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Resumen

El presente trabajo tuvo como objetivo realizar la comparacidn de tecnologias avanzadas de oxidacién
(TAO’s) para la degradacién del pesticida Mertect. Para el disefio experimental del trabajo se empled un
fotoreactor. La degradacion del pesticida se determind mediante espectrofotometria ultravioleta/visible,
método que permitié determinar que los procesos fotoquimicos basados en la fotocatdlisis heterogénea
con didxido de titanio — TiO, y los procesos de fotocatdlisis homogénea con hierro (lll) permiten obtener
porcentajes de remocién significativos del pesticida superiores al 99.0% y al 95.0% respectivamente, lo que
permite concluir que los procesos de oxidacidn avanzados son adecuados para la remocién y degradacién
del pesticida Mertect.
Palabras clave: fotodegradacion, fotocatdlisis homogénea, fotocatdlisis heterogénea, aguas residuales, pesticida,
tiabendazol, Mertect, industria bananera.

Abstract
Comparison of oxidation technologies (TAO's) for pesticide degradation Mertect

This study aimed to make the comparison of advanced technologies to oxidation (TAO’s) to
Mertect pesticide degradation. For the experimental design of a photoreactor employment work.
Pesticide degradation was determined by spectrophotometry UV / visible, the method revealed that
the photochemical processes based on heterogeneous photocatalysis with titanium dioxide - TiO2
photocatalysis and homogeneous processes with iron (lIl) allow significant removal rates of the pesticide
greater than 99.0% and 95.0% respectively, leading to the conclusion that advanced oxidation processes
are suitable for the removal and degradation of the pesticide Mertect.
Key words: photodegradation, photocatalysis, wastewater, pesticide, Mertect, thiabendazole, banana
industries.
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Introduccidon

En la actualidad, se encuentra en desarrollo la
aplicacién de los procesos avanzados de oxidacién
(PAOs) que se basan en tecnologias de destrucciéon de
los contaminantes por medio de sustancias quimicas
conocidas como radicales libres hidroxilos, las cuales
tienen la propiedad de ser altamente oxidantes.
Dichos radicales reaccionan con el contaminante y
lo transforman en compuestos inocuos al ambiente.
Para el caso especifico del pesticida Mertect se han
estudiado varios procesos avanzados de oxidacién
entre los cuales se encuentra la oxidacién quimica,
fotolisis, fotocatdlisis heterogénea y homogénea,
buscando degradar dicho contaminante y de esta
forma disminuir los impactos negativos que este
puede generar en el medio ambiente (1,2).

En la préctica, la aplicacién de los métodos de
tratamiento debe tener en cuenta fundamentalmente
la naturaleza y las propiedades fisicoquimicas de las
aguas o efluentes a tratar (3). Las aguas contaminadas
por la actividad humana pueden, en general, ser
procesadas eficientemente por plantas de tratamiento
biolégico, por adsorcién con carbén activado u
otros adsorbentes o por tratamientos quimicos
convencionales (oxidacién térmica, cloracién,
ozonizacién, permanganato de potasio, etc.). Sin
embargo, en algunos casos estos procedimientos
resultan inadecuados para alcanzar el grado de
pureza requerido por la legislacién o por el uso
ulterior del efluente tratado. En estos casos y cada
vez mds frecuentemente se estd expandiendo el uso
de las llamadas Tecnologias o Procesos Avanzados
de Oxidacién (TAO’s, PAO’s) (1,3). La mayoria
de las TAO’s puede aplicarse a la remediacién y
destoxificacién de aguas especiales (3—6) generalmente
en pequefia o mediana escala. Los métodos pueden
usarse solos o combinados entre ellos 0 con métodos
convencionales pudiendo ser aplicados también a
contaminantes de aire y suelos permitiendo incluso
la desinfeccién por inactivacién de bacterias y virus.

Las TAO's se basan en procesos fisicoquimicos
capaces de producir cambios profundos en la
estructura quimica de los contaminantes que
involucran la generacién y uso de especies transitorias
poderosas principalmente el radical hidroxilo
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(HOe). Este radical puede ser generado por
medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por
otras formas de energia con alta efectividad para
la oxidacién de materia orgdnica. Algunas TAOs,
como la fotocatdlisis heterogénea, la radidlisis y otras
técnicas avanzadas, recurren ademds a reductores
quimicos que permiten realizar transformaciones
en contaminantes téxicos poco susceptibles a la
oxidacién, como iones metdlicos o compuestos
halogenados (1-3, 5, 7-21).

El proceso de destoxificacién mediante fotocatélisis
consiste en la utilizacién de la radiacién ultravioleta
la cual es muy energética, dicha radiacién activa un
semiconductor como el diéxido de titanio (TiO,) o
el hierro (III) (3, 4, 7-21) para provocar una serie
de reacciones de reduccién y oxidacién, en las que
se forma el radical libre hidroxilo que es la especie
oxidante primaria formada por la descomposicién del
perdxido de hidrégeno catalizada por la activacién del
TiO, 6 el Fe**. El radical libre hidroxilo es el segundo
agente oxidante después del fldor (HOe, Eo=-2,8 V
vs. flior, Eo= -3,0 V) (3-21) y es capaz de realizar
oxidaciones no especificas de algunos compuestos
orgdnicos. Cuando se genera una concentracién
suficiente de radical libre hidroxilo y otros radicales las
reacciones de oxidacién de los compuestos orgdnicos
pueden llegar hasta una total mineralizacién [9].

Para el caso del presente estudio se evaluaron
diferentes tecnologias avanzadas de oxidacién
buscando establecer las mejores combinaciones
de los factores experimentales para la degradacién
del tiabendazol (Mertect 20 SL) (7,8,15-20), un
fungicida empleado ampliamente en la agroindustria
bananera para el control del complejo de hongos que
genera la pudricién de la corona, del cuello y de los
dedos del banano y pldtano (22 — 28).

Materiales y métodos

Para el desarrollo experimental se emplearon dos
de las tecnologias de oxidacién avanzada (fotocatlisis
heterogénea (TiO,) y homogénea (Fe*) basada en
la utilizacién de una ldmpara de luz ultravioleta que
contiene una cdmara donde se hace pasar el afluente
del agua residual, alli se realiza la irradiacién del agua
contaminada con los rayos de luz ultravioleta, se contd
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con una cuba de vidrio que servia de reservorio para
el almacenamiento de la muestra de agua. Ademds, de
una bomba sumergible para realizar la recirculacién
del agua residual por la ldimpara UV. El sistema de
bombeo se trabajo a un caudal de 0.05 L/s, para la
fotocatdlisis homogénea y heterogénea se trabajé con
un pH de la solucién de 3,0 y 5,0, respectivamente.
Se utiliz6 una concentracién inicial de 250mg/L del
pesticida Mertect concentracion tipica de las descargas
de los desechos liquidos de la industria bananera. La
degradacién de éste se determiné mediante el empleo
de la espectrofotometria UV/Visible.

El disefio experimental utilizado en la investigacién
fue un diseno factorial de tres factores (tipo de
catalizador, concentracién de catalizadores y agente
oxidante — per6xido de hidrogeno), completamente
aleatorizado. Los niveles de cada uno de los
factores se encuentran consignados en la Tabla 1.
Adicionalmente, se realizaron tres replicas por corrida
experimental, al final de los ensayos se determino
la remocién del pesticida mediante el empleo de la
espectrofotometria UV/Visible a una longitud de
onda de 425 nm.

El modelo estadistico utilizado para el anilisis de
la informacién fue:

YiJ'kI Sutogt Bj ot (aB)ij *+ (o) + (B e+
(aBX)ijk + gijkl

En donde,
1 = Esel porcentaje medio de remocién o degradacién
del pesticida mertec en el modelo.

a, = Es el efecto del i-ésimo nivel del tipo de
catalizador (fotolisis, diéxido de titanio, hierro).
B; = Es el efecto del j-ésimo nivel del factor

concentracién de catalizador (diéxido de titanio;
i=0,50y 100mg/L — hierro (III); i = 0, 25 y
50mg/L).

%, = Es el efecto del k-ésimo nivel del factor
concentracién de agente oxidante — peréxido de
hidrogeno; j = 0, 1 y 2%v/v.

(aB)ij = Es el efecto de la interaccién entre los
niveles iy j de los factores tipo de catalizador y la
concentracién de catalizador.

(oux), = Es el efecto dela interaccion entre los niveles iy
k delos factores tipo de catalizador y la concentracién
de agente oxidante — peréxido de hidrogeno.

(Bx)jk = Es el efecto de la interaccién entre los niveles
j v k de los factores concentracién de catalizador
y la concentracién de agente oxidante — perdxido
de hidrogeno.

(OLBx)ijk = Es el efecto de la interaccién triple entre los
niveles i, j y k de los factores tipo de catalizador,
concentracion de catalizador y la concentracién de
agente oxidante — per6xido de hidrogeno.

&;q = Es el l-ésimo termino de error aleatorio.

Resultados

En la Tabla 1 y la Figura 1 se muestran de forma
comparativa los porcentajes de degradacién del
Mertect de acuerdo con las combinaciones planteadas
en el diseno experimental donde se variaron el tipo de
catalizador, las concentraciones catalizador (diéxido
de titanio y del hierro (III)) como del agente oxidante
(peréxido de hidrégeno). De esta forma se pudo
identificar que el pesticida Mertect es un contaminante
medianamente fotoactivo. En esta investigacion se
alcanzaron remociones del 49,3% del pesticida.

En la Figura 1 se observa que los procesos de
degradacién fotoquimicos, donde se combinaron
diferentes concentraciones de catalizadores y agente
oxidante se obtuvieron altos porcentajes de remocién
del pesticida Mertect lo que permite concluir que los
procesos fotoquimicos son adecuados para su remocion.

El andlisis estadistico de los datos experimentales,
empleando el ANOVA, determino que para los
factores tipo de agente catalizador, el agente oxidante
(peréxido de hidrégeno) las interacciones dobles que
existen entre los tres factores y la interaccién triple
entre los factores experimentales poseen una variacién
significativa en la variable respuesta, es decir, en el
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Figura 1. Fotodegradacién del Pesticida Mertect mediante fotocatdlisis.
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Tablal. Combinaciones experimentales de factores y porcentajes de remocién (6,7).

TAO's Concentracién Catalizador H,0, (%vIv) % Remocién
(mg/ L)

Fotolisis 49,30%
0,0 1,0 98,80%
Oxidacién Quimica 0,0 2,0 98,90%
50,0 0,0 52,10%
50,0 1,0 99,50%
Fotocatilisis Heterogénea 50,0 2,0 99,40%
(TiO,) 100,0 0,0 36,20%
100,0 1,0 99,50%
100,0 2,0 99,00%
25,0 0,0 75,00%
25,0 1,0 94,20%
Fotocatilisis Homogénea 25,0 2,0 93,10%
(Hierro (III)) 50,0 0,0 83,90%
50,0 1,0 95,60%
50,0 2,0 91,00%
Tabla 2. Andlisis estadistico ANOVA de los datos experimentales.
Grados de Suma de Promedio al )
Fuente Libertad Cuadrados Cuadrado Cocficiente F Valor de p
A: Tipo de Catalizador 1 260,48 260,48 11,93 0,0014
B: Concentracién de 2 48,06 24,03 1,10 0,3435
Catalizador
C: Agente Oxidante 2 18280,70 9140,33 418,80 0,0000
Interacciones
AB 2 392,70 196,35 9,00 0,0007
AC 2 2470,89 1235,45 56,61 0,0000
BC 4 759,43 189,86 8,70 0,0001
ABC 4 1463,35 365,84 16,76 0,0000
Residuos 36 785,70 21,83
Total (Corregido) 53 24461,30

porcentaje de remocién del pesticida Mertect, el
modelo es significativo estadisticamente debido a que
el error mdximo permisible o aceptado por el ANOVA
para el modelo estadistico es del 5%. Los resultados
obtenidos del modelo empleado, sirve para explicar
la degradacién del pesticida Mertect de acuerdo a los
factores definidos, debido a que el Valor de p es inferior
2 0.05, Tabla 2.

La Figura 2 presenta el método utilizado para
identificar las diferencias significativas de Fisher
(LSD), en las que se observa la variacién del tipo
de catalizador empleado en la fotodegradacién del
pesticida Mertect entre el (1) diéxido de titanio y
(2) el hierro con una diferencia estadisticamente
significativa a un nivel de confianza 95,0%.

De esta misma forma en la Figura 3, se observa
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que para los intervalos de los niveles del agente
oxidante — perdxido de hidrégeno con un nivel de
confianza del 95%, las variaciones de las medias entre

—1%v/vy 0 — 2%v/v de perdxido de hidrégeno se
observan diferencias significativas entre los niveles
experimentales, mientras que para la variacién entre
1 — 2%pv/v de peréxido no se observa una variacién
significativa entre estos dos niveles.

Se identificé la mediana fotoactividad del
pesticida y se evidencio que el empleo de peréxido
de hidrégeno y agentes catalizadores como el diéxido
de titanio y el hierro (III) favorecen las reacciones de
degradacién del mismo. Esto dltimo se comprueba de
acuerdo al andlisis estadistico del ANOVA en donde
se encuentran diferencias significativas entre los
diferentes niveles de los factores y entre ellos mismos.
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Figura 2. Andlisis de medias para intervalos de confianza 95% LSD
para el tipo de catalizador: (1) diéxido de titanio, (2) hierro (III).

Discusion

De acuerdo a los resultados obtenidos durante este
trabajo se encontrd que el pesticida Mertect se puede
eliminar eficientemente por oxidacién quimica,
mediante el empleo de perdxido de hidrégeno,
alcanzando porcentajes de remocién superiores al
98% del pesticida.

Por otra parte, se determinaron altos porcentajes de
remocién para el pesticida mediante combinaciones
experimentales que representan oxidaciones quimicas,
utilizando agentes oxidantes, como es el caso de
peréxido de hidrégeno en combinaciones de Omg/L
de catalizador y para las concentraciones de 1%v/v
y 2%v/v de peréxido de hidrégeno con remociones
del 98,80 y 98,90% respectivamente.

El mayor porcentaje para el proceso de fotocatdlisis
homogénea se presenté para la combinacién
de 50mg/L de hierro (III) y una concentracién
de 1%v/v de peréxido de hidrégeno con una
remocién del 95,6%, mientras que para el proceso
de la fotocatdlisis heterogénea se presentd en las
combinaciones experimentales de 50mg/L de
diéxido de titanio y una concentracién de 1%v/v
de peréxido de hidrégeno y 100mg/L de diéxido de
titanio y una concentracién de 1%v/v de perdxido
de hidrégeno con una remocién del 99,5%.

De esta forma la fotocatdlisis heterogénea alcanzé
porcentajes de remocién del pesticida Mertect
mds elevados que la fotocatdlisis homogénea. Sin
embargo, a lo largo del desarrollo experimental se
obtuvieron mejores porcentajes de remocién para las
primeras horas de experimentacién para el segundo
proceso, lo cual podria indicar que se podria plantear
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Figura 3. Andlisis de medias para intervalos de confianza 95% LSD
para el agente oxidante (peréxido de hidrégeno).

la realizacién de una combinacién entre estos
dos procesos de oxidacién avanzada en la cual se
comience con un procesos homogéneo como lo es la
fotofenton y se culmine con un proceso heterogéneo
con diéxido de titanio.

Se observé que la fotocatdlisis heterogénea y
homogénea empleando catalizadores ambientalmente
inocuos, las cuales hacen parte de las tecnologias
avanzados de oxidacién (TAO’s), son procesos
eficientes para la remocién y degradacién de pesticida
Mertect. Estas tecnologias podrian contribuir al
mejoramiento de los desequilibrios ambientales que
generan este tipo de pesticidas en el ambiente.

Finalmente, se observé como los procesos
avanzados de oxidacién, en este caso, la reaccién
de fotofenton y la fotocatélisis heterogénea con
diéxido de titanio son tecnologias apropiadas para
lograr la degradacién de compuestos recalcitrantes
y persistentes como es el caso del pesticida Mertect
contribuyendo a la disminucién de los impactos
negativos que éste genera en las regiones donde
se emplea como pesticida para el control de las
enfermedades en la corona, del cuello y de los dedos
del banano y plitano.
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