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Resumen

La presencia de plaguicidas en los cursos de agua es un tema de gran preocupacién ya que
ponen en peligro la seguridad de todas las fuentes de agua utilizadas con el fin de emplearlas
para consumo humano. En este trabajo se presenta un estudio comparativo de la degradacion de
Epoxiconazol por procesos de oxidacion avanzada en dos matrices distintas: agua tridestilada y
agua subterranea. Esta ultima presentaba hierro en su composicion intrinseca. Se encontro que el
fungicida estudiado se degrada en su totalidad por la reaccion de foto-Fenton y presenta una
velocidad de degradacion mayor cuando se emplea radiacion solar.

Los resultados obtenidos empleando la matriz de agua subterranea son prometedores para un
posible tratamiento de descontaminacion de aguas con presencia de EPO.
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Introduccion

El cuidado del medio ambiente es una preocupacién mundial, sin embargo, en los Gltimos
afios esta problematica tomo relevancia en Argentina. La contaminacion de los recursos hidricos
es un inconveniente en nuestro pais. En los cursos de agua disponibles son vertidos desechos
agricolas, industriales, y urbanos, sin que se estén ejecutando programas de prevencion y gestion
para su conservacion, este factor representa la primera fuente de contaminacion de los
reservorios de agua dulce.! El uso de plaguicidas en Argentina es una practica comdn, entre los
que se destacan insecticidas, herbicidas y fungicidas.? De estos Gltimos, las estrobilurinas y
triazoles de gran residualidad, son los mas utilizados para el control de enfermedades flngicas en
diversos cultivos.

A raiz de lo expuesto, existe una gran preocupacion por la contaminacion de acuiferos que
impulsa diversas estrategias para el tratamiento y descontaminacion de aguas contaminadas
provenientes de la actividad agricola.

La remocion de plaguicidas de uso agricola por adsorcién, degradacion mediada por luz o
procesos de oxidacion avanzada (POA) han ganado atencion en la eliminacion de estos
contaminantes presentes en agua, a raiz de que son metodologias capaces de remover
contaminantes de amplio espectro a muy bajo costo. Los POA son técnicas basadas en procesos
fisicogquimicos que involucran la generacién de especies oxidantes poderosamente reactivas,
principalmente el radical OHe. La ventaja de los POA es la eventual mineralizacion de los
contaminantes en dioxido de carbono, agua y sustancias inorganicas o, al menos, en su
transformacién en productos inocuos.

En este trabajo se presenta un analisis comparativo de la degradacion de Epoxiconazol (EPO)
por diversos POA, entre ellos la reaccion de Fenton, foto-Fenton (irradiando a 364 nm y solar) y
la fotélisis con perdxido de hidrogeno. Ademas, estos estudios se realizaron en dos matrices:
agua Mili Q y agua subterranea empleada para riego y/o aplicacion de la formulacion.
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Materiales y métodos

La muestra de agua utilizada para este estudio fue colectada de perforacion de 200 m de
profundidad, situada en el campo experimental de la empresa JLA Argentina S.A, ubicado a 5.3
km al sudoeste de la localidad de General Cabrera, Cdrdoba, Argentina. La muestra fue
previamente acondicionada, en el laboratorio de JLA Argentina S.A, donde se ensayaron analisis
fisico-quimicos con metodologias establecidas, y la determinacién de iones presentes por
ICP/MS. Por otra parte, se recurrié a LC-MS/MS para la determinacion cuantitativa de EPO. Se
dilucidaron y bosquejaron los posibles productos de degradacion de este fungicida en los
distintos sistemas estudiados.

Para las reacciones de Fenton y foto-Fenton la concentracion utilizada fue para H,O2 1x107?
M, FeSOs 1x10° M y HCIOs 1x10° M. Como fuente de radiacion UV se empled como el
fotolizador Rayonet, provisto de 3 lAmparas de vapor de mercurio de baja presion con emision a
364 nm. Las experiencias de irradiacion directa con luz solar fueron realizadas en el laboratorio
de JLA Argentina S.A al medio dia y se registro la energia recibida a los diferentes tiempos de
exposicion.

Resultados y discusion

Las matrices de aguas utilizadas se caracterizaron con diferentes pardmetros fisico-
quimicos por ICP-MS. Entre los resultados obtenidos para este estudio es importante destacar la
presencia de turbidez (1.63 NTU) y de hierro (0.24 mg/L) en el agua subterranea, mientras que
en el agua Mili Q la turbidez y la concentracién de hierro no fue detectable.

Se realizd un estudio preliminar por cromatografia liquida empleando el método
monitorizacion de multiples reacciones (MRM) de una solucion de EPO con el objetivo de
determinar las condiciones de deteccion de este fungicida.

Para la dilucidacion de los posibles productos de degradacion de EPO se realizd la infusion
directa al detector de las soluciones obtenidas a diferentes tiempos de fotdlisis, asi como de los
blancos de reaccion. EPO se identificd por el ibn molecular de EPO [M+H] con m/z 330. Los
espectros de masas en tiempo real se acumularon durante un minuto en el rango de 40-440 m/z.

Se determind el porcentaje de degradacion de EPO por la reaccion de Fenton y foto-Fenton
empleando dos fuentes de irradiacion distintas. En el caso de la reaccion de Fenton, EPO se
degradé alrededor de 49.4% en 60 minutos. Los procesos con luz presentan mayor eficiencia de
degradacion, para la reaccion de Foto-Fenton (irradiado con luz de A=364 nm), el porcentaje de
degradacion de EPO es de 60%, mientras que cuando se irradia con luz solar, el porcentaje
aumenta a 94.7%. La experiencia de foto-Fenton solar se realizd en las instalaciones de JLA
Argentina (Ubicacion: Gral. Cabrera, coordenadas 32°49°03,6”S 63°52°41,7”°W).

Con el fin de modelizar la situacion a un sistema real, se probo la posible degradacion de
este compuesto utilizando como matriz, agua subterranea ya que presenta hierro disuelto.

Para ello se realizaron experiencias, en iguales condiciones que la reaccion de foto-Fenton
solar sin el agregado de hierro extra, se probo la reaccion de peroxido de hidrégeno en oscuridad
en agua Mili Q y en agua de riego.

Por una parte, se registrd que cuando la reaccion sucede en agua Mili Q en presencia de
H>02 y en oscuridad, el porcentaje de degradacion de EPO es cercano al 5,1%, lo que podria
deberse al poder oxidante del peréxido de hidrégeno. Cuando la reaccion sucede en iguales
condiciones, pero en agua de riego la eficiencia de degradacion de EPO aumenta y es de 24,2%,
al comparar con la anterior se observa un aumento en la tasa de eliminacion de EPO. Sin
embargo, cuando la reaccion sucede en agua Mili Q pero con el agregado de hierro extra, se
logra degradar por la reaccion de Fenton el 49,4% (Agua mili Q).
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Por otro lado, al comparar el mismo sistema anterior, pero en presencia de luz solar, se
observa que cuando se expone en agua Mili Q y H>O, la degradacion de EPO llega a 45,6%.
Para poder indagar en este resultado, se fotoliz6 EPO por irradiacion directa solar, el porcentaje
de remocién de EPO fue cercana al 43% luego de 60 minutos de exposicién. Esta diferencia
porcentual puede deberse al poder oxidante del perdxido adicionado. Cuando se probo la
reaccion en agua para riego y luz solar, sin el agregado de perdxido de hidrogeno, la eficiencia
de degradacion escalé a 60,5%, este resultado se justifica por la presencia de hierro disuelto en la
matriz de agua. No obstante, cuando se realizo la reaccion de foto-Fenton solar la eficiencia de
degradacion de EPO es aun mayor y llega a degradarse casi por completo en el tiempo de
reaccion (94.7%).

En la determinacion de fotoproductos generados por la reaccién de Fenton y foto-Fenton, se
registraron dos distribuciones mayoritarias, por un lado, la relacion m/z= 206, que se registré un
pico cromatografico con un tiempo de retencion de 4.89 min y la formula molecular es
C10HgFN3O, que podria deberse a la pérdida del anillo bencénico y el cloro presente. El
cromatograma muestra un perfil de crecimiento de area conforme aumenta el tiempo de la
reaccion. Por otra parte, se registré la aparicion de un pico cromatografico con m/z 310, el cual
presenta un tiempo de retencion de 7.23 min, y cuya férmula molecular es C17H12CIN3O, de
acuerdo a esto, EPO podria sufrir apertura del epdxido y pérdida del fluor

Conclusiones

A modo de conclusion, se puede decir que el fungicida EPO se degrada casi en su totalidad
cuando se emplea la reaccion de foto-Fenton, siendo la velocidad de degradacién cuando se
aplica radiacion solar mas rapida que cuando se emplea radiacion UV, debido a la existencia de
un efecto sinérgico con la irradiacion directa solar.

Ademas, se observo que la presencia de hierro disuelto en la matriz de agua subterranea
cumple un rol vital en este proceso de degradacion, se realizaron experiencias de foto-Fenton con
agua natural sin el agregado de hierro con resultados satisfactorios lo que es prometedor para el
tratamiento de aguas contaminadas con estos fungicidas.

A partir de lo expuesto, se podrian implementar estas metodologias como posibles técnicas
para la descontaminacion de aguas con presencia de EPO.
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