarrollo o
la actividad vital de los vegetales, mediante el ataquenaa 0 mas funciones vitales,
obteniendo como resultado la muerte de los mismos. Nimenée, los productos herbicidas
se presentan en formulaciones compuestas por una onatégas activas en proporciones
establecidas, acompafiadas de elementos de soporte. Lasdherlse clasifican segun su
forma de actuacién sobre el vegetal (de contacto y die¢eion), segun su permanencia en
el terreno (residuales), segun su accion total o paoiia¢ da vegetacion (totales o selectivos)

y segun su composicién quimica (organicos e inorganicos).

3.1. 2,4-D [F. Cruz ZAPATA, 2006)

El herbicida acido 2,4-diclorofenoxiacetico, (2,4-D), congpaele quimico de familia fenoxi
(Figura 1), es utilizado en el cultivo de la cafia de azéeatpoca de pre y pos-emergencia
(antes y después de la apariciéon de malezas), su forédnfaisis y combinacién con otros
herbicidas) depende de las malezas, clima y factoreSgious.

Cl

O

Figura 1 : Estructura del 2,4-D, [F. Cruz Zapata, 2006].
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Se encuentra como principio activo en los productos coahes Aqua-Kleen, Barrage,
Lawn-Keep, Malerbane, Planotox, Plantgard, Savage, Ss&lleedone y Weedtrine-ll. Se
clasifica como pesticida de uso general, ligeramenteaalécclase Il para exposiciéon oral,
pero clase | altamente toxico para exposicidon a los ogusando serias irritaciones, en

humanos, segun la EPA en E.U.

Presenta toxicidad moderada en forma de acido, la daideotD;y, esta en el rango de 375
a 666 mg/kg en ratas, 370mg/kg en micos y 320 a 1000 mg/kg en cerdosede baidosis
LDso por contacto es de 1500 mg/kg in ratas y 1400 mg/kg en conejooniEcio
prolongado en humanos por vias respiratorias causartiis, mareo y perdida temporal de
coordinacién muscular. Otros sintomas de envenenanmpemiden ser fatiga y debilidad con

nauseas.

Algunas formulaciones son altamente toxicas para aypeces, por ejemplo la kpara

matar truchas esta en rangos de 1.0 y 100 mg/L, dependieralodaulacion utilizada.

Interfiere con el normal crecimiento de las plants2,4-D es toxico para la mayoria de

cosechas, especialmente algodon, tomates, remolarbalgs frutales.

Propiedadesfisicas

Apariencia Polvo blanco

Nombre quimico Acido (2,4-diclorofenoxy) acético

Formula molecular CgHsOsCl2

Numero CAS 94-75-7

Peso molecular 221.04 g/mol

Solubilidad en agua 900 mg/L a 25 °C (4cido)

Solubilidad en otros compuestos Etanol v.$; dietil eter v.s.; tolueno sxileno s.
Punto de fusion 140.5 °C

Presion de vapor 0.02 mPa a 25 °C (acido)

Coeficiente de absorcién 20 (acido)

! V.S. = Very soluble, S. = Soluble
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3.2 DIURON [F. CRuz ZAPATA, 2006]

El compuesto 3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilurea (Diuron), Fa&uR, es un herbicida
derivado de la urea que se utiliza en los cultivos de def@zucar, algodon, maiz, sorgo,
papa, esparrago, uva, platano, citricos y pifia. Se emauesmo principio activo en los
productos comerciales Crisuron, Diater, Di-on, Pireaxrfex y Unieron. Estos a menudo los
utilizan con otros pesticidas como el Bromacil y eEgaat.

Cl o

Cl N" "N—CH,

Figura 2 : Estructura del Diuron [F. Cruz Zapata, 2006].

El Diuron es un pesticida de uso general, la EPA loifidascon toxicidad clase llI,
ligeramente toxico para mamiferos. La dosis oral pdes e L3, es 3400 mg/kg. Algunos
signos de depresion del sistema nervioso central han sithmlas a altos niveles de
exposicion. Organizaciones no gubernamentales indican qoasiona irritacion
gastrointestinal, en la piel y ojos, produce metaherbatdmia y se considera agente
teratogénico y cancerigeno, por consiguiente en algunssspaiiropeos como Rusia y Suecia
esta prohibido su uso por razones de salud.

Es ligeramente toxico para las aves. Els_€s aproximadamente 5000 ppm para patos
silvestres. El LG (48 horas) en peces esta en el rango de 4.3 ppm a 42 ppm, para
invertebrados acuéaticos el rango esta entre 1 a 2.5 ppm.

Propiedadesfisicas

Apariencia Compuesto cristalino coloreado.
Nombre quimico N-(3,4-diclorofenil)-N,N-dimetil urea
Formula molecular CoH100N,Cl,
Numero CAS 330-54-1
Peso molecular 232,9 g/mol
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Solubilidad en agua 42 mg/L a 25 °C

Solubilidad en otros compuestos s.s? en acetona, benceno
Punto de fusién 158 — 159 °C
Presion de vapor 0.41 mPaa 25 °C
Coeficiente de absorcién 480

3.3. AMETRINA [EXTOXNET]

La Ametrina (ver Figura 3), miembro de la familia quindeala Triazina, es un herbicida que
inhibe la fotosintesis y otros procesos enzimaticesutliza para controlar las malas hierbas
en los cultivos de la pifia, cafia de azucar, platang ynagapa. También se utiliza como

desecante para las alubias secas y las papas.

H

HyC—8n N N—CH—CH;

-l

M, /,M

.
H™ “CH—CH,

CH,

Figura 3 : Estructura de la Ametrina

Se encuentra como principio activo en los productos nates Evik, Ametryne, Ametrex,
Gesapax, G34162, Trinatox-D (una combinacion con 2,4-D), @rés&risatrina Kombi (una
combinacién con el atrazine), Doruplant, Mebatryne, y AmepLa Ametrina puede estar
disponible también como un concentrado emulsivo o un gulveectable. Se clasifica como

pesticida de uso general, ligeramente toxico de clasedlin la EPA en EE.UU.

Efectestoxicoldgices

 Toxicidad aguda: la Ametrina es ligeramente toxica para los seresahos) Los
sintomas de la exposicion aguda a altas dosis incluyen apaudmito, diarrea, la
debilidad del muasculo y salivacion. La Ametrina es un podarite para los ojos, la piel
y la zona respiratoria. El Ldg oral de la Ametrina es 508 mg/kg para las ratas y 945
mg/kg para los ratones. El k£para las ratas que inhalan la Ametrina durante cuatro

2 3.S = Slightly Soluble
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horas es mayor que 2.2 mg/L de aire. Ekd.€utdneo es mayor que 3.100 mg/kg para las
ratas y 8.160 mg/kg para los conejos. La exposicion agudacdparg los conejos causa

una irritacion temporal.
e Toxicidad cronica: No hay informacién actualmente disponible
» Efectos reproductivos No hay informacién actualmente disponible.
» Efectos Teratogenic:No hay informacion actualmente disponible.
» Efectos mutagenosLos estudios han demostrado que la Ametrina no es mutagénic

» Efectos carcinbgenosNo hay datos adecuados para determinarse si la Amptrede

aumentar el riesgo del cancer en los seres humanos.

* Toxicidad del érgana Los estudios animales indican que el consumo de cantidades

grandes de Ametrina sobre un periodo largo del tiempo héoceatidigado.

» Destino en seres humanos y animaleka excrecion de la Ametrina es rapida. Para las

ratas, todo se elimina en el plazo de 72 horas y 2 se7/8acuentra en la orina y las heces.

Efectes ecoldgicos

- Efectos sobre pgjaros:la Ametrina es solamente ligeramente toxica paraagerqs. El
LCs dietético (después 8 dias) es de 30.000 mg/kg para las codorr@8e300 mg/kg

para los patos de Collar.

- Efectos sobre los organismos acuaticols Ametrina es un poco téxica para los peces. El
LCsp para la trucha de arco iris expuesta durante 96 horas&s8 ang/L. El LG, para el
pez Sol es de 4.1 mg/L y para los peces dorados es de 14.1 bagAmetrina es

altamente toxica para los crustaceos y altamente tpaiealos moluscos.

- Efectos sobre otros animalesa Ametrina es levemente téxica para las abejas.

Destino ambiental

» Interrupcién en suelo y agua subterraneael tiempo de vida media en el suelo es de 70
a 250 dias, dependiendo del tipo de suelo y de las condigitmesféricas. La pérdida se
debe principalmente a la degradacién microbiana. La Araesenmueve verticalmente y
lateralmente en el suelo debido a su alta solubilidad egud. Porque es persistente,

8
PDF Created with deskPDF PDF Writer - Trial :: http://www.docudesk.com



puede ser lixiviado a causa de altas precipitaciones yddaciones. En un estudio sobre
los contaminantes del agua subterranea y de supenfideseEE.UU., la Ametrina fue
encontrada en seis Estados, en muy pocas muestrasatpiésssuperficiales y en el 4%
de las muestras de las aguas subterraneas. La conéeninaxima encontrada era de 0.1
Hg/L en las aguas superficiales y 450 ug/L en las aguasrsunetes.

* Interrupcién en la vegetacion la Ametrina se degrada en sustancias no téxicas por la

plantas tolerantes y en un grado inferior, por las ptas¢nsibles.

Propiedades fisicas [F. Cruz Zapata, 2006]

Apariencia Polvo blanco

Nombre quimico 2-(etilamina)-4-isopropilamina-6-metil-thio-
s-triazina

Formula molecular CoH17NsS

Numero CAS 834-12-8

Peso molecular 227.3 g/mol

Solubilidad en agua 185 mg/L a 20 °C

Solubilidad en otros compuestos acetona (610), metanol (510), tolueno (470),

(mg/L a 20 °C) n-octanol (220), hexano (58).

Punto de fusion 84-85 °C

Presion de vapor 0.365 mPa a 20 °C

Coeficiente de absorcién No esta disponible

4. SECCI CN EXPERI VENTAL

4.1. INSTRUMENTACION

4.1.1. Reactores fotocataliticos

El fotorreactor (ver Figura 4) consta de cinco lampdwasdscente tubular (26 mMyax =
450 nm) a vapor de mercurio de baja presiéon (luz negraiaiciad principal a 366 nm), tipo
B1 B/08 — Philips, que proporcionan una potencia de 30.2°\)/dos ventiladores Nidec
Torin TA 450, que recirculan el aire dentro del reactor pataresl calentamiento de éste y

de un cuerpo exterior de laminas de aluminio.
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Figura 4 : Fotorreactor de luz negra

4.1.2. Determinacion de los compuestos organicos 2,4-D, Diurony
Ametrina
La cuantificacion del 2,4-D, Diuron y Ametrina se llevéabo en un Cromatografo Liquido
de alta Resolucion (HPLC) Hewlett-Packard serie 1100, nséstde datos Chemstation,
desgasificador Hewlett-Packard G1322A, sistema cuaternanelettd’ackard G1311A,
detector de UV de longitud de onda variable, inyector maocoalloop fijjo de 2QL ,
columna Alltech Econosil 8 (250x46 mm), tamafio de particula de 0.5 um. La fase movil
utilizada fue una mezcla de acetonitrilo, agua con un bdteacido acético y acetato de
amonio de pH = 3.66 con un flujo de 1.1 mL/min. El métodoitde@lusado para analizar los

compuestos esta descrito en la Tabla 1 y 2.

Tabla 1: método analitico para analizar el 2,4-D, el Diuroy la Ametrina

Tiempo [min] Fase movil (ratio)
0 H,O/Acetonitrilo (ACN)/Buffer (45/48/7)
1.5 HO/ACN/Buffer (45/48/7)
2 H.O/ACN/Buffer (46/50/4)
9.5 HO/ACN/Buffer (5/91/4)
11 HO/ACN/Buffer (1/95/4)
13 H.O/ACN/Buffer (1/95/4)
13.5 HO/ACN/Buffer (45/48/7)
10
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Tabla 2: longitud de onda propia al compuesto analizado

Tiempo [min] | Longitud de onda Compuestos
0 202 nm 2,4-D
5 212 nm Diuron
10 228 nm Ametrina

4.1.3. Seguimiento del Carbono Orgéanico Total (COT)

El seguimiento de la mineralizacion de los analitodes® la cabo con la cuantificacion de
COT, lo cual se realiz6 en un instrumento TOC Shimadzu 680automuestreador ASI
5000 y aire de alta pureza (20% &nh No) como gas de arrastre . Se cuantificé el Carbono
Orgéanico No Purgable (NPOC) donde a la muestra se le aaliciohOQL de HCI 2M y
burbujea aire (Sparging) durante 6 minutos, para garantizarogoeel carbono inorganico

sea eliminado, permaneciendo en la muestra solo elreadrganico.

4.2. MATERIALESY REACTIVOS
Los materiales utilizados en el desarrollo de la invasiim se presentan en Tabla 3.

Tabla 3 : Materiales Utilizados

MATERIAL MARCA Puridad
2,4-D (principio activo) Chem Service 99%
2,4-D (producto comercial) Agrogen -
Diuron (principio activo) Chem Service 99%
Diuron (producto comercial) Karmex -
Ametrina (principio activo) Chem Service 99%
Ametrina (producto comerciall) Agrogen -
Cosmo Agua - -
Index - -
Peroxido de hidrogeno Merck 30%
Sulfato de hierro (IlI) Merck -
Acetonitrilo para HPLC J.T. Backer -
Acido acético grado analitico Merck 96%
Acetato de amonio Carlo Erba Reagents 97%
Hidréxido de sodio analitico Carlo Erba Reagents 97%
Acido clorhidrico Pamreac 37 %
11
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4.3. PROCEDIMIENTO

Las condiciones tedricas que queriamos lograr eraimglasistes:

* pH=2.8,

[Fe*'] = 7 mglL,
* [H20,] =105 mg/l,
* [2,4-D] =7.2 mg/L,
e [Diuron] = 13.33 mg/L,
* [Ametrina] = 8.4 mg/L,
« [Cosmo Agua] = 10 pgiL,
« [Index]® = 10 pL/L.
ElI COT correspondiente a la concentracion de cada ulus derbicidas son los siguientes:
e COT4p=3.13 mgCIL,
*  COTpiuron = 6.16 mgCI/L,
*  COTametrina= 4 mgCIL,
sumando un total de 13.29 mgC/L.

Las fotodegradaciones de los tres herbicidas se realjzargparando una solucién acuosa
conteniendo los pesticidas 2,4-D, Diuron, Ametrina a pddircompuestos puros o de las
soluciones comerciales. Los experimentos se reafizzmaeactores cilindricos de 100 mL de
vidrio pyrex, se irradiaron 50 mL de solucion durante doad)acon agitacion constante de
700 revoluciones por minuto a temperatura ambiente. Por camiiciém establecida, las

muestran se analizaron por duplicado y se hicieron teascdd repartidos sobre las dos

horas(t =5 min, 30 min y 120 min).

Se midié la concentracioén inicial de los herbicidaslya{@T en la solucién acuosa antes a ser

irradiado y se tomaron muestras de cada reactor despugadiarse el tiempo establecido,

3 Coadyuvantes
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las cuales se almacenaron en recipientes de vidrimradespués de haberse detenido la

reaccion Fenton, afladiendo NaOH para precipitar abhier

S. RESULTACCS Y DI SCUSI CNES

9.1

CURVA DE CALIBRACION DEL HPLC

Se hizo una curva de calibracion para cuantificar cadalenos herbicidas (ver Figura 5, 5y

6). El 2,4-D y el Diuron tienen un buen coeficiente deraacion (R), o sea un

comportamiento lineal bueno, al contrario de la Amairel coeficiente. Sin embargo, si la

curva de calibracion tuviera mas puntos de medicion, quizsfriesta hubiera sido mejor.

5000 -

4000 -

3000 -

Area

2000 +

1000 +

y =286.54x
R?=0.9971

5 10 15
Concentracién [ppm]

Figura 5 : curva de calibracion del 2,4-D
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Figura 6 : curva de calibracion del Diuron
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Figura 7 : curva de calibracion de la Ametrina

La Figura 8 presenta la cromatograma de los herbicidas 2Ditbon y Ametrina. Los

tiempos de retencién son de: 3.51 minutos para el 2,4-D, 8.2&8awmipara el Diuron y de

12.06 minutos para la Ametrina.

VWD1 A, Wavelength=202 nm, TT (MEZCLAS\21FEB010.D)
mAU ~

200
150

100

8261

50
07

-50

i % 0%

-100

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Q 2 4 6 8 10 12 min

Figura 8 : Cromatograma de los herbicidas 2,4-D, Diuron y Amtrina tieniendo una
concentracion de 15 ppm cada uno.

La simetria en los picos cromatogréficos es buenagd&a-D, pero los picos del Diuron y
de la Ametrina presentan una cola. No obstante pacasel del Diuron esto no afecta su
cuantificacioén, al contrario de la Ametrina que tiem&a wespuesta muy poco lineal (ver
Figura 7). El hecho que la linea de base tenga un gradieraetiade los 11 minutos,

tampoco ayuda a conseguir una linealidad buena, sobr@aoadas concentraciones bajas.
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5.2. FOTODEGRADACION DE LOSHERBICIDAS

La cinética de degradacion de los herbicidas fue estudiadasgnincipios activos solos y
con la presencia de los coadyuvantes. Se hizo una iépetan los principios activos sin los
coadyuvantes. Después se hicieron ensayos con los prodiamtmerciales solos y en

presencia de los coadyuvantes.

5.2.1. Principios activos puros

Las condiciones requeridas (ver paragrafo 4.3) no fuerondagyalebido a que el Diuron
nunca llego a disolverse completamente (cerca de 8 smgAez de 13.33 mg/L), aun con
varios dias de agitacion. El hecho que tenga una bajhilfdd en el agua (42 mg/L) puede

ser una explicacion. Lo anterior también es valido phemsayo utilizando los coadyuvantes.

En la Figura 9 se representa el seguimiento de los coropyast HPLC y la evolucion del
COT. Observamos que el COT es anormalmente elevaét initio de la reaccion Fenton
(32 mgC/L en vez de 13.3 mgC/L), probablemente debido a unacaliddeacién o a una

desfallecia técnica de la maquina. Lo anterior tambiéaleto para todos los ensayos.

35 Luz T8
4 ——TOC
3 L7
—a—24-D
—aA— Diuron
@— Ametrina -
= >
O £
= %)
£ E
o) &
&) .
o
-10 10 30 50 70 90 110

Tiempo [min]

Figura 9 : seguido de la mineralizacion del COT y de ldesaparicion de los principios activos
puros — ensayo 1

Los principios activos estan tratados eficientemgmie la fotocatalisis homogénea, pues
desaparecen después de 10 minutos de fotocatalisis. Desitgoedénla reaccion Fenton se
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observa una mineralizacion del COT indicando que lesrimgdiarios de la reaccidn se estan
también degradando, por lo menos algunos. Sin embargo,udioeanterior [Sixto Malato,
2006] demostré que el COT residual del Diuron (10% del COT Ipiesta dificilmente
mineralizado. Se ha reportado que la cinética de miner#lizade la urea es lenta [P.
Maletzky, 1998], la cual se puede presentar como producto ed@&mo posible de la

fotocatdlisis del Diuron. No obstante el subproductompegjudicial para la microbiologia.

El caso dela Ametrina

Asimismo para la Ametrina que tiene subproductos que esfigimente mineralizados,
como principalmente los derivados hidroxilados y dealquilatlbsamelina y el acido
cianurico, estan reconocidos como los fotoproductoseincomunes de los herbicidas de la
familia de los s-triazina [loannis K., 2003]. Sin embargepargue el acido ciandrico es el
anico gue no puede ser mineralizado por un tratamiento fotibicatgbixto Malato, 2006], el
cual aparece solamente después un tiempo de irradiacyiargo. En efecto la sustitucion
de los grupos amino ligados al anillo de la triazina pogtapos hidroxilo es un proceso muy
lento, pero la fotocatdlisis heterogénea ¢)i®e ha reportado mas eficiente que la
fotocatalisis homogénea (Foto-Fenton) para lograr idbacianurico [Sixto Malato, 2006].

No obstante este Gltimo no es perjudicial para la rbictogia.

Para analizar los subproductos de la Ametrina y su togicgla puede tomar como base la
fotocatalisis con Ti@de la triazina que ha sido estudia por C.Y. Chana & al. (2@&»te
pesticida y la Ametrina hacen parte de la misma fanfghtriazina) y tienen por lo tanto un
comportamiento similar en el momento de una fotocaalsisea los subproductos pueden
ser iguales. La amelida, la amelina y el acido cianUfuevon identificados como foto-
productos de la fotodegradacion de la triazina (ver Figura H&maAs, se ha demostrado que
la toxicidad a lo largo de la fotocatalisis subia pajarbatra vez, cuando todas las cadenas

alquiladas fueron mineralizadas.
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Figura 10 : proceso de degradacion de la atrazina [C.Y. @na, 2004].
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César Pulgarin, (2007) demostré también que la toxicidad de awdgcide pesticidas
(alachlor, atrazine, chlorfenvinphos, diuron and isoprotutomjados aisladamente tiende a
aumentar durante las primeras etapas del foto-tratamigegpués a disminuir. Sin embargo
parece que cuando se mezclen las sustancias, la toxicetshta un comportamiento global
que tiende a disminuir, asi que la reaccion foto Fenbomenza. Se ha indicado ya que la
toxicidad no es un dato aditivo [A. Kahru, 1996].

La descomposicion rapida de los pesticidas mezclados peedeagsada por reacciones
fotosensibles de estos, las cuales puede generar una gtmlactale especies de oxigeno
activado y de moléculas organicas excitadas durantetdairfadiacion. Las interacciones
entre los complejos de hierro y las moléculas orgarpeeeden también ser favorables en el
caso de los pesticidas mezclados. El conjunto da lugan aeactividad incrementada del
sistema y puede alisar la evolucién total de la toxicidachtieifa fotodegradacion.

En nuestro caso, el hecho que desaparezcan los hermodagnifica que el efluente sea
biodegradable. Aun cuando estamos trabajando con una rdezitabicidas, y que esta sea
favorable para la realizacion de un acople, los subprogiud¢ola Ametrina pueden ser
desfavorables para la microbiologia. Estudios mas angiben ser realizados, como estudio
de la toxicidad y de la biodegradabilidad (test de Zahn-Wellerdiferentes etapas de la
fotocatalisis para saber cual debe ser el tiempo midaricradiacion.

Nota sobre el peroxido de hidrogeno

El COT correspondiente a 5.1 mg/L de 2,4-D, a 7.7 mg/L de Diyra 7.3 mg/L de
Ametrina (condiciones iniciales) es de 9.3 mgC/L, peatmrente 32mgC/L fueron medidos.
Después de 2 horas de fotocatdlisis quedan 12 mgC/L, lo que da@@r que el 63% de COT
ha sido mineralizado. Supongamos que el 10% del COT iniciaDdebn no se puede
degradar y que solamente el carbono incluido en las cadateales de la Ametrina se
mineralizé (2/3), entonces el porcentaje residual te@#&dCOT seria de 16.3 %. Realmente
guedo6 37.2% de carbono organico disuelto, pues la dosis de pedexiddrogeno no basté
para mineralizar enteramente el COT presente o porlwsllegar hasta el COT residual

tedrico.

Entonces se hizo una repeticién y la comparacion énffegura 9 y la Figura 11 demuestra
gue el experimento con los principios activos solagpsoducible:
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* No hay modificacion en el tiempo de desaparicién dédokicidas.

» Se observa una mineralizacion cerca de 65% en los das caso
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Figura 11 : seguido de la mineralizacion del COT y de ldesaparicion de los principios activos
puros — ensayo 2

5.2.2. Principios activos puros y coadyuvantes

Los principios activos en presencia de los coadyuvardiEs tratados eficientemente por la
catdlisis homogénea, pues desaparecen después de 10 minotosatélisis (ver Figura 12).

Después de 2 horas de fotocatélisis se mineralizo el 64%QIEI Con la misma suposicion

de lo anterior (ver 5.2.1) el porcentaje residual teddiel COT seria de 15.3 %, entonces la
dosis de peroxido de hidrogeno no bastd para mineralizaaemete el COT presente o por
lo menos llegar hasta el COT residual teérico. Ya gserdsultados conseguidos no son
diferentes a los obtenidos en el ensayo anterior (vet)5l@.presencia de los coadyuvantes

no modifica el comportamiento de la degradacion.
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Figura 12 : seguido de la mineralizacién del COT y de ldesaparicion de los principios activos
puros en presencia de los coadyuvantes — ensayo 1

5.2.3. Productos comerciales

Las condiciones requeridas (ver paragrafo 4.3) no fueroradagr porque quiza las
soluciones madre no tenian a la concentracion indicadanterior es valido también para el

ensayo utilizando los coadyuvantes.

Durante los ensayos con los productos comerciales salarse siguié la desaparicion de los
herbicidas por HPLC, porque hubo una contaminacion: el @@dido estaba anormalmente

elevadisimo.

Los principios activos estan tratados eficientemembe la catalisis homogénea, pues
desaparecen después de 30 minutos de fotocatdlisis (ver ER)ui®e puede suponer que si
la concentraciéon de COT fuera normal, los herbicidasadetésaparecer después de 10
minutos de irradiacion como para los principios actimsefecto, como el COT fue alto, este

ultimo consumi6 una gran parte del peroxido de hidrogeno disponibl
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Figura 13 : seguido de la desaparicion de los productosroerciales

5.2.4. Productos comerciales y coadyuvantes

Aunque el COT estaba muy elevado, los principios astiesaparecieron después de 10
minutos de fotocatalisis (ver Figura 14), pues la concentrat@operoxido de hidrogeno se
aumenté a 420 mg/L y la concentracién dé& Bel0 mg/L. La hipétesis del capitulo anterior
(ver 5.2.3) es por consiguiente valida y entonces lepcesde los coadyuvantes no modifica
el comportamiento de la degradacién, porque no hay madditaen el tiempo de
desapariciéon de los herbicidas.
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Figura 14 : seguido de la desaparicion de los productosroerciales en presencia de los
coadyuvantes

6. CCNCLUSI CNES Y RECCIVENDACI CNES

La fase moévil encontrada no permitid una cuantifica@g&celente de la Ametrina, porque la
curva de calibracién no tenia un comportamiento perfemtte lineal. Como los compuestos
tienen propiedades fisicas heterogéneas (por ejemp4dd es polar, cuando los son
apolar), es dificil tener condiciones de medida 6ima

Segun G. M. F. Pinto (2000), una fase mévil de metanol y ¢&ud0) ajustada con acido
fosférico (pH = 4.6) , permitid la separacion cromatdgadfie la mezcla del herbicida:
bentazon, 2,4D, acido fluazifop, cyanazine, simazin@zaia, diuron, linuron, y ametrina
(que incluye compuestos acidos, basicos, y neutrogiedn caracter idnico), con una buena
resolucidon y una duracion de andlisis conveniente (12 miniodos problemas relativos al
uso de un buffer. Solamente, con estas condicioneg-& 2ale a los 2.35 minutos, lo que
puede ser demasiado temprano en el sentido que se ha repogatiocante la utilizacién del
CPC (el del grupo GOAX), aparecen subproductos en esteortismpo. Claudia Mendoza y
Paula Aleja encontraron que una fase movil de 15% de agb&%lde acetonitrilo y de 30%
de acido acético a pH = 3 con un flujo de 1 mL/min pernutiSeparacion cromatografica de
la mezcla del herbicida: 2,4D, diuron, y ametrina y atrasgroco la salida del 2,4-D.
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Los principios activos y los productos comerciales s$mtados eficazmente por la
fotocatalisis homogénea, aun en presencia 0 en aaselcilos coadyuvantes. Estos
desaparecen generalmente después de 10 minutos de irradiaxifure posible estudiar la

cinética de modo 6Optimo en el sentido que el peroxido dededo hacia falta en cada
ensayo, pero 105 mg/L de®; en presencia de 7 mg/L de’Fpermitieron mineralizar cerca

del 65% del COT inicial en cada ensayo (fue diferentel@®productos comerciales porque
el COT no fue medido).

No se pudo analizar los productos intermediarios, perpusele suponer que los de la
Ametrina son principalmente los derivados hidroxilados yodéados, la amelida, la amelina
y el acido ciandrico, que son subproductos que son difidiemenineralizados. Estos
productos pueden tener una cierta toxicidad, asi que no eemsigfique desaparezcan para
pensar que el efluente sea biodegradable.

Ya que se hizo ensayos a la escala del laboratorio guoa artificial consiguiendo buenos
resultados es hora de trabajar con agua real. Puedesesénte hacer un ensayo a escala del
laboratorio con este Ultimo, y después pasar a lasepdato con el CPC. El contenido de
carbono disuelto total sera un dato importante, porquestdedtimo en parte depende el
momento adecuado del acople (por supuesto los herbicidas skrleusentes). Por ejemplo,
no sirve utilizar un tratamiento bioldgico si el COStaepor debajo de 20 ppm después de la
fotocatalisis. Idealmente el acople debe ser realiZadmas rapido posible desde que el
efluente esta siendo biotratable, para no gastar readav@omo el peroxido de hidrogeno.
Entre mas tiempo se realice la fotocatdlisis masdgraera el CPC implicando una inversion
mas grande de dinero. En caso de que el agua contenga untgeredio de carbono
facilmente biodegradable, puede ser interesante investigacaple de tipo “tratamiento
biolégico-fotocatalisis” o “tratamiento bioldgico-fatatalisis-tratamiento bioldgico” para
evitar mineralizar la parte facilmente biotratable canfdtocatalisis, por supuesto si la

biologia (que ha sido previamente adaptada) soporta la pieesienos herbicidas.
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