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Resumen. Los plaguicidas son conocidos por ser un tipo de sustancias quimicas perjudiciales
a la humanidad, su desarrollo y aplicacién para la proteccion de las plantas es ahora una medida
integrante del sistema de produccién vegetal a nivel global. Nueve de las doce sustancias quimicas
organicas mas peligrosas y persistentes conocidas sobre el planeta son plaguicidas y sus deriva-
dos. Debido a su constante presencia en el medio ambiente, su determinacién y cuantificacion es
realizada principalmente empleando métodos cromatogréficos con tratamientos previos de ma-
triz. Gran parte de los plaguicidas tienen como destino final las fuentes hidricas, contaminando
y afectando este valioso recurso. Debido a la fuerte naturaleza recalcitrante de los plaguicidas,
se han planteado diferentes procesos de descontaminacién, dentro de los que se incluyen la pre-
cipitacion, procesos electroquimicos, intercambiadores iénicos, tratamientos bioldgicos, procesos
avanzados de oxidacion, tratamientos con membrana y adsorcién, entre otros.

Palabras Claves. Plaguicidas; Contaminacién; Tecnologias de remocién; Depuracién

Abstract. Pesticides are known to be a type of chemical substances harmful to mankind,
their development and application for the protection of plants is now an integral measure of
the plant production system globally. Nine of the twelve most dangerous and persistent organic
chemicals known on the planet are pesticides and their derivatives. Due to its constant presence
in the environment, its determination and quantification is mainly carried out using chromato-
graphic methods with previous matrix treatments. A large part of the pesticides have as their
final destination the water sources, contaminating and affecting this valuable resource. Due to
the strong recalcitrant nature of pesticides, different decontamination processes have been pro-
posed, including precipitation, electrochemical processes, ion exchangers, biological treatments,
advanced oxidation processes, membrane treatments and adsorption, among others.
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1. Introduccién

Los plaguicidas alcanzan los ecosistemas acuaticos mediante la aplicacién directa, dispersién,
aspercion aérea, erosién y escorrentia superficial o subsuperficial de las tierras agricolas,
o mediante la descarga de los efluentes de las fabricas y aguas residuales [1-3]. El uso
de estas sustancias plantea un serio problema de salud, sus propiedades téxicas incluyen
potencia carcinogénica, inmunotoxicidad y una gama de efectos endocrinos relacionados con
la reproduccién [4]. Los plaguicidas organofosforados (OPs) son ampliamente utilizados en la
agricultura para la proteccién de cultivos y uso forestal, entre otros. Estas moléculas de OPs son
téxicas y actuan sobre la actividad de la acetil-colinesterasa y fueron desarrollados para sustituir
a los plaguicidas organoclorados (OCs) que estédn prohibidos debido a su persistencia en el medio
ambiente y a su capacidad de bioacumulacién en la cadena alimenticia [5]. Aunque los OCs fueron
suspendidos oficialmente desde hace mas de 30 anos, sus residuos siguen siendo detectados en
alimentos, suelos, sedimentos y biota [6-10]. Algunos de los plaguicidas organofosforados como
el metil paration y el etil paration son ligeramente persistentes en el medio ambiente [11]. Ellos
son compuestos moderadamente apolares a polares y se puede mover desde el suelo por arrastre
y lixiviacién, lo que conduce a un problema en los depdsitos de suministro de agua potable [12].
Los herbicidas tipo triazina forman un amplio grupo de sustancias utilizadas para el control
de pre y post-aparicién de las plantas que de alguna u otra manera compiten con el cultivo de
interés. Este tipo de herbicidas, y sus productos de degradacién, son muy toxicos y altamente
resistentes y permanecen muchos afios en el agua del suelo, plantas y animales. Existen diferentes
métodos para el aislamiento de los plaguicidas del agua y sedimentos tales como Soxhlet,
fluidos supercriticos (SFE), la extraccién liquida a presion (PLE), la extracciéon de solvente
acelerada (ASE), la extraccion asistido por microondas (MAE), extraccién en fase sélida (SPE)
y la extraccién por ultrasonido (USE), micro-extraccion en fase sélida (SPME) y dispositivos
de membrana semipermeable (SPMDs) entre otras [13,14]. Las técnicas de cromatografia de
gases, acoplada a detectores de captura de electrones (ECD) y espectrometria de masas (MS)
se utilizan para determinar OCs; los detectores de nitrégeno-fésforo (NPD), fotométrico de
llama (FPD), y espectrometria de masas (MS) han sido considerados como los méas apropiados
para la determinacién de OPs en muestras acuosas [15]. La cromatografia de gases (GC) y
la cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) son buenas opciones para el monitoreo de
triazinas en agua y sedimentos [16]. Debido a los potenciales efectos téxicos de los plaguicidas es
necesario analizar e identificar el potencial de riesgo adverso hacia el ambiente y al ser humano
para prevenir afectaciones sobre las poblaciones y proteger a las comunidades asentadas en
las riberas de los rios que utilizan sus aguas para diferentes actividades de subsistencia [17].
Se han desarrollado diferentes métodos eficientes para la remocién de plaguicidas, entre los
que se encuentran los métodos fisicos, quimicos y biolégicos, los cuales incluyen la adsorcion,
oxidacion, degradacion catalitica, filtracién por membrana, degradacion bacteriana y fiungica y
empleo de nanomateriales para la remocién de plaguicidas presentes en aguas residuales [18-20)].
En este documento se describen los procesos mas importantes para el tratamiento de plaguicidas
presentes en matrices acuosas.

2. Tecnologias de remocion de plaguicidas presentes en aguas
2.1. Precipitacion

En la precipitacion se busca la eliminacion de una sustancia disuelta indeseable, por adicién de
un reactivo que forme un compuesto insoluble con el mismo, facilitando asi su eliminacién ya sea
por filtracién, sedimentacién, coagulacién-floculacién u otro método similar. Se han realizado
estudios de remocién de plaguicidas empleando la coagulacién [21], obteniéndose porcentajes
de remocién promedio del 35 % utilizando diferentes dosis de coagulante (Sulfato de aluminio).
Porcentajes de remocion por debajo del 50 % fueron obtenidos en la mayoria de los casos, excepto
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para plaguicidas como trifluralin, hexaclorobenceno, heptacloro, aldrin e isodrin, para los cuales
las eficiencias de remocién estuvieron cerca del 90 % y DDTs, los cuales fueron degradados cerca

del 70% .

2.2. Procesos electroquimicos
En los procesos electroquimicos se utiliza energia eléctrica como vector de descontaminacién
provocando reacciones de 6xido-reduccién tanto en el d&nodo como en el catodo [22]. Su costo
es una de las principales desventajas del proceso, sin embargo, como ventajas cabe destacar
la versatilidad de los equipos, la ausencia de la utilizacién de reactivos y la selectividad, pues
controlar el potencial del electrodo permite seleccionar la reaccién electroquimica dominante
deseada. Este método se ha empleado de forma eficiente para eliminar plaguicidas tipo de
organofosforados como el paration y metil paration, con reducciones del COD (Chemical Oxygen
Demand) hasta del 80 % , siendo su principal ventaja el tratamiento de altas concentraciones de
plaguicidas presentes en aguas residuales [23]. Los procesos electroquimicos avanzados (EAOPs)
han sido resaltados como una potencial alternativa para el tratamiento de aguas, debido a que
permiten mineralizar completamente sustancias altamente persistentes como los farmacéuticos,
plaguicidas, colorantes azo, dcidos carboxilicos, entre otros. Ademds de la eficiente remediacién
de contaminantes orgénicos persistentes (POPs), los EAOPs, también presentan importantes
caracteristicas de significado ambiental como: Suaves condiciones de operacién a temperatura
y presién ambiental, reactores compactos, no se requieren sustancias quimicas auxiliares, no se
producen residuos secundarios, facil de combinar con otras tecnologias de tratamiento, pueden ser
facilmente automatizadas, presentan asequibles costos de operacién. Todas estas caracteristicas,
hacen de los EAOPs, tecnologias ambientalmente amigables, con una pequena huella de carbono.
Entre los diferentes tipos de los EAOPs, la oxidacién anddica (AO) y la oxidacién electroquimica
(EO), son los procesos mas estudiados debido a su versatilidad y facil escalamiento [24]. La
idea fundamental del proceso electroquimico toma ventaja de las reacciones que ocurren en
el dnodo (oxidacién de contaminantes) y en el cdtodo (reduccién de metales pesados) para
remover contaminantes, los cuales han sido ampliamente usados para remover metales pesados
presentes en solucién. Mientras que la aplicacién de procesos electroquimicos en la remocién
de contaminantes organicos reside en la posibilidad de alcanzar una degradacién parcial o una
completa mineralizacién por la reacciéon de oxidacion anddica. La oxidaciéon de contaminantes
orgénicos en una celda electrolitica puede ocurrir en dos rutas diferentes, ya sea en una oxidacién
anddica directa o una oxidacién indirecta. La oxidacién anddica directa o electrélisis ocurren
directamente sobre el 4nodo (M) e involucra reacciones de transferencia de carga directa entre la
superficie del dnodo y el contaminante organico involucrado. El mecanismo solamente involucra
la mediacion de los electrones, los cuales se presentan en la oxidacién de algunos contaminantes
orgéanicos definido por los potenciales de reduccién més negativos que el potencial de evolucion de
reduccién del oxigeno (OER). La electrélisis directa normalmente requiere una previa adsorcién
de los contaminantes sobre la superficie del d4nodo, el cual es un proceso que limita la velocidad
y no conduce a la combustién de los contaminantes organicos. De otro lado, el proceso EO
indirecta, es mediado por la electrogeneracion in-situ de especies altamente oxidantes generadas
desde la superficie del electrodo. Diferentes tipos de especies oxidantes se pueden generar por
el proceso de EQO, siendo unas de las mds importantes, las especies reactivas de oxigeno y las
especies activas de cloro [25]. Las reacciones de oxidacién electroquimica (EQ) por especies
reactivas de oxigeno se basa en la electrogeneracién del radical hidroxilo (e OH) adsorbido sobre
la superficie del dnodo como un intermediario del potencial de reaccién de evolucion de oxigeno
(OER). Como se presenta en la ecuacién 1, M representa al &nodo y M (eOH) el radical hidroxilo
adsorbido.
M + HyO — M(eOH) + Ht + e~ (1)
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Sin embargo, son inevitables las reacciones competitivas que consumen especies radicalarias,
conduciendo a que la evolucién del oxigeno también sea factible. Ecuaciones 2 y 3.

M(eOH) + HyO — M + Oy +3H 3e™ (2)

2M(¢OH) — 2M + Og + 2H ™ + 2¢~ (3)

Para producir grandes cantidades de M (eOH), se deben usar énodos con un alto sobre
potencial para OER que promuevan la reaccién (1) y se eviten reacciones pardsitas (2 y
3). También se han estudiado diferentes materiales en los anodos para mejorar la eficiencia
de mineralizacién de los contaminantes. Varios autores proponen clasificar los electrodos
de sobrepotencial de evolucién de oxigeno para el tratamiento de aguas residuales en dos
grupos: anodos “activos” y “no activos” . La diferencia en la eficiencia de estos anodos estd
relacionada con la entalpia de adsorcién de radicales OH sobre la superficie del 4&nodo. Especies
fisioadsorbidas son mas oxidantes que las fuertemente quimioadsorbidas, representadas por las
ecuaciones 1 y 4 respectivamente. En la figura 1 se presentan el esquema de generacion de
especies reactivas de oxigeno sobre a) dnodos activos y b) dnodos no activos.

M(eOH) = MO+ H" + e~ (4)
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Figura 1: Esquema de generacién de especies reactivas de oxigeno sobre a) dnodos activos b)
anodos no activos [25].

La oxidacién electroquimica generando in situ especies cloradas activas es otro de los procesos
de EO mas empleados para remover contaminantes organicos. Los principios estdn relacionados
con la oxidacién del anién cloruro sobre el dnodo para producir cloro [25].

2.8. Intercambio idnico

El intercambio iénico es una operacién en la que se utiliza un material, habitualmente
denominado resinas de intercambio idnico, que es capaz de retener selectivamente sobre su
superficie los iones disueltos en el agua, los mantiene temporalmente unidos a la superficie, y los
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cede frente a una disolucién con un fuerte regenerante. Se han empleado resinas de intercambio
aniénico combinadas con carbén activado para la eliminacién de plaguicidas como la atrazina
e isoproturon, mostrando un aumento en la eliminacién hasta de un 35% [26]. En la figura 2
se presenta la preparacién de un polimero iénico sobre un nanotubo de carbono para retener el
plaguicida imidacloprid y realizar su deteccion electroquimica.

Q 0 AcNgn I

. koH,5n Br o
OH > oK

| J

Intercambio I6nico

N
. + q—\'\ Polimerizacion

Plantilla Reticulante

Unién de la plantilla

Remocién de plantilla

Figura 2: Preparaciéon de una superficie de un polimero iénico sobre un nanotubo de carbono
empleado para retener plaguicidas [27].

2.4. Tratamientos biologicos

Los tratamientos biol6gicos constituyen una serie de importantes procesos de tratamiento
que tienen en comun la utilizacién de microorganismos (entre las que destacan las bacterias)
para llevar a cabo la eliminacién de componentes indeseables del agua, aprovechando la
actividad metabdlica de los mismos sobre esos componentes. De acuerdo al elemento aceptor de
electrones en el metabolismo bacteriano el sistema puede ser anaerobio, aerobio o anéxico. Una
variedad de procesos fisioldgicos son de gran importancia en la biodegradaciéon de plaguicidas.
Por ejemplo, algunos plaguicidas degradados pueden mineralizar el plaguicida objetivo a
concentraciones ambientales importantes por medio de una via catabdlica, en cambio, otros
plaguicidas pueden conducir a compuestos recalcitrantes o intermediarios de biodegradacion.
También la bioestimulacion es una técnica de biorremediacién que involucra el aumento de
la actividad de la comunidad microbiana. Esto se hace potenciando los sustratos limitados y
los nutrientes en el medio ambiente. Por ejemplo, la biodegradacién anaerdbica de plaguicidas
como la bentazona, mecoprop y diclorprop fue estimulada con la adicién de oxigeno para una
eliminacién de los plaguicidas. Otra forma de aumentar el rendimiento de biodegradacién es por
medio del enriquecimiento taxonémico de las comunidades microbianas. Este tipo de estrategias
pueden ser empleadas con el fin de remover mezclas complejas de plaguicidas presentes en
matrices ambientales [28].

2.5. Procesos avanzados de oxidacion
Los procedimientos avanzados de oxidacion se definen como “aquellos procesos de oxidacién
que implican la generacién de radicales hidroxilo en cantidad suficiente para interaccionar
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con los compuestos organicos del medio”. Se trata de una familia de métodos que utilizan
la elevada capacidad oxidante de los radicales OH y que se diferencian entre si en la forma en
la que los generan [29,30]. Los més comunes utilizan combinaciones de ozono (O3), perdxido
de hidrégeno (H203), radiacién ultravioleta y fotocatalisis. Los radicales generados durante el
proceso producen la mineralizacién de compuestos organicos refractarios, patdgenos presentes en
el agua y sub-productos de desinfeccién [31,32]. Por otro lado, se trata de procesos que utilizan
reactivos que representan una importante inversién econdmica tales como el agua oxigenada o
el ozono, por lo que su utilizaciéon debe restringirse a situaciones en las que otros procesos més
baratos, como los bioldgicos, no sean posibles. Su maximo potencial se aprovecha cuando se
consiguen integrar con otros tratamientos, como la adsorcién o los tratamientos bioldgicos, a fin
de conseguir la maxima economia de oxidante [33].

Entre los procesos avanzados de oxidacién (AOPs), la fotocatalisis heterogénea empleando
semiconductores como catalizadores (TiO2, ZnO, Fe;O3, CdS, GaP y ZnS) ha demostrado su
eficiencia en degradar un amplio rango de sustancias organicas refractarias en compuestos
biodegradables y eventualmente mineralizados a diéxido de carbono y agua. Entre los
catalizadores semiconductores, el diéxido de titanio (TiOz) ha recibido gran interés en
investigacién y desarrollo en tecnologia de fotocatélisis bajo la energia del fotén (A ) entre 300
nm y 390 nm y permanece estable después de repetidos ciclos fotocataliticos, mientras que CdS
o GaP son degradados produciendo sustancias téxicas [34,35]. Otra caracteristica del catalizador
de TiO4 es su estabilidad térmica y quimica o resistencia al rompimiento quimico y sus fuertes
propiedades mecanicas prometen una amplia aplicacién en el tratamiento fotocatalitico de las
aguas.

2.5.1. Fotocatalisis heterogénea con TiOp El semiconductor de TiO2 ha sido ampliamente
utilizado como fotocatalizador para inducir una serie de reacciones oxidativas y reductivas sobre
su superficie. Cuando la energia del fotén (hv) es mayor o igual a la energia del bandgap del
TiO2, usualmente 3.2 eV (anatasa) o 3.0 eV (rutilo), el electrén solo es fotoexcitado a la banda
de conduccién vacia en femtosegundos. La figura 3 representa el mecanismo de formacién del
par electrén-hueco.
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Figura 3: Mecanismo de formacion foto-inducida del par electréon-hueco en una particula de un
semiconductor de TiO3 en presencia de un contaminante de agua (P) [36].
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Cuando la particula de TiO4 es irradiada con adecuada hv . La longitud de onda para cada
fotén usualmente corresponde a A < 400 nm. La excitaciéon foténica conduce a una banda
de valencia vacfa, creando un par electrén-hueco (e” - h™). La serie de reacciones oxidativas-
reductivas en cadena pueden ser representadas como sigue:

Fotoexcitacion : TIOs +hv — e~ +h' (5)
Captura portadores de carga e—: e — erp (6)
Captura portadores de cargah+ : h‘tB — h;R (7)
Recombinacion electrén — hueco : enp + hirg(hip) = eqp + calor (8)
Barrido de e~ fotoexcitado : (O2)qas + € — O3~ 9)
Oxidacién de hidroxilos : OH™ +h™ — OH® (10)
Fotodegradacién por OH®*: R— H+ OH® — R'* + H,O (11)
Fotohuecos directos : R+ h' — RT® — Itermediarios/Productos (12)
Protonacién de superdzidos : Oy~ + OH®* — HOO® (13)
Co —barrido de e~ : HOO®* + e~ — HO, (14)
Formacién de HyOs : HOO™ + H™ — Hy09 (15)

El electrén de transferencia y hueco de transferencia, representan la banda de valencia y de
conduccion respectivamente. Esto reporta que los transportadores estan sobre la superficie del
TiO2 y no se recombinan inmediatamente después de la excitacién del fotén [36]. En ausencia
de secuestrantes de electrones, el electrén fotoexcitado se recombina con el hueco de la banda
de valencia en nanosegundos con la simultanea disipacién de calor.

Recombinacion electrén — hueco : enp + hir 5(hip) (16)

Aunque la presencia de secuestrantes de electrones es vital para prolongar la recombinacién
y exitoso funcionamiento de la fotocatalisis. La presencia de oxigeno puede prevenir la
recombinacién del par electrén-hueco, permitiendo la formacién del radical superéxido (O2™).

Barrido de e~ fotoexcitado : (O2)ads +€ — O3~ (17)

Estos radicales superéxido (Oz2) pueden ser completamente protonados para formar el radical
hidroperoxil (HO3") y subsecuentemente HyOo.

Protonacién de superdzidos : Oy~ + OH® — HOO® (18)
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Co —barrido de e~ : HOO®* +e~ — HO, (19)

Formacién de HyOy: HOO™ + HY — Hy04 (20)

El radical hidroperoxil (HO2') formado también tiene la propiedad de secuestrante, la
coexistencia de estas especies radicales puede doblemente prolongar el tiempo de recombinacién
de h™tr en la reaccién de fotocatdlisis. Se puede notar que la fotocatdlisis se lleva a cabo
gracias a la presencia de oxigeno disuelto (DO) y agua. Sin la presencia de moléculas de
agua los altamente reactivos radicales hidroxilo (OH') no pueden ser formados e impide
la fotodegradacién de compuestos organicos presentes en la fase liquida. En la fotocatélisis
heterogénea, los compuestos organicos que se encuentran en la fase la liquida son degradados
a sus correspondientes intermediarios y a una completa mineralizaciéon a diéxido de carbono y
agua, si el tiempo de irradiacion se extiende.

TiO2/h
Contaminantes organicos Ti0:/%, Intermediarios — CO2 + H2O (21)

2.5.2. Reaccion homogénea de Foto-Fenton La reaccién Fenton es un proceso que no involucra
radiacién comparada con la reaccién heterogénea de fotocatélisis donde se emplea TiOo, mientras
que el foto-Fenton reacciona a longitudes de onda de 600 nm. Este método es uno de los
m&s aplicados por permitir degradar alta carga de compuestos organicos en condiciones de
alta salinidad [37]. Existen numerosos estudios de degradacién empleando foto-Fenton para
clorofenol [32], plaguicidas [38, 39], y compuestos orgdnicos aromdticos con carga orgédnica
superior a los 25 g/L [40]. En ausencia de una fuente de luz, el peréxido de hidrégeno (H203)
se puede descomponer por iones de hierro (Fe?*) que pueden estar presentes en la fase acuosa
(aq), resultando la formacién de radicales hidroxilo. La reaccién Fenton se puede representar de
la siguiente manera:

Fe* (aq) + HyOy — Fe*t(aq) + OH™ + HO (22)

El Fe?* se puede revertir a Fe3t por medio de diferentes mecanismos

Fe3t(aq) + HoOy — Fe*T(aq) + HOy o +HT (23)

Fe3t(aq) + HOye — Fe*'(aq) + Oy + HT (24)

Cuando la fuente de luz esté presente, el proceso de foto-Fenton se incrementa positivamente
comparado con las condiciones de oscuridad. Esto es principalmente debido a la regeneracién del
Fe?* (aq) desde el efecto fotoquimico de la luz y la concurrente regeneracién del OH, siempre que
la concentracién de HoO9 en el sistema sea considerable. A pesar que el foto-Fenton es altamente
fotoactivo en comparacion con la catalisis heterogénea, su adecuada operacién es ampliamente
dependiente de varios parametros de calidad del agua. Se ha reportado que el pH de 2.8 es el
adecuado para llevar a cabo la reaccién de foto-Fenton [41].

2.5.8. Awances en inmovilizacion de fotocatalizadores y soportes Desde que se descubrié

el efecto fotocatalitico empleando electrodos de TiO2 [22], numerosos investigadores se han

involucrado en la sintesis de catalizadores de TiO5 de diferente escala, realizar la caracterizacién

de sus propiedades fisicas y determinar la eficiencia de fotooxidacion sobre la superficie, orientada

a la naturaleza de la reaccién de fotocatdlisis [22,42,43]. A la fecha, el fotocatalizador m&s
222



R. A. Sarria-Villa, et al. Tecnologias de remocion de plaguicidas presentes en aguas

ampliamente utilizado ha sido el Degussa P-25. Este catalizador es usado como estandar de
referencia para comparar la fotoactividad bajo diferentes condiciones de tratamiento [44]. Las
finas particulas de TiO2 de Degussa P-25 siempre han sido aplicadas en la forma de compuesto
liquido. Es por esto que el catalizador de TiOg en forma liquida (slurry) es el catalizador de
TiO2 con mayor cantidad de aplicaciones [45,46].

2.5.4. Configuracion de un fotoreactor catalitico Los fotoreactores para el tratamiento del agua
se clasifican generalmente dependiendo del estado del catalizador: 1) Reactores con particulas
fotocataliticas suspendidas, 2) Reactores con fotocatalizador inmovilizado sobre un soporte
inerte continuo. Las primeras planta piloto con reactores para descontaminacion solar fueron
desarrollados al final de la década de los 80 por los Laboratorios Nacionales Sandia en EE.UU,
usando Colectores Cilindro Parabdlicos (PTC) para aplicaciones térmicas que fueron modificados
simplemente reemplazando el tubo receptor por un tubo pyrex a lo largo del cual fluia el agua
contaminada [47]. Los reactores pueden ser disenados con colectores o sin colectores de radiacion.
Los sistemas de concentracién de radiacién tienen la ventaja de tener un area de reactor-tubos
menor, lo que puede significar un circuito menor y con mayor facilidad para confinar, controlar
y manipular el agua a tratar. Entre las desventajas se encuentran, que no pueden concentrar
la radiacién difusa, la complejidad, costo y necesidades de mantenimiento y variacién de la
velocidad de las reacciones fotocataliticas con respecto a la radiacién incidente. Los colectores
solares sin concentracién son, en principio, mas baratos que los PTCs y no tienen partes moéviles
o mecanismos de seguimiento solar. Los colectores cilindro parabdlico compuestos CPCs son una
interesante mezcla entre los PTCs y los sistemas sin concentraciéon y suponen una de las mejores
opciones para las aplicaciones fotocataliticas solares [34, 48]. Colectores cilindro parabdlicos
compuestos (CPCs) han permitido obtener porcentajes de decoloracién del 100 % para aguas
con presencia de colorante azul (RB4) y 82% de TOC y 23 % de COD fueron alcanzados [49].
Una representacion esquemaética de un fotorreactor se presenta en la figura 4 .

Figura 4: Estacién experimental de fotodegradacién. (1) Erlenmeyer; Solucién de HoOg; (3)
Reactor Solar; (4) Bomba Peristaltica (5) Bano termostatico (6) Agitador magnético [50].
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2.6. Tratamientos de membrana

La frecuente deteccién de muchos plaguicidas en las aguas naturales es de gran preocupacién
para las autoridades y las poblaciones en general debido a la imperiosa necesidad del agua
potable [51]. Donde la presencia de este tipo de sustancias en bajas concentraciones (pg/L a
ng/L) en el agua dificulta su tratamiento, més aun si son aguas residuales o de reiso que
por lo general tienen asociados efectos adverso sobre la salud humana. Por esto es necesario
implementar los controles apropiados de regulaciéon y las mejores practicas en el uso de
plaguicidas, vislumbrandose una necesidad urgente como es la determinacion y remocién de
plaguicidas presentes en fuentes de agua potable. Esto es una tarea dificil debido a que gran parte
de estas sustancias son ampliamente esparcidas en el medio ambiente debido a que son aplicadas
para la protecciéon de las cosechas. Los métodos convencionales para el tratamiento de agua
potable, que son ampliamente empleados, comprenden coagulacién-floculacion de particulas,
sedimentacién y filtracién, son poco efectivos para remover residuos de plaguicidas [52, 53].
La adicién de una etapa de tratamiento avanzada (usualmente, involucrando la oxidacién con
O3, 0 HyO5 y filtracién con carbén activado granular, son generalmente considerados por ser
efectivos, aunque problemas significantes se siguen presentando, principalmente con la saturacién
del carbén activado y la toxicidad de subproductos formados durante el proceso de filtracién [54].

En vista de los problemas que se presentan en los procesos usados actualmente para
remover plaguicidas, como también otra gran cantidad de microcontaminantes organicos
sintéticos frecuentemente encontrados en fuentes de agua potable (Farmacéuticos, productos de
cuidado personal, detergentes, subproductos de desinfeccion, esteroides, disrruptores endocrinos,
materiales plastificantes, entre otros), se ha realizado un esfuerzo importante en investigacién
de métodos de tratamiento efectivos basados en procesos de presién conducidos a través de
membrana. Teniendo en cuenta que la mayoria de plaguicidas presentan un peso molecular
superior a 200 Da y tamanos en el rango de los iones (cerca de 1 nm), normalmente son de
gran utilidad el uso de ésmosis reversa (OR) y la nanofiltracién (NF) como los més apropiados
procesos para remover plaguicidas presentes en fuentes de agua contaminadas.

En los anos 60, [55] estudiaron la remocién de unos pocos plaguicidas organoclorados como
DDT, TDE, BHC y Lindano por ésmosis reversa (OR) usando una membrana asimétrica de
acetato de celulosa. Los resultados iniciales del estudio mostraron que la filtracién con OR
empleando la membrana de acetato de celulosa, es un prometedor proceso de tratamiento
para producir agua con baja concentracién de sustancias orgénicas, incluyendo plaguicidas. [56]
investigaron la eficiencia de la OR en la remocién de una gran variedad de plaguicidas incluyendo
organoclorados, organofosforados y misceldneos, en la cual emplearon membranas aromaticas de
poliamida (PA) y membranas de pilietilenimina (con enlazamiento cruzado), presentando mejor
eficiencia en la remocion de plaguicidas y mayor resistencia a la acidez que las membranas
convencionales de acetato de celulosa (CA). Desde mediados de los afos 80, el desarrollo
de tecnologias de membrana ha presentado diferentes avances entre los que se encuentran la
capacidad del rechazo de sales, estabilidad quimica y reducciéon de requerimientos de presion.
Entre los avances se encuentran la nanofiltraciéon y el desarrollo de membranas de osmosis
reversa de ultra baja presion (ULPRO). Entre las distintas caracteristicas de las membranas de
nanofiltracién se encuentran el adecuado ablandamiento del agua (rechazo de iones divalentes y
multivalentes) sin cambios significativos en la salinidad del agua, incrementando el rechazo de
compuestos organicos disueltos no cargados, alcanzando altos flujos de agua a relativas bajas
presiones de operacién, brindando la mejor opcién de tratamiento de aguas para consumo
contaminadas con plaguicidas. Un ejemplo para la produccién de agua potable eliminando
compuestos organicos y plaguicidas es la planta Méry-sur-Oise ubicada al norte de Paris, Francia.
La planta produce agua de excelente calidad, tomada del rio Oise usando nanotecnologia desde el
ano 1999. Los indicadores de eficiencia son muy satisfactorios principalmente a los relacionados
con la eliminacién de materia organica y plaguicidas, lo cual indica que la nanofiltracién puede
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ser exitosamente empleada a gran escala [54].

2.7. Adsorcion

El proceso de adsorcién consiste en la captacion de sustancias solubles en la superficie de un
sélido. Un parametro fundamental es este caso sera la superficie especifica del sélido, dado que el
compuesto soluble a eliminar se ha de concentrar en la superficie del mismo. La necesidad de una
mayor calidad de las aguas esté haciendo que este tratamiento esté en auge. Es considerado como
un tratamiento de refino, y por lo tanto usado al final de los sistemas de tratamientos més usuales,
especialmente con posterioridad a un tratamiento bioldgico. El sélido universalmente utilizado
en el tratamiento de aguas es el carbén activo, aunque recientemente se estdn desarrollando
diversos materiales sélidos que mejoran, en ciertas aplicaciones, las propiedades del carbén
activo. La viabilidad econémica de este proceso depende de la existencia de un medio eficaz
de regeneracion del sdlido una vez agotada su capacidad de adsorcion. Las propiedades del
carbdn activo se deterioran, por lo que es necesario reponer parte del mismo por carbén virgen
en cada ciclo. El coste es un parametro importante a la hora de la elecciéon del adsorbente.
Alternativas al carbén activo son las zeolitas, arcillas (montmorillonita, sepiolita, bentonita,
etc.), los denominados adsorbentes de bajo coste, procedentes en su mayor parte de residuos
sé6lidos organicos. Recientemente se estan desarrollando derivados de polisacaridos (biopolimeros
derivados del almidén) [57]. Las aplicaciones de la operacién de adsorcién es amplia, desde
un amplio abanico de sustancias organicas (colorantes, fenol, mercaptanos, etc) hasta metales
pesados en todos sus estados de oxidacién. El tratamiento de aguas usando tecnologias como la
osmosis reversa, intercambio idnico, electrodidlisis, electrélisis puede estar en el rango de 10-450
dolares por metro cubico de agua tratada, mientras que el costo del tratamiento de agua usando
la adsorcién estd en el rango de 5-200 délares por metro cibico [58].

La adsorcién puede remover contaminantes organicos solubles e insolubles. La capacidad de
remocién de este método puede estar por encima del 99.9 % . Debido a estos altos rendimientos, la
adsorcion ha sido usada para remover una variedad de contaminantes organicos de varias fuentes
de agua contaminadas. Basicamente la adsorcién es la acumulacién de una sustancia sobre una
superficie o interface. En el caso de tratamiento de aguas, el proceso ocurre en una interface
entre el adsorbente sélido y el agua contaminada. El contaminante que es adsorbido es llamado
adsorbato y la fase de adsorcion el adsorbente. La adsorcién de contaminantes se puede realizar
usando materiales orgdnicos e inorganicos. Para el proceso de adsorcién es necesario tener en
cuenta parametros como tiempo de equilibrio, pH, efecto del medio iénico, concentracién inicial
del soluto, entre otros.

2.8. Nanoparticulas

Las tecnologias de degradacion de plaguicidas ahora han avanzado al uso de nanoparticulas de
varios tipos. Durante las iltimas décadas, nanoparticulas como el TiOz y el Fe han demostrado
ser excelentes adsorbentes y con alta eficiencia fotocatalitica en la degradacién casi completa de
plaguicidas organoclorados y sus metabolitos toxicos, lo cual indica la oportunidad de explorar
otro tipo de nanoparticulas que pueden ser también empleados en este tipo de procesos. El
mal uso y manejo de plaguicidas ha alentado el desarrollo y diseno de métodos eficientes para
la remocion de diferentes tipos de plaguicidas, particularmente los organoclorados debido a su
caracter recalcitrante. Los nanomateriales han ganado atencién en la remocién de diferentes
contaminantes presentes en los reservorios de agua, debido a sus propiedades tunicas como
son: elevada area superficial, baja resistencia a la difusién, alta capacidad de adsorcion y alto
equilibrio de adsorcién [59]. Varios tipos de nanomateriales han sido utilizados para la deteccién,
degradacién y remocién de plaguicidas presentes en diferentes matrices. Nanoparticulas de Fe,
Ti, Zn y nanotubos han mostrado una rapida degradaciéon de varios plaguicidas presentes en
agua con eficiencias mayores al 90 % . Fotocatdlisis, decloracién y reduccién catalitica son los

225



R. A. Sarria-Villa, et al. Tecnologias de remocion de plaguicidas presentes en aguas

mecanismos que explican la degradacién por diferentes nanomateriales. Nanoparticulas de 6xidos
de metales y nanotubos han sido utilizados para remover agroquimicos de diferentes matrices via
adsorcion o separacién magnética. Nanoparticulas de éxidos de Zn y nanotubos han mostrado
eficiencias de remocién entre el 99% y el 100% por su amplia drea superficial con quimica
ajustable, tamafio pequeno, alta selectividad y sensibilidad y rapida respuesta son algunas de
las ventajas de estos nanomateriales. Sin embargo también presentan algunas desventajas, como
el ultra pequeno tamano de las nanoparticulas, que no permite que sean facilmente recuperadas
una vez que quedan dispersas en el agua. Las sustancias quimicas empleadas para la modificacién
de la superficie de diferentes nanomateriales también exhiben efectos toxicos por exposicion al
igual que los nanotubos de carbono y de nanoparticulas de metales y de 6xidos de metales.
Biopolimeros como almidén, quitosan y celulosa estan siendo empleados como soportes no toxicos
para nanoparticulas. La quimica verde con el empleo de extractos biolégicos estan reemplazando
los quimicos téxicos usados para la funcionalizacién de la superficie [61]. En la figura 5 se
presenta la modificacién de nanoparticula de Fe empleando 6xido de silicio y su uso para retener
plaguicidas presentes en medios acuosos.

® %m
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funcionalizadas Magnética

.

Figura 5: Aplicacién de nanoparticulas de silica magnética para la extraccién de plaguicidas [61].

3. Conclusiones

El incremento de la conciencia de la sociedad relacionado con el cuidado ambiental, los
problemas de salud y los impactos en los ecosistemas de los efluentes industriales y otras
corrientes de agua han incentivado el desarrollo de tecnologias de tratamiento del agua. Uno de
los cambios que se presentan hoy en dia es la eficiencia de remocién de contaminantes orgénicos
presentes en cuerpos de agua que pueden ser apenas removidos por métodos convencionales.
Las diferentes tecnologias que existen para la remocién de plaguicidas presentes en agua
exhiben sus respectivas ventajas y desventajas. Métodos como la precipitacién, procesos
electroquimicos, intercambio iénico, tratamientos bioldgicos, procesos avanzados de oxidacién,
tratamiento de membrana, adsorcién sobre diferentes materiales y uso de nanoparticulas
permiten obtener altos porcentajes de remocién ajustando los pardmetros fisicoquimicos
necesarios. Los avances cientificos y tecnoldgicos permiten que estas tecnologias continten
mejorando ya sea empledndolas de forma individual o combinando las diferentes tecnologias
existentes.
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