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Evaluacion de la degradacion del
pesticida Mertect empleando procesos
avanzados de oxidacion (PAO)
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Evaluation of the Mertect pesticide’s degradationby
the use of advanced oxidation processes (AOP)

Avaliacdo da degradacdo do pesticida mertect
empregando processos avancados de oxidacdo (PAO)

RESUMEN

Introduccioén. En la actualidad, se encuentra en desarrollo la aplicacion de las procesos avan-
zados de oxidacion (PAO), que se basan en tecnologias de destruccion 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 oxidacion entre los cuales se encuentran: oxi-
dacion quimica, fotolisis, fotocatalisis heterogénea y homogénea, que buscan degradar dicho
contaminante, y de esta forma disminuir los impactos negativos que este puede generar en
el medioambiente. Objetivo. Evaluar la eficiencia en la degradacion del pesticida Mertect
empleando procesos avanzados de oxidacion (PAO). Materiales y métodos. Para la reali-
zacion experimental del proyecto se planted un disefio experimental factorial 33 para el cual
se empled un fotorreactor que consistié en una lampara de luz ultravioleta, una cuba de vidrio
para el almacenamiento de la solucién del pesticida a degradar y una bomba sumergible que
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permitia la recirculacion de la solucién por el sistema de tratamiento; la degradacion del pesticida se determi-
né mediante espectrofotometria ultravioleta/visible. Resultados. Se encontré que los procesos fotoquimicos
basados en la fotocatélisis heterogénea con Didxido de Titanio —TiO,~ y la fotocatalisis homogénea con hierro
(1) presentan porcentajes de remocion significativos del pesticida Mertect superiores al 99.0% y 95.0% respecti-
vamente, para los procesos de oxidacion antes mencionado. Conclusion. Los procesos de oxidacién avanzados
son adecuados para la remocion y degradacion del pesticida Mertect.

Palabras clave: fotodegradacion, fotocatilisis, aguas residuales, pesticida, tiabendazol, Mertect.
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ABSTRACT

Introduction. In this moment, an application of advanced oxidation processes (AOP) is being developed.They
are based on technologies for the destruction of pollutants by the use of chemical substances known as hydroxyl
free radicals, which have high oxidation properties. Those radicals react with the pollutant and transform it into
environmentally harmless compounds. For the specific case of Mertect pesticide several advanced oxidation
processes have been studied, among which chemical oxidation, photolysis and homogeneous and heterogeneous
photocatalysis can be remarked. They aim to degrade this pollutant and thus reducing the negative impacts
it can bring to the environment. Objective. To evaluate the degradation efficiency of the Mertect pesticide
by the use of advanced oxidation processes (AOP). Materials and methods. For the experimental part of
the project, a factorial 33 experimental design was proposed. For this design it was used a photo reactor that
consisted on an ultra violet light lamp, a glass container to keep the solution of the pesticide to be degraded
and a submersible pump that allowed the solution to recirculate through the treatment system.The degradation
of the pesticide was measured by ultra violet/visible spectrophotometry. Results. Photochemical processes
based on heterogeneous photocatalysis with titanium dioxide — TiO2— and homogeneous photocatalysis with
iron (lll) have significant removal rates of the Mertect pesticide, above 99.0% and 95.0%, respectively, for the
aforementioned oxidation processes. Conclusion. Advanced oxidation processes are adequate for the removal
and degradation of the Mertect pesticide.

Key words: Photodegradation, photocatalysis, waste water, pesticide, thiabendazole, Mertect.
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RESUMO

Introducgao. Na atualidade, encontra-se em desenvolvimento a aplicagao das processos avangados de oxidagao
(PAO), que se baseiam em tecnologias de destruicdo dos contaminantes por meio de substancias quimicas
conhecidas como radicais livres hidroxilos, as quais tém a propriedade de ser altamente oxidantes; ditos radicais
reagem com o contaminante e o transformam em compostos inécuos ao ambiente; para o caso especifico
do pesticida Mertect, estudaram-se varios processos avangados de oxidagdo entre os quais se encontram:
oxidagdo quimica, fotolisis, foto-catélises heterogénea e homogénea, que procuram degradar dito contaminante,
e desta forma diminuir os impactos negativos que este pode gerar no meio ambiente. Objetivo. Avaliar a
eficiéncia na degradagao do pesticida Mertect empregando processos avangados de oxidagao (PAO). Materiais
e métodos. Para a realizagdo experimental do projeto se propds um desenho experimental fatorial 33, para
o qual se empregou um fotorreactor que consistiu num lustre de luz ultravioleta, uma cuba de vidro para o
armazenamento da solugdo do pesticida a degradar e uma bomba submergivel que permitia a recirculagio da
solugdo pelo sistema de tratamento; a degradagido do pesticida se determinou mediante espectrofotometria
ultravioleta/visivel. Resultados. Encontrou-se que os processos fotoquimicos baseados na fotocatilises
heterogénea com Didxido deTitanio —TiO2- e a fotocatalises homogénea com ferro (lll) obtém percentagens de
remocao significativos do pesticida Mertect superiores ao 99.0% e 95.0% respectivamente, para os processos de
oxidagdo antes mencionado. Conclusdo. Os processos de oxidagao avangados sdo adequados para a remogao
e degradagao do pesticida Mertect.

Palavras importantes: fotodegradagao, fotocatalises, aguas residuais, pesticida, tiabendazol, Mertect.
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INTRODUCCION

La creciente demanda de la sociedad para dar solucién a aguas contaminadas de diversos origenes,
materializada en regulaciones cada vez mas estrictas, ha impulsado, en la tltima década, al desarrollo
de nuevas tecnologias de purificacion'2.

En la practica, la aplicacion de los métodos de tratamiento debe tener en cuenta fundamentalmente la
naturaleza y las propiedades fisicoquimicas de las aguas o efluentes a tratar®. Las aguas contaminadas
por la actividad humana pueden, en general, ser procesadas eficientemente por plantas de tratamien-
to bioldgico, por adsorcidon con carbon activado u otros adsorbentes, o por tratamientos quimicos
convencionales (oxidacién térmica, cloracién, ozonizacién, permanganato de potasio, etc.). Sin em-
bargo, en algunos casos estos procedimientos resultan inadecuados para alcanzar el grado de pureza
requerido por la legislacion o por el uso ulterior del efluente tratado. En estos casos y cada vez mas
crecientemente, se esta expandiendo el uso de las llamadas Tecnologias o Procesos Avanzados de
Oxidacion (TAO, PAO)'3. La mayoria de las TAO pueden aplicarse a la remediacion y destoxificacion
de aguas especiales®®, generalmente en pequefia o mediana escala. Los métodos pueden usarse solos
o combinados entre ellos o con métodos convencionales, y pueden ser aplicados también a contami-
nantes de aire y suelos; permiten incluso la desinfeccion por inactivacion de bacterias y virus.

Las TAO se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la estructura
quimica de los contaminantes, que involucran la generacion y uso de especies transitorias poderosas,
principalmente el radical hidroxilo (HO¢). Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos
(incluida la luz solar) o por otras formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacion de ma-
teria organica. Algunas TAO, como la fotocatalisis heterogénea, la radidlisis y otras técnicas avanzadas
recurren, ademas, a reductores quimicos que permiten realizar transformaciones en contaminantes
toxicos poco susceptibles a la oxidacién, como iones metélicos o compuestos halogenados'=>72!,

El proceso de destoxificacion mediante fotocatélisis consiste en la utilizacién de la radiacion ultra-
violeta la cual es muy energética; dicha radiacion activa un semiconductor, como el diéxido de titanio
(TiO,) o el hierro (lll)>*7"*' para provocar una serie de reacciones de reduccion y oxidacion, en las
que se forma el radical libre hidroxilo que es la especie oxidante primaria formada por la descom-
posicion del peroxido de hidrogeno, catalizada por la activacion del TiO, o el Fe**. El radical libre
hidroxilo es el segundo agente oxidante después del flior (HO*, Eo= -2,8V vs. fluor, Eo= -3,0V)" 32y
es capaz de realizar oxidaciones no especificas de algunos compuestos organicos. Cuando se genera
una concentracién suficiente de radical libre hidroxilo y otros radicales, las reacciones de oxidacién
de los compuestos organicos pueden llegar hasta una total mineralizacion®.

Para el caso del presente estudio se evaluaron diferentes tecnologias avanzadas de oxidacién bus-
cando establecer las mejores combinaciones de los factores experimentales para la degradacion del
tiabendazol (Mertect 20 SL)”®'>2° que es 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 el platano, que se produce principalmente por la presencia de los hongos
Fusarium spp, Colletotrichum sp, Verticillium sp?*-%; por lo tanto, se encuentra dicho contaminante en los

vertimientos de aguas residuales generadas en la agroindustria bananera?>%,

MATERIALESY METODOS

Para el desarrollo experimental se emplearon dos de las tecnologias de oxidacion avanzada (fotocata-
lisis heterogénea (TiO,) y homogénea (Fe’*), basada en la utilizacion de una ldmpara de luz ultravioleta,
la cual posee una camara donde se hace pasar el afluente del agua residual; alli se realizé la irradiacion
del agua contaminada con los rayos de luz ultravioleta; se contd con una cuba de vidrio que sirvio
de reservorio para el almacenamiento de la muestra de agua, ademas de una bomba sumergible para
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realizar la recirculacion del agua residual por la lampara UV. El sistema de bombeo se trabaj6 a un
caudal de 0.05 L/s, para la fotocatalisis homogénea y heterogénea; se trabajé con un pH de la solucién
de 3,0 y 5,0, respectivamente. Se utilizdé una concentracion inicial de 250 mg/L del pesticida Mertect,
concentracion tipica de las descargas de los desechos liquidos de la industria bananera. La degrada-
cion de este se determiné mediante el empleo de la espectrofotometria UV/Visible.

El disefio experimental utilizado en la investigacion es un diseio factorial de tres factores (tipo de
catalizador, concentracién de catalizadores y agente oxidante — Perdxido de hidrogeno), completa-
mente aleatorizado. Los niveles de cada uno de los factores se encuentran consignados en la tabla |;
adicionalmente, se hicieron tres réplicas por corrida experimental; al final de los ensayos se determi-
no 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 andlisis de la informacion fue:

Yo = ut b Bty + @B)+ (@), * B0+ (B0 + e (1)

En donde,

M = Es el porcentaje medio de remocion o degradacion del pesticida mertec en el modelo.

a, = Es el efecto del i-ésimo nivel del tipo de catalizador (fotolisis, dioxido de titanio, hierro).

Bj = Es el efecto del j-ésimo nivel del factor concentracion de catalizador (dioxido de titanio;i = 0, 50
y 100 mg/L — hierro (Ill);i = 0,25 y 50 mg/L).

%, = Es el efecto del k-ésimo nivel del factor concentracion de agente oxidante — peroxido de hidro-
geno;j =0, | y 2 %viv.

(aP), = Es el efecto de la interaccion entre los niveles iy j de los factores tipo de catalizador y la

concentracion de catalizador.

(o), = Es el efecto de la interaccion entre los niveles i y k de los factores tipo de catalizador y la
concentracion de agente oxidante — perdxido de hidrégeno.

(Bx)ik= Es el efecto de la interaccion entre los niveles j y k de los factores concentracion de cataliza-
dor y la concentracion de agente oxidante — peréxido de hidrégeno.

(aﬁx)ijk = Es el efecto de la interaccion triple entre los niveles i, j y k de los factores tipo de cataliza-
dor, concentracién de catalizador y la concentracion de agente oxidante — peroxido de hidrogeno.

Ea = Es el I-ésimo termino de error aleatorio.

RESULTADOS

En la tabla | y la grafica | se muestran de forma comparativa los porcentajes de degradacion del
Mertect de acuerdo con las combinaciones que presenta el disefio experimental donde se variaron
el tipo de catalizador, las concentraciones catalizador (diéxido de titanio y del hierro (lll)) como del
agente oxidante (peroxido de hidrégeno). De esta forma se puede identificar que el pesticida Mertect
es un contaminante medianamente fotoactivo. En esta investigacion se alcanzaron remociones del
49,3% del pesticida.
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Tablal. Combinaciones experimentales de factores y porcentajes de remocion®’

Concentracion o 5 Az
TAO Catalizador (mgiL) H,O, (%vlv) % Remocion

Fotolisis 0,0 0,0 49,30%
Oxidacién 0.0 1.0 98,80%
Quimica 0,0 2,0 98,90%
50,0 0,0 52,10%

50,0 1,0 99,50%

Fotocatalisis o
. 50,0 2,0 99,40%

Heterogénea

(Tioz) 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%
Fotocat:’llms 25.0 2.0 93,10%
Homogénea -
(Hierro (111)) 50,0 0,0 83,90%
50,0 1,0 95,60%
50,0 2,0 91,00%

Fuente: elaboracion propia

Se observo que el pesticida Mertect obtiene porcentajes de remocion altos para las combinaciones
experimentales que representan oxidaciones quimicas, mediante el empleo de agentes oxidantes,
como es el caso de perdxido de hidrogeno en combinaciones de 0 mg/L de catalizador, y para las
concentraciones de |%v/vy 2%v/v de peroxido de hidrogeno, para las cuales se obtienen remociones
del 98,80 y 98,90%, respectivamente.

—=— Catalizador=0mg/L - H202=0%v/
100,0% - )
—— Catalizador=0mg/L - H202=1%v/
0%
90' 0% —— Catalizador=0mg/L - H202=2%v/
80,0% - ——Ti02=50mg/L - H202=0%v A
70,0% - —=—Ti02=50mg/L - H202=1%v /v
= 60,0% - —e—Ti02=50mg/L - H202=2%v/v
o )
= —+—Ti02=100mg/L - H202=0%vA
8 50,0% - ¢
£ 40.0% —=—Ti02=100mg/L - H202=1%vA
0] o
x ——Ti02=100mg/L - H202=2%vA
0%
®30,0% —<—FeCI3=25mg/L - H202=0%vA
20,0% - ——FeCI3=25mg/L - H202=1%vA
10,0% - —e—FeCI3=25mg/L - H202=2%vA
0,0% : : i . | FeCi3=50mg1L - H202=0%vA
FeClI3=50mgiL - H202=1%vA
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 e mg v
Tiempo (Horas) ——FeCI3=50mg/L - H202=2%v/

Grafica |. Fotodegradacion del Pesticida Mertect mediante Fotocatalisis

Fuente: elaboracién propia
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En la grafica |, también se observa que los procesos de degradacion fotoquimicos, donde se combi-
naron diferentes concentraciones de catalizadores y agente oxidante, se obtuvieron altos porcentajes
de remocion del pesticida Mertect, por lo cual se puede concluir que los procesos fotoquimicos son
adecuados para la remocién de este. El mayor porcentaje para el proceso de fotocatalisis homogé-
nea se presenta para la combinacion de 50 mg/L de hierro (lll) y una concentracion de | %v/v de
peroxido de hidrogeno con una remocion del 95,6%, mientras que para el proceso de la fotocatalisis
heterogénea se presenta en las combinaciones experimentales de 50 mg/L de didxido de titanio y
una concentracion de | %v/v de perdxido de hidrogeno,y 100 mg/L de diéxido de titanio y una con-
centracion de | %v/v de peroxido de hidrogeno, con una remocion del 99,5%.

De esta forma, se presenta que la fotocatalisis heterogénea alcanza porcentajes de remocion del pesti-
cida Mertect mas elevados que la fotocatalisis homogénea; sin embargo, a lo largo del desarrollo expe-
rimental se obtuvieron mejores porcentajes de remocion para las primeras horas de experimentacién
en el segundo proceso, lo cual podria indicar que se podria plantear la realizacion de una combinacion
entre estos dos procesos de oxidacion avanzada en la cual se comience con un procesos homogéneo
como lo es la fotofenton y se culmine con un proceso heterogéneo con didxido de titanio.

El analisis estadistico de los datos experimentales, empleando el ANOVA, encuentra que para los fac-
tores tipo de agente catalizador, el agente oxidante (perdxido de hidrogeno), las interacciones dobles
que existen entre los tres factores y la interaccién triple entre los factores experimentales poseen
una variacion significativa en la variable respuesta, es decir, en el porcentaje de remocion del pestici-
da Mertect, el modelo es significativo estadisticamente debido a que el error maximo permisible o
aceptado por el ANOVA para el modelo estadistico es del 5%. Los resultados obtenidos del modelo
empleado sirven para explicar la degradacion del pesticida Mertect de acuerdo con los factores defi-
nidos, debido a que el valor de p es inferior a 0.05 (tabla 2).

Tabla 2. Analisis Estadistico ANOVA de los datos experimentales

Fuente GI:I:::',tsa:e ci‘::;:js P:z;i:':oal Coeficiente F Valor de p
A:Tipo de catalizador | 260,48 260,48 11,93 0,0014
3;Cc°;'t‘:|‘fz":;i°rié’" 2 48,06 24,03 1,10 0,3435
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

Fuente: elaboracion propia

La grafica 2 muestra el método utilizado para identificar las diferencias significativas de Fisher (LSD),
en donde se tiene que para la variacion del tipo de catalizador empleado en la fotodegradacion del
pesticida Mertect, entre el (1) dioxido de titanio y (2) el hierro (Ill) se muestra una diferencia estadis-
ticamente significativa con un nivel de confianza 95,0%.
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Analisis Medias Intervalos LSD 95%
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Grafica 2. Analisis de medias para intervalos de confianza 95%
ISD para el tipo de catalizador. (1) diéxido de titanio, (2) hierro (lll)

Fuente: elaboracion propia

De esta misma forma, en la grafica 3, se observa que para los intervalos de los niveles del agente
oxidante—peroxido de hidrégeno con un nivel de confianza del 95%, las variaciones de las medias
entre 0—1 %v/vy 0-2 %v/v de peroxido de hidrégeno, poseen diferencias significativas entre los nive-
les experimentales, mientras que para la variacion entre | y 2 %v/v de peréxido no se presenta una
variacion significativa entre estos dos niveles.

Analisis Medias Intervalos LSD 95%

100 £ — p—
20 E
80 £
70 £
60 = ~
50 £
40 F
30 £
2
10

Remocion

[P Y Y FETE PR PRARE FRTTY RRATA P PO

0 1 2
Agente Oxidante

Grafica 3. Analisis de medias para intervalos de confianza 95%
LSD para el agente oxidante (peréxido de hidrégeno)

Fuente: elaboracion propia

Se identifica la mediana fotoactividad del pesticida, y se evidencia que el empleo de peroxido de hidro-
geno Yy agentes catalizadores como el dioxido de titanio y el hierro (lll) favorecen las reacciones de
degradacion del mismo; esto ultimo se comprueba de acuerdo con el analisis estadistico del ANOVA,
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en donde se encuentran diferencias significativas entre los diferentes niveles de los factores y entre
ellos mismos.

De acuerdo con los resultados obtenidos durante este trabajo se encontré que el pesticida Mertect
se puede eliminar eficientemente por oxidacidon quimica, mediante el empleo de perdxido de hidré-
geno, para el cual se alcanzaron porcentajes de remocion superiores al 98% del pesticida.

Por otro lado, los procesos fotoquimicos mediante el empleo de la fotocatalisis heterogénea con dioxido
de titanio (TiO,), lograron los mayores porcentajes de remocion para el pesticida Mertect para la combi-
naciones experimentales de 50 mg/L de dioxido de titanio y una concentracion de | %v/v de peroxido de
hidrogeno,y 100 mg/L de dioxido de titanio y una concentracion de | %v/v de perdxido de hidrégeno, con
una remocién del 99,5%. Mientras que para la fotocatalisis homogénea se alcanzan porcentajes de remo-
cion elevados, obteniéndose el mejor resultado para la combinacién experimental de 50 mg/L de hierro
(Ill) y una concentracién de | %v/v de perdxido de hidrégeno con una remocion del 95,6%¢7.

Se observa que la fotocatalisis heterogénea y homogénea empleando catalizadores ambientalmente
inocuos, las cuales hacen parte de las tecnologias avanzados de oxidacion (TAO), son procesos efi-
cientes para la remocién y degradacion de pesticida Mertect; estas podrian contribuir al mejoramien-
to de los desequilibrios ambientales que generan estos pesticidas en el ambiente. De esta forma, se
pretende definir un proceso vélido y eficaz para el tratamiento de los vertimientos liquidos que con-
tengan mezclas del pesticida Mertect, el cual es ampliamente utilizado en las regiones de produccion
y explotacion bananera, en donde se emplea para el control de las enfermedades de la corona, del
cuello y de los dedos del banano y el platano. Sin lugar a dudas, contribuye con el mejoramiento de la
calidad de vida de la poblacion, a la competitividad del sector de produccién y exploracion bananera,
y a la ampliacién del conocimiento tecnologico e incremento de la oferta tecnologica de nuestro pais
en el campo del tratamiento de aguas residuales y residuos toxicos.

CONCLUSIONES

Se observa como los procesos avanzados de oxidacion, en este caso, la reaccion de fotofenton y la
fotocatalisis heterogénea con didxido de titanio, son tecnologias apropiadas para lograr la degrada-
cion de compuestos recalcitrantes y persistentes como es el caso del pesticida Mertect, y de esta
forma, alcanzar la disminucion de los impactos negativos que éste genera en las regiones donde se
emplea como pesticida para el control de las enfermedades de la corona, del cuello y de los dedos
del banano y el platano.
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