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Resumen

La contaminacién de las aguas superficiales y subterraneas con pesticidas es uno de los mayores
problemas ambientales en un gran nimero de paises, debido a la persistencia de estos
contaminantes en medios acuaticos y su consecuente riesgo potencial a la salud humana y
animal. Los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAQOs) constituyen un importante y prometedor
método para eliminar compuestos organicos persistentes presentes en aguas. Este articulo
presenta un analisis bibliografico de la utilizacion de los principales tipos de PAOs, basados en
reacciones fotoquimicas, sonoquimicas, electroquimicas y su combinacion con otros agentes
oxidantes para el tratamiento de pesticidas y abarca el periodo 2010-2016. Se discute el grado
de degradacion de los pesticidas, la cinética de las reacciones, la identidad y caracteristicas de
los productos de degradacidn. Se analizan las principales tendencias en investigacion en el tema
y las perspectivas de trabajo, segun la experiencia de los autores.

Palabras clave: pesticidas, procesos avanzados de oxidacion, radical hidroxilo, degradacion,
tratamiento de aguas.

Abstract

Pesticide pollution of surface water and groundwater has been recognized as a major problem in
many countries because of the persistence of pollutants in aquatic environments and the
consequent potential adverse health effects. Advanced oxidation processes (AOPSs) constitute
important, promising and efficient methods developed to remove persistent organic pollutants
(POPs) from waters and wastewaters. This review presents a description of recent literature
(period 2010-2016) concerning the main types of AOPs, based on photochemical,
sonochemical, and electrochemical reactions, and its combination with different chemical
oxidants. The degree of pesticide degradation, reaction Kinetics, identity and characteristics of
degradation by-products and intermediates, and possible degradation pathways are covered and
discussed. The trends and perspectives of these studies were also analyzed.

Keywords: pesticides, advanced oxidation processes, hydroxyl radical, degradation, water
treatment.
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El Estado actual y perspectivas de la degradacidn de pesticidas por

procesos avanzados de oxidac'g’n

Introduccion

El desarrollo agricola mundial que tuvo lugar en la segunda mitad del siglo XX Ilevd
consigo la proliferacion del uso de pesticidas para mejorar la calidad y cantidad de la
produccion agricola a nivel mundial. Los pesticidas o plaguicidas son sustancias
quimicas destinadas a matar, repeler, atraer, regular o interrumpir el crecimiento de
plagas (insectos, hongos, nematodos, entre otros). Estos estan divididos en grandes
grupos dependiendo de su uso. Las categorias incluyen herbicidas, insecticidas,
fungicidas, rodenticidas, nematicidas, microbiocidas, y reguladores del crecimiento de
plantas e insectos. Debido a sus caracteristicas quimicas, los plaguicidas son
contaminantes persistentes que resisten en grado variable la degradacion fotoquimica,
quimica y bioguimica, por lo que su vida media en el ambiente puede ser elevada [1, 2].
La aplicacion de estos ha sido una practica rutinaria en la agricultura en los Gltimos
cincuenta afios. El uso indiscriminado que en el pasado se ha dado a estos compuestos,
conlleva a que en la actualidad se detecten residuos de ellos en el ambiente y se asocien
con riesgo potencial a la salud humana y animal [3].

Actualmente los residuos de los plaguicidas han sido identificados en todos los
compartimientos ambientales (aire, agua y suelo), en todas las regiones geograficas
incluyendo aquellas muy remotas al sitio original de su liberacion ambiental, como
océanos, desiertos y zonas polares [4]. Igualmente, se ha demostrado su presencia en
organismos de todos los niveles troficos, desde el plancton hasta las ballenas y los
animales del artico. Estos compuestos se bioacumulan en numerosas especies y se han
biomagnificado a través de todas las redes troficas del mundo [4].

Los seres humanos no estan exentos de esta contaminacion y los plaguicidas se han
podido identificar en diversos tejidos y secreciones humanas [5, 6]. De esta forma, el
incremento en el uso de pesticidas ha dado lugar a una creciente preocupacion sobre el
efecto que dichas sustancias tienen sobre los ecosistemas, tanto acuéticos como
terrestres. De hecho, distintos informes de las Naciones Unidas han indicado que, de
todos los pesticidas usados en la agricultura, menos del 1 %, son incorporados a los
cultivos. El resto termina contaminando la tierra, el aire y principalmente el agua. Como
estos contaminantes son habitualmente no biodegradables y solo una pequefia cantidad
de los residuos son tratados actualmente por la carencia de tecnologias de tratamiento
disponibles in situ, existe un gran problema de acumulacién de consecuencias no

predecibles en un futuro cercano. A pesar de las caracteristicas nocivas de estos
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compuestos, la venta de plaguicidas en todo el mundo aumenta sustancialmente todos
los afios, sobre todo en los paises en desarrollo [7].

Varios tratamientos se han investigado con el fin de reducir las concentraciones de
pesticidas en medios acuaticos y, de esta forma, minimizar los riesgos potenciales a la
salud asociados a la exposicion y el consumo de aguas contaminadas.

En este contexto, se realiz6 esta busqueda bibliografica enfocada a la utilizacion de los
procesos avanzados de oxidacién (PAOs) para el tratamiento de aguas contaminadas
con pesticidas, incluyendo detalles de la degradacion de los contaminantes y las
condiciones operacionales empleadas.

Desarrollo

Clasificacion de los pesticidas segun su familia quimica

Los pesticidas, por su naturaleza quimica, se agrupan en distintas familias. Con el fin de
facilitar la lectura de este trabajo, se organizan a continuacion los pesticidas aqui
estudiados clasificados en catorce familias:

1- Compuestos organoclorados: endosulfan, pentaclorofenol, metolachlor,
heptacloro, 4-clorofenol, hexaclorohexanos, aldrin, dieldrin, endrina, dicofol,
clorobenceno, diclorodifeniltricloroetano (DDT), acido 2, 4 diclorofenoxiacético
(2,4-D).

2- Triazinas y triazinonas: atrazine, simazine, terbutryn.

3- Sustitutos de Urea: diuron, isoproturon, linuron.

4- Acidos ariloxialcanoicos: mecoprop-P.

5- Piridinas y pirimidinas: clopiralyd, imidacloprid (couraze), pirimetanil (Scala).

6- Tetroxocanos: metaldehido.

7- Hidroxibenzonitrilos: bromoxinil.

8- Derivados de la anilina: trifluralin, alaclor.

9- Neocotinoides: thiacloprid.

10- Carbamatos y tiocarbamatos: oxamil (vydate), carbofuran.

11- Compuestos organofosfatos: clorfenvinfos (CFVP), clorpirifos.

12- Piretroides: cipermetrina.

13- Uracil: bromacil.

14- Benzotiazinonas: bentazona.

Procesos avanzados de oxidacion
El concepto de proceso avanzado de oxidacion fue inicialmente establecido por Glaze et
al. [8], quienes definieron los PAOs como procesos que involucran la generacion y uso

de especies transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo (OH¢) con un
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potencial de oxidacion de 2,80 eV [8]. Estos radicales son mas potentes que los agentes
quimicos tradicionales y se caracterizan por su poca selectividad, lo que representa una
ventaja para un oxidante que debe ser usado en el tratamiento de aguas residuales. La
tabla 1 muestra un listado de los potenciales de oxidacion en medio &cido de los
principales oxidantes quimicos, en la cual se aprecia el elevado poder de oxidacion del
radical hidroxilo con respecto a otros oxidantes [9, 10].

Estos radicales se pueden generar por via fotoquimica (incluida la luz solar) o a través
de otras formas de energia. Poseen alta efectividad para la oxidacion de la materia
organica. La descomposicion de los contaminantes conlleva a la formacion de diéxido
de carbono, agua y compuestos inorganicos, o al menos a su transformacion en
productos menos perjudiciales y mas biodegradables. Estas nuevas tecnologias, cuando
se aplican de la manera correcta, brindan la oportunidad de eliminar una gran cantidad
de compuestos organicos refractarios [11, 12].

TABLA 1. POTENCIALES ESTANDAR DE OXIDACION
FRENTE AL ELECTRODO DE HIDROGENO DE ALGUNOS
OXIDANTES QUIMICOS EN MEDIO ACIDO A 25 °C [9, 10]

Oxidantes E° (V)
Fluoruro (F) 3.03
Radical hidroxilo (OH") 2,8
Oxigeno molecular (O,) 2,42
Ozono (O3) 2,07
Peroxido de hidrégeno (H,0,) 1,77
Permanganato de potasio (K,MnO-) 1,67
Acido hipobromoso (HBrO) 1,59
Dioxido de cloro (CIOy) 1,5
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cly) 1,36
Bromo (Br») 1,09

La versatilidad de los PAOs se debe a que existen diferentes formas de producir los
radicales libres y puede escogerse cual utilizar, incluso una combinacion de ellos,
dependiendo de los requerimientos especificos de cada tratamiento. Una clasificacion de
estos procesos pudiera hacerse de la manera siguiente [13]:
Procesos homogeéneos:
a) Sin aporte de energia externa:

e Ozonizacién en medio alcalino (O3/OH")

e Ozonizacion con perdxido de hidrogeno (O3/H,0;) y (O3/H,0,/0OH")

e Oxidacion con reactivo de Fenton (H,0,/Fe®")
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b) Con aporte de energia externa:
e Energia procedente de radiacion ultravioleta (UV)
+ Radiacién UV en presencia de ozono (O3/UV)
+ Radiacién UV con peroxido de hidrogeno (H20,/UV)
+ Radiacion UV en presencia de ozono y peroxido de hidrdgeno
(O3/H,0,/UV)
+ Foto-Fenton (Fe?*/H,0,/UV)
e Energia procedente de ultrasonido
¢+ USy Ozonizacion (O3/US)
¢+ USy Peréxido de hidrégeno (H20,/US)
+ Sono-Fenton (Fe?*/H,0,/US)
e Electroquimica
+ Oxidacion electroguimica
¢+ Oxidacion anodica
¢+ Electro-Fenton
Procesos heterogéneos:
e Ozonizacién catalitica (Os/catalizador)
e Ozonizacién fotocatalitica (Os/catalizador/UV)
e [Fotocatalisis heterogénea (catalizador/UV)
Fotolisis y fotdlisis con perdxido de hidrogeno
La fotolisis puede producirse de forma directa o indirecta [14]. En la fotdlisis directa,
una molécula absorbe la radiacion solar disociandose en fragmentos mas simples. En la
fotolisis indirecta tienen lugar la formacion de radicales libres altamente reactivos, por
esta razdn, en todo proceso en el que se emplee la radiacion UV, la fot6lisis puede tener
lugar. La intensidad y la longitud de onda de la radiacion o el rendimiento cuantico del
compuesto que se pretende eliminar son factores que influyen en el rendimiento del
proceso. Como fuente de radiacion UV, habitualmente, se utilizan lamparas de vapor de
mercurio [15]. El uso del H,O, como agente oxidante combinado con el empleo de la
radiacion UV incrementa la eficiencia del proceso [16, 17], ya que con la fotolisis del
H.O, tiene lugar la formacion de los radicales hidroxilos, reaccion expresada por la
ecuacion (1), que en presencia de contaminantes organicos forma compuestos mas
simples, reaccion expresada por la ecuacion (2). También tienen lugar otras reacciones
de propagacion asociadas a este fendmeno. Las principales reacciones de este

mecanismo vienen dadas por las ecuaciones (1)—(4):
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H,0, + hv — 20H

1)
RH + OH - Productos finales (C0,,H,0, otros productos de degradacion) 2)
OHe + H,0, - 0OH, » + H,0 3)
OHe + OHe— H,0, (4)

En exceso de peroxido y con altas concentraciones de OHe, tienen lugar reacciones
competitivas que producen un efecto inhibitorio para la degradaciéon. Los OHe son
susceptibles de recombinarse o de reaccionar de acuerdo con las ecuaciones (3) y (4).
Dentro de los estudios publicados con estos procesos se encuentra la degradacién del
endosulfan [18] y la atrazine [19] en medio acuoso a concentraciones iniciales de 1y
350-1 500 mg.L™ respectivamente. En ambos casos se estudi6 la degradacion por
fotolisis directa a 254 nm y mediante su combinacion con diferentes tipos de peréxidos
(H,0,, S,08%, HSOs), siendo el persulfato el mas eficiente en ambos casos.

Por otra parte, Souza et al. [20] lograron eliminar concentraciones de 1 mg.L™ de
atrazine presentes en muestras de aguas residuales de plantas de tratamiento utilizando
luz UV y H,0,. En esta investigacion se observé un efecto negativo de la matriz natural
estudiada al funcionar como captor de radicales. La atrazine fue también estudiada en
combinacién con el diuron, isoproturon y el farmaco diclofenaco, por Lekkerkerker-
Teunissen et al. [21], utilizando como proceso la combinacion UV/H,O, en aguas
superficiales, obteniendo degradaciones entre 30 y 90 % para todos los compuestos. En
la investigacién realizada por Semitsoglou-Tsiapou et al. [17] para los pesticidas
mecoprop-P, clopiralyd y metaldehido [17] se observo cdmo al intensificar el proceso
de fotolisis con peroxido de hidrégeno la degradacion de los mismos aumenta,
obteniéndose en 1,6 horas de reaccién un 99,6, 84 y 97 % de degradacién
respectivamente.

De igual forma, en un estudio realizado para el bromoxinil y el trifluralin [22] y
el thiacloprid [23] se observOo como la eficiencia de degradacion de los pesticidas
aumentaba al combinar la fotolisis con el peréxido de hidrégeno. Finalmente, se utilizo
una lampara de KrCl en el estudio del &cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D).
En este estudio se observo que el 2,4-D se elimina mas facilmente cuando se encuentra
en concentraciones bajas, y que la presencia de peroxido de hidrégeno mejora
la eficiencia de degradacion hasta alcanzar una concentracion de perdxido de hidrogeno

correspondiente a la relacion masica H,0,:2,4-D de 2:1. Se determinaron también
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algunos de los productos de degradacién, siendo los principales el 2,4-diclorofenol,
el 4-clorofenol y el 2-chlorofenol [16].

Fotocatalisis heterogénea

A principio de los afios “70, Fujishima y Honda [24] mostraron por primera vez la
descomposicion fotoquimica del agua sin la utilizacion de electricidad utilizando TiO,.
A partir de este descubrimiento surgieron un sin nimero de estudios [25-27] naciendo
asi un nuevo PAO basado en la fotocatalisis con semiconductores. Este PAO involucra
la radiacion UV y un catalizador semiconductor que pueda ser excitado facilmente,
formandose de esta forma sitios donadores y captores de electrones, dando lugar a la
aparicion de reacciones de oxidacion-reduccion. El catalizador ideal deberia tener una
alta estabilidad fotoquimica, con la habilidad de adsorber reactivos bajo una eficiente
activacion luminica; ser barato y con una alta disponibilidad. EI TiO, ha sido uno de los
catalizadores mas comercializado con este fin debido a su relativa baja toxicidad, alta
estabilidad fotoquimica, una excelente actividad, aceptable energia de banda y bajo
costo [28, 29]. No obstante, un gran ndmero de estudios con diferentes tipos de
catalizadores se ha publicado [30, 31].

Varios pesticidas fueron estudiados en diferentes matrices (agua destilada, aguas
superficiales y aguas subterraneas) mediante la fotocatalisis heterogénea con TiO,, con
resultados similares en todas las matrices estudiadas: degradacion insignificante del
isoproturon, el alaclor, el pentaclorofenol y la atrazine con valores similares de
degradacion, mientras que el diuron y el CFVP fueron eliminados eficientemente [32].
En otro estudio, para la atrazine, CFVP, diuron, isoproturon y simazine, presentes en
efluentes de una planta de tratamiento de residuales en concentraciones reales (ppb), en
una planta piloto utilizando luz solar y TiO,, se determind que al utilizar pequefias
cantidades del catalizador (20 mg.L™) es necesario aumentar el diametro del reactor
para mejorar la eficiencia del tratamiento [33]. La degradacion del alaclor, atrazine,
simazine y terbutryn fue estudiada utilizando como catalizador el ZnO, con el que se
obtuvo mejores resultados que con el convencional TiO, [30]. Este mismo grupo de
investigadores analiz6 la degradacion del diuron y el isoproturon mediante el
tratamiento fotocatalitico de varios catalizadores y demostraron que el poder catalitico
aumento de la siguiente forma: ZnS< WO3~SnO, » TiO,<ZnO [31].

Por otro lado, la busqueda de mejoras en los catalizadores convencionales ha logrado
grandes avances. Un ejemplo de esto fue en la degradacion del 2,4-D, con
Ca—Ce-W-TiO; [34] y Au/TiO,—Ce0O, [35]. Para el caso del Ca—Ce-W-TiO; se obtuvo
un 100 % de eliminacion del pesticida en 90 minutos, mientras que para los
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catalizadores comerciales TiO; puro y TiO,-Sigma esto ocurrio a los 150 y 240 minutos,
respectivamente. Para el Au/TiO,—CeO, se observo un aumento de la degradacion de la
molécula de un 78 a 99 % y la mineralizacion de un 61 a 88 %. La importancia del
tratamiento fotocatalitico como pretratamiento a los procesos bioldgicos fue analizado
por Fourcade et al. [36] donde el diuron, isoproturon y el 2,4-D fueron eliminados
totalmente entre las 3 y 5 horas utilizando tres lamparas UV, y TiO; y SiO, como
catalizadores.

Por ultimo, Affam et al. [37] estudiaron la combinacion UV/TiO, y su intensificacion
con H,0,, para el clorpirifés, la cipermetrina y el clorotalonil. En este analisis se pudo
observar como al afiadir el H,O, algunos pardmetros como la demanda quimica de
oxigeno (DQO) y el carbono organico total (COT) disminuyeron variando la eficiencia
de 25,95y 8,45 % a 53,62 y 21,54 %, respectivamente.

Procesos Fenton

En los procesos Fenton, los radicales (OHe¢) son generados por la descomposicion
catalitica del H,O, usando como catalizador iones Fe®* en medio é4cido, a pH en el
intervalo 2—4 [38-40].

Los conocidos ensayos de Henry J.H. Fenton a finales del siglo XIX demostraron que
las soluciones de perdxido de hidrégeno y sales ferrosas eran capaces de oxidar los
acidos tartarico y malico, y otros compuestos organicos [41]. Mas tarde, Haber y Weiss
sugirieron que se formaba HO [42] por la reaccion dada en la ecuacion (5). Dichos
radicales podian reaccionar luego por dos vias, la oxidacién de Fe?* (una reaccion

improductiva) y el ataque a la materia organica:

Fe** + H,0, - Fe®* + OH + OH » (5)
Fe(Il)+ OHe— Fe(lll)+ OH™ (6)
RH+ OHe— ROH+ OH~ )

A pH menor que 3, la reaccion es autocatalitica, ya que el Fe** descompone el H,0, en
O, y H,0O. El proceso es potencialmente atil para destruir contaminantes, ya que
es muy efectivo para la generacion de OHe, pero un exceso de iones Fe®*, puede
atraparlos, reaccién representada por la ecuacién (6), al igual que los haldgenos, el
mismo H,O; o el radical perhidroxilo [42].

Dentro de las aplicaciones de este proceso en la eliminacion de pesticidas se encuentran
el estudio de Mufioz et al. [43] con 4-clorofenol a una concentracién inicial 100 mgL™,

donde se obtuvo una degradacion total y su conversién en CO, y algunos acidos de
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cadenas cortas. No obstante, se observd que cuando la concentracion de H,O, se
encontraba por debajo de la cantidad estequiométrica, o se utilizaban pequefias
cantidades de Fe**, el valor del carbono orgénico total analizado era significativamente
mayor. De igual forma, Sanchis et al. [44] evaluaron la combinacién de la reaccion
Fenton con la oxidacion bioldgica para la degradacion del diuron y la atrazine
(27 mgL™) y el alaclor (180 mg.L™). Las dosis de H,O, utilizadas variaron entre un
20 y un 100 % de la cantidad estequiométrica relacionada con la DQO inicial. Como
resultado de este estudio, se obtuvo un incremento importante en la biodegradabilidad
de los efluentes de alaclor y atrazine, trabajando a un 60 % de la estequiometria,
mientras que para el caso del diuron solamente con un 40 % de la estequiometria se
obtuvieron resultados similares.
En otro estudio llevado a cabo por Oliveira et al. [45] se fijaron las condiciones de la
reaccién Fenton en la degradacion de CFVP, se evidencié el importante rol de
la temperatura, entre 10 y 70 °C, donde el tiempo para la degradacion total
de la molécula disminuy6 de 3 horas a solo 5 minutos y para el caso de la
mineralizacion, después de 3 horas esta aument6 de un 5 % a un 35 %. Finalmente, la
degradacion del herbicida 2,4-D se estudio por el proceso Fenton heterogéneo utilizando
como catalizador FeS. El herbicida se degrada eficientemente en un rango de pH entre
2,0 hasta 6,5, alcanzando la degradacion total a pH 4,5 en un tiempo de 300 min y
una mineralizacion de un 70,4 %. Como subproductos de degradacién se identificaron el
2,4-diclorofenol, la 2-clorohidroquinona, el 4,6-diclororesorcinol, la
2-clorobenzoquinona y un gran nimero de acidos de cadenas cortas [46].
Procesos foto-Fenton
El proceso foto-Fenton, por su parte, consiste en una version mejorada de la reaccion
Fenton con la presencia de radiacion UV. En este proceso, la radiacion UV incrementa
la velocidad de formacion de radicales OH y ademas mejora la regeneracion del
catalizador ferroso por la reduccién de iones Fe** y la destruccion de complejos
férricos (reaccion dada por la ecuacion 8), permitiendo de esta manera que el ciclo de
reduccién-oxidacion continde tanto tiempo como esté disponible el H,O, en el medio
reaccionante [47].

Fe® + H,0 +hv— Fe** + H* + OH » (®)

Una mezcla de tres pesticidas comerciales (Vydate, Couraze y Scala) utilizados
comunmente en la agricultura intensiva se traté por el proceso de foto-Fenton con luz
solar en una planta piloto. Varios pardmetros de operacion fueron analizados en este

estudio y como resultados principales se obtuvo que este tipo de plantas solares deben
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ser disefiadas para trabajar a temperaturas por debajo de los 45 °C para evitar pérdidas
significativas de hierro y el peréxido de hidrdgeno se debe afiadir cuidadosamente para
evitar un exceso continuo y un uso ineficiente [48]. Una combinacion a escala piloto de
foto-Fenton (9,4 mg.L ™" de Fe** y 72 mgL™* de H,0,) con luz solar y un
sistema bioldgico se utilizd para la eliminacién del diuron presente en soluciones reales
y sintéticas, obteniéndose una mineralizacion de aproximadamente 80 % en ambos
casos [49].
En otro estudio con efluentes de un tratamiento secundario de una planta de tratamiento
de aguas residuales contaminadas también con diuron, las concentraciones de Fe®* 'y
H,0, utilizadas fueron 5 mg.L™* y 50 mg.L™, respectivamente, obteniéndose una
degradacién del 97 % en 50 minutos [50]. Por su parte Luna et al. [8] estudiaron la
influencia de varios parametros como el pH, la concentracion inicial de
Fe?* (1-2,5 mM) y la velocidad de adicién de H,0, (1,87-3,74 mmol min™?) en el
proceso de foto-Fenton con luz solar, para una solucion de 2,4-D y 2,4 diclorofenol.
Los resultados revelaron que las varialbles Fe?* y H,0, jugaron un papel importante en
la degradacién de los contaminantes mientras que el pH no mostr6 ninguna
influencia [51]. Por ultimo, Nitoi et al. [52] utilizaron el proceso foto-Fenton para la
eliminacion del lindano, alcanzando una mineralizacion de un 95 % en dos horas de
reaccion.
Procesos electro-Fenton
El proceso de electro-Fenton (EF) no es mas que la reaccion Fenton asistida
eléctricamente. En este proceso el reactivo de Fenton se afiadié al reactor donde el
anodo es un electrodo inerte 0 puede llevarse a cabo mediante la electrogeneracion
catddica del peroxido de hidrogeno (reaccion expresada en la ecuacion 9) y la
generacion catalitica del Fe?* proporcionado por un anodo de hierro [53, 54].

0, + 2H* + 2e” — H,0, )

La mineralizacién completa de la atrazine se obtuvo para el proceso EF utilizando un
anodo de diamante dopado con boro. Este resultado es superior a los obtenidos para la
oxidacion anddica utilizando este mismo electrodo o el proceso de EF con un anodo de
platino [55]. Un estudio similar fue realizado para esta misma molécula, comparando
esta vez los resultados con el proceso de fotoelectro-Fenton (UV/EF). En esta ocasion el
proceso mas eficiente resultd ser el UV/EF [56]. Igualmente, Pipi et al. [57]

demostraron la efectividad del proceso fotoelectro-Fenton (UV vy solar) con respecto al
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proceso EF, para el diuron, obteniéndose para las mejores condiciones un 93 % de
mineralizacion del compuesto en 360 minutos.

Por otra parte, en una comparacion realizada entre los procesos foto-Fenton y EF para la
mineralizacion del diuron se evidencid la superioridad del proceso foto-Fenton, no
obstante, los autores demostraron las ventajas economicas que representa el proceso
EF [58]. La degradacion del herbicida 2,4-D se estudié por electrooxidacion y EF
utilizando una planta a escala piloto con una célula de diamante dopada con boro. La
méaxima degradacion del herbicida se obtuvo para el proceso EF con un 83 % de
mineralizacion en 120 minutos [59]. La factibilidad del catalizador Y-zeolita en el
proceso de electro-Fenton heterogéneo se demostro en la eliminacion de los pesticidas
imidacloprid y clorpirifés [60]. En la degradacién del clorobenceno por EF se
optimizaron los pardmetros: corriente aplicada y concentracion del catalizador,
donde se obtuvo para las mejores condiciones un 95 % de mineralizacion del
pesticida en 4 horas de tratamiento [61].

Finalmente, Sedaghat et al. [62] investigaron la eficiencia de la degradacion del
imidacloprid (20 mg L™) mediante los procesos EF y UV/EF, utilizando un electrodo de
grafito, con una eficiencia de degradacién de 59,23 y 80,49 % para el EF y el UV/EF
respectivamente. En este estudio las condiciones fueron, pH de 2,8, concentracion de
Fe?*de 0,36 mMy 0,15 M de Na,SO4, que se utilizd como electrolito.

Procesos basados en la ozonacion

En el tratamiento de aguas el ozono es utilizado, ante todo, por su poder oxidante, que le
confiere una importante reactividad frente a un gran nimero de compuestos organicos e
inorganicos. No obstante, en el afio 1976 Hoigné y Bader [63] demostraron la existencia
de dos vias principales de reaccién del ozono, la via molecular, donde el ozono
reacciona directamente con la materia organica o inorganica, siendo este un proceso
lento y selectivo, y la via indirecta, donde le 0zono molecular se descompone en el agua
produciendo radicales hidroxilo, que poseen una reactividad no selectiva mucho mas
potente que la del propio ozono. ElI mecanismo completo de la ozonacion es complejo
debido a que parametros como el pH o la naturaleza de las moléculas a destruir se deben
tener en cuenta para conocer la via que serd privilegiada [63]. Por otra parte, la
utilizacion del ozono en combinacién con otros agentes oxidantes como el H,0,,
diversos catalizadores o con otros PAOs como la radiacion UV han sido profundamente
estudiadas con resultados prometedores.

En un estudio realizado en el 2010 se compard la efectividad de varios procesos basados
en la ozonacion como Oz, O3/H,0,, O3/TiO, yO3/H,0,/TiO, para el tratamiento de
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muestras reales obtenidas del rio Ebro en Espafia, las cuales contenian una mezcla
de alaclor, aldrin, atrazine, CFVP, clorpirifés, DDT,dicofol, dieldrin, diuron, endrina,
a-HCH, B-HCH, lindano (y-HCH), 6-HCH, heptaclor, isoproturon, simazine, terbutryn,
y trifluralin en concentraciones en el orden deng.L™, determinandose que solo
O3/H,0,/TiO, fue superior al proceso de ozonacion directa [64]. En el estudio de los
subproductos de degradacion del alaclor mediante los procesos de ozonacion directa y
O3/H,0, se obtuvieron un gran nimero de moléculas complejas comunes a ambos
tratamientos. Se observo una reduccion de la toxicidad determinada con el test Daphnia
Magna [65].

La eliminacion de este contaminante fue evaluada también mediante la ozonacion
directa y catalitica, donde se obtuvieron resultados similiares de degradaciéon para
ambos procesos, sin embargo, la mineralizacion fue mejorada con la introduccion del
catalizador [66]. Con el objetivo de estudiar la influencia de la calidad del agua a tratar
mediante la ozonacion se utilizaron varios métodos de filtracion por membranas
(ultrafiltracion, nano filtracion y 6smosis inversa) como pretratamientos en la oxidacion
quimica de la atrazine. La eficiencia de la combinacion de estos procesos con la
ozonacion resultdé dependiente del pH y de la composicion de la materia orgénica
natural de las aguas a tratar [67].

La degradacion de los pesticidas bromacil, bentazona, atrazine e isoproturon se estudio
mediante los procesos O3z/H,0y 03/H,0,/UV en una instalacion piloto. Para una
concentracion de 6 ppm de peréxido de hidrégeno, 1,5 mg L™ de ozono y una dosis de
irradiacion UV variable entre los 700 y 950 mJ cm™ la degradacién de los pesticidas
siguio el orden siguiente: bromacil>bentazona>isoproturon>atrazine [68]. La ozonacién
catalitica de la atrazine y el metolachlor se estudiaron a escala piloto utilizando como
catalizador nano fibras de carbono. En todos los casos la presencia del catalizador
mejord la eliminacién de los pesticidas en comparacion con la ozonacion directa [69].
En otro estudio similar se obtuvo una mineralizacion mayor de la atrazine utilizando
nanotubos de carbono como catalizadores [70].

En un estudio utilizando como catalizador carbones activados soportados con hierro y
niquel se observaron, de igual forma, mejoras importantes en la eliminacion del
pesticida, con un 72 % de mineralizacion en una hora de reaccion [71]. Por otra parte, la
degradacion del 2,4-D ha sido ampliamente estudiada mediante los procesos basados en
la ozonacion. En 2013, Gilliard et al. [72] estudiaron el efecto de la variacién del pH

inicial de la solucién, en la degradacién del 2,4-D con ozono y, a su vez compararon
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estos resultados con los obtenidos para la combinacion del ozono con la luz ultravioleta.
De este estudio se pudo concluir que los mejores resultados se obtuvieron para el mayor
de los pH estudiados (pH 10), siendo estos incluso, superiores a los obtenidos para la
combinacion Oz/UV. En otros estudios realizados con este mismo pesticida, se
evidencio el papel positivo jugado por catalizadores como el Ni/TiO, 0 el NiO; [73, 74]
al utilizarlos junto al ozono, con mejoras significativas en la degradacion y la
mineralizacion del mismo.
Procesos basados en el ultrasonido
Cuando una onda ultrasonora se propaga en un medio liquido, se produce el fenémeno
de cavitacion acustica, formandose burbujas de vapor o gas. Una vez que las burbujas
de cavitacion estan formadas, ellas crecen, oscilan e implotan bajo la accion del campo
ultrasonoro. El tiempo de vida de las burbujas de cavitacion es del orden de los
microsegundos y la implosion violenta de las mismas genera, de manera localizada y
transitoria, altas temperaturas (5 000 °C en el interior de la burbuja), presiones
(100 MPa) y la formacion de especies altamente reactivas tales como los radicales
hidroxilos (OHe¢), los radicales hidroxiperoxilo (HO2*) y el perdxido de hidrégeno
(H20,). Las reacciones representadas por las ecuaciones 10-13 muestran la sondlisis en
solucion acuosa y la subsecuente oxidacion de contaminantes en presencia del US [75].
H,0 + ultrasonido — He + OH s

(10)
OH+ +OH+— H,0+ O+ (11)
OHe+ H,0— H,0,+ Hs 12)
Contaminante + OH » - Producto degradado (13)

La técnica del ultrasonido (US) ha sido muy estudiada para el tratamiento de aguas
contaminadas con pesticidas [76-85]. Dentro de estos estudios podemos encontrar la
degradacién del carbofuran [76] donde se estudié la influencia de la concentracion
inicial del pesticida y la dosificacion del peroxido de hidrogeno y el hierro, para la
sonolisis y la combinacién US/Fenton. El proceso US/Fenton demostrd ser mas efectivo
en la eliminacion del contaminante que el US solo y el aumento de la concentracion
inicial del carbofuran conllevé a una disminucion en su degradacion. Por otra parte, la
degradacién del linuron por sono-fotodegradacion (US/UV/Fe®*) mostré ser mas
eficiente que la obtenida por la sondlisis, donde para una frecuencia de 200 kHz y una
potencia de 100 W la degradacion del herbicida pas6 de un 79 a un 100 % en
solo 20 minutos, utilizando 1,2 mol.L™ de Fe (I) y una intensidad luminosa de

20 mW.cm? [77]. Esta misma combinacién (US/UV/Fe*") fue utilizada en la
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degradacion del isoproturon observandose el mismo comportamiento que en el caso
anterior y un 100 % de degradacion en una hora de reaccion [78].

En una investigacion realizada para el alaclor se determind la influencia del pH, la
adicion de diferentes reactivos como el peroxido de hidrogeno, el tetracloruro de
carbono, el reactivo de Fenton y bicarbonato de sodio sobre la degradacion del mismo.
Como resultados se obtuvo que las condiciones &cidas, asi como la adicién de los
diferentes reactivos excepto el bicarbonato de sodio, debido al papel de captor de
radicales del bicarbonato [79], favorecio la eliminacién del contaminante. Este mismo
comportamiento lo reportaron Wang et al. [80, 81] para el mismo contaminante, donde
ademas se encontrd que el aumento de la temperatura de reaccion inhibe la degradacion.
Finalmente, Kidak et al. [82] determinaron los diferentes productos de degradacién de
la degradacion sonoquimica del alaclor. Otras combinaciones muy estudiadas para la
eliminacién de compuestos organicos persistentes han sido la sondlisis con el ozono
(US/O3) donde el US ayuda a la descomposicion del ozono provocando una mayor
produccién de radicales hidroxilo y la sondlisis con la radiacion UV (US/UV). Un
ejemplo de la combinacidon (US/O3) fue la estudiada para la atrazine, donde se obtuvo
un aumento de la degradacion de un 78 % en 90 minutos para el US hasta un 100 % de
degradacion en solo 20 minutos para el US/O3[83].

Por otra parte, la combinacion US/UV fue efectiva con una mejora de la mineralizacion
de la atrazine [84]. La sinergia de acoplamiento de los procesos US y fotofenton solar
fue estudiada para la degradacién del diuron en un reactor piloto, los resultados del
acoplamiento beneficiaron tanto la degradacién como la mineralizacion del pesticida,
alcanzandose valores de sinergia de hasta 1,99 [85].

Tendencias y perspectivas

En esta revision se evidencia el interés mundial por la busqueda de nuevos métodos para
la degradacién de pesticidas con el fin de tratar aguas residuales o descontaminar aguas
que los contienen. La amplia gama de pesticidas aqui presentados, pertenecientes a los
grupos organoclorados (22 %), triazinas y triazinonas (21 %), sustitutos de urea (20 %),
derivados de anilina (13 %), organofosfatos (7 %), piridinas y pirimidinas
(3 %), carbamatos y tiocarbamatos (2 %), &cidos ariloxialcanoicos (1 %), tetroxocanos
(1 %), hidroxibenzonitrilos (1 %), neocotinoides, piretroides (1 %), uracilos (1 %) y
benzotiazinonas (1 %), son degradables por varios de los procesos avanzados de
oxidacion investigados por los diferentes autores en este periodo. En méas del 90 % de

las investigaciones incluidas en este articulo se obtiene un 100 % de degradacion del
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pesticida objeto de estudio, lo que significa un gran avance para el tratamiento de aguas.
Entre los tratamientos mas encontrados en la etapa estudiada se encuentran la ozonacion
y el ultrasonido, representando estos dos practicamente un 50 % de todos los trabajos
analizados.

No obstante, la inmensa mayoria de estos estudios no incluyen un solo proceso, ya que
la combinacion de procesos (foto-Fenton, foto-US, foto-Os, US-Fenton, US-Os,
foto-US-03, electro-Fenton, foto-electro-Fenton), su intensificacion con agentes
oxidantes (H20,, CCls, S,08%, HSOs) y con catalizadores (TiO,, Au/TiO,, CeO,, SiO,,
ZnS, ZnO) aumenta la degradacion de los pesticidas, permite alcanzar una mayor
mineralizacion y disminuye los tiempos de reaccion. Los esfuerzos de los investigadores
estuvieron orientados en gran medida a la optimizacion de los pardmetros generales
(pH, temperatura, concentracion inicial del contaminante) y especificos de cada uno de
los procesos. También se observd un interés creciente por la bdsqueda y mejora de
nuevos agentes oxidantes, catalizadores y anodos.

En opinion de los autores existen varios aspectos a los que habra que prestar atencion en
las investigaciones futuras relacionadas con este tema. Uno de estos puntos es la
elucidacion de los productos de degradacion obtenidos y la toxicidad de los mismos.
Solamente el 20 % de las investigaciones analizadas hace referencia a este tema, pues se
ha evidenciado como en algunos casos los productos obtenidos al final del tratamiento
poseen una mayor toxicidad que el compuesto de partida. La importancia de este
aspecto tiene dos aristas, la posibilidad de disponer de manera segura las aguas tratadas
0 la opcion de vincular los procesos avanzados de oxidacion con otros métodos
convencionales de tratamiento, como los procesos biologicos, siempre que se garantice
la formacion de productos biodegradables.

Otra cuestion poco presente, y de gran relevancia, lo constituye el analisis de sistemas
con matrices reales y a bajas concentraciones de los contaminantes, pues estos aspectos
acercan las investigaciones a las condiciones reales. Para ello un reto importante es el
desarrollo y validacién de técnicas analiticas que permitan trabajar en estas condiciones
y que, sin duda, encarecen el proceso de investigacion.

Especial atencion habra que prestar al escalado de los procesos. Un primer paso
importante es que en el 7 % de los articulos publicados se abordan estudios de cambio
de escala e ingenieriles. En nuestra opinion, entre los principales problemas que limitan
la introduccion de los PAOs a la practica industrial se encuentra el hecho de tener que

tratar grandes volumenes de agua con bajas concentraciones de contaminante y el alto
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consumo de energia que demandan. Algunas opciones para resolver estos problemas
podrian ser:

1- Combinar los PAQOs con otros procesos como la absorcién de los pesticidas en
carbones activados u otros sorbentes con el fin de aumentar la concentracion de
los mismos y disminuir los volimenes a tratar. Los PAOs se utilizaran entonces
en circuitos cerrados de desorcion-oxidacion, similar a lo propuesto con el
proceso AD-OX [86].

2- Priorizar los estudios con el empleo de la radiacion solar como fuente renovable
de energia. Esto implica la combinacion de las investigaciones de degradacion
por PAOs con estudios de almacenamiento y conversion de la energia solar a
energia eléctrica para garantizar la continuidad del proceso en los momentos de
ausencia de luz solar, donde necesariamente habria que recurrir a la radiacion
UV artificial.

3- Como se mencion6 anteriormente, los PAOs por si solo no serédn la alternativa
mas eficiente desde el punto de vista econdémico y tecnoldgico, por lo que
deberan continuar los estudios de su uso como pre o0 post-tratamiento
combinados con las tecnologias convencionales de tratamiento y
descontaminacion de aguas.

Por dltimo, y como consecuencia de lo ya planteado, habra que dedicar atencion a la
seleccidn y estudio de los criterios energéticos y econdmicos que permiten la seleccién
adecuada de los PAOs como procesos para la degradacion de pesticidas y su
combinacién con otras tecnologias, que permitan una introduccién de las
investigaciones actuales a la practica social, como via de ayudar a resolver un

importante problema ambiental.

Conclusiones

Debido al auge de la actividad industrial y la agricultura a nivel mundial, el
incremento de contaminantes persistentes como los pesticidas, en las fuentes de aguas
se hace cada vez mas critico, de ahi la vital importancia del desarrollo de nuevos
métodos capaces de eliminar estos compuestos de los cuerpos de aguas. Los Procesos
Avanzados de Oxidacion (PAOs) son una de las herramientas que han demostrado su
eficiencia en esta importante tarea, surgiendo entonces un gran interés en la
comunidad cientifica por su investigacion y desarrollo. Los progresos obtenidos en el
periodo 2010-2016 para diferentes PAOs como los foto-procesos (UV, UV/H,0,), la
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reaccion Fenton y foto-Fenton, el electro-Fenton, la fotocatélisis heterogénea, los
procesos basados en el ozono (O3, O3/H,0,, O3/UV, 03/UV/H,0,,04/ catalizadores
heterogéneos) y los procesos basados en el ultrasonido (US, US/H,0,, US/Fenton,
US/UV, US/UV/Fe**, US/ O3) en la eliminacién de una amplia gama de pesticidas
fueron mostrados en este articulo. Todos los contaminantes estudiados son
degradables, en diferente medida, por los diferentes PAOs analizados, llegando en
algunos casos a obtenerse un 100 % de mineralizacion. Como mejores procesos
podemos encontrar las combinaciones entre ellos (UV/Fenton, US/Fenton, US/UV,
US/UV/Fe**, US/IOs;, Os/UV) en todos los casos estas lograron una mayor
mineralizacion en comparacion a cada proceso de manera individual. No obstante, se
identificaron un grupo de temas a los que prestar atencion con el fin de acelerarla
introduccidén de los PAOs a la préactica industrial: la identificacion de los productos
de degradacion y su toxicidad; la combinacion de los PAOs con otros procesos
convencionales como etapa de pre o postratamiento; el papel de las matrices reales;
acelerar los estudios de escalado y los criterios energéticos y econémicos para el
desarrollo de sistemas integrados de tratamiento y descontaminacion de aguas con

pesticidas.
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