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RESUMEN

El Clorotalonilo, un pesticida no sistémico, ha sido utilizado en la fumigacion de cultivos
tradicionales del oriente antioquefio como: frijol, fresa, mora, tomate de arbol y flores (Cornare,
2003), que en épocas de lluvias es arrastrado hasta las cuencas que surten los acueductos de
los municipios y corregimientos de esta region. Por lo tanto, es necesario buscar alternativas de
tratamiento que puedan reducir, inclusive eliminar, estos compuestos de las aguas antes de ser
utilizadas para consumo humano u otros fines relacionados. Estas alternativas deberian estar
dirigidas a la destruccion del Clorotalonilo hasta su completa mineralizacion. El Clorotalonilo
posee en su anillo bencénico cuatro cloros y dos grupos cianos, que en los procesos de
degradacion, se van perdiendo hasta quedar el anillo bencénico, el cual también puede ser
destruido hasta su mineralizacion a CO,. En el presente trabajo se identificaron productos de
degradacion del Clorotalonilo en procesos de fotodegradacion, hidrolisis y fentén. La cuantificacion
del Clorotalonilo y la identificaciéon de los productos de degradacion se realizaron por cromatografia
de gases acoplada a masas (CG-EM). La preparacion de la muestra para el analisis
cromatografico se realizo por extraccion en fase solida (EFS) usando cartuchos Octadecilo (C,;).
En el presente trabajo se comprobd que el Clorotalonilo es estable a pH 4.0 y 8.4, mientras con
radiacion Ultravioleta, con lampara de mercurio, se obtuvo 90% de degradacién en 50 minutos,
y usando radiacion solar se alcanz6é 100% de degradacion en 1800 minutos. El producto de
degradacion identificado en la fotdlisis con la ldmpara de mercurio y con la luz solar fue el tricloro-
1,3-dicianobenceno.

PALABRAS CLAVE: Clorotalonilo, Degradacion, Analisis, Hidrdlisis, Fotdlisis.

ABSTRACT

Chlorothalonil, non sistemic pesticide, that is being used in the fumigation of traditional
cultivations in the east of Antioquia, for beans, strawberries, tomatoes and flowers (Cornare,
2003); that at periods of rains it is dragged into the river basins that supply the aqueducts of the
municipalities, small towns and paths of this region. Therefore, it’s necessary to search for
treatment alternatives that can reduce, inclusively to eliminate, these compounds of waters before
being used for human consumption or other related aims. These alternatives would have to be
directed to the Chlorothalonil destruction until their complete mineralization. The Chlorothalonil
has in its benzene ring four chlorines and two cyanos groups, that in the degradation processes,
are lost themselves until being left the benzene ring, which also can be destroyed until its
mineralization to CO,.In the present work of the Chlorothalonil degradation products was identified
by using photodegradation, hydrolysis and fenton. The Chlorothalonil quantification and the
degradation products identification, were made by gas chromatography connected to masses
(GC-MS). The sample preparation for the chromatographic analysis was made by solid phase
extraction (SPE) with Octadecyl cartridges (C,;). In the present work it was verified that the
Chlorothalonil is stable to pH 4,0 and 8.4, while with Ultraviolet radiation, with mercury lamp, 90%
of degradation in 50 minutes were obtained, and using solar radiation 100% of degradation in
1800 minutes were reached. The product of degradation identified in the photolysis with the
mercury lamp and the solar light was the trichloro-1,3-dicyanobenzene.

KEY WORDS: Chlorothalonilo, Degradation, Analysis, Hydrolysis, Photolysis.
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1. INTRODUCCION

Los plaguicidas son contaminantes que normalmente se encuentran en los recursos
hidricos de zonas agricolas, debido a la fumigacion de los cultivos con grandes cantidades de
estos compuestos. En un estudio realizado por Cornare (2003); se encontré que de 115 municipios
encuestados en el Departamento de Antioquia, 62 tienen cultivos en el area de influencia de la
microcuenca que abastecen los acueductos de las cabeceras municipales, utilizando el
Clorotalonilo en muchos de estos cultivos, el cual, es facilmente incorporado a las corrientes de
agua por escorrentia, derrames, rociado con pulverizador o lavado de la superficie vegetal por
efecto de la lluvia. El Clorotalonilo es un fungicida organoclorado no sistémico con grado
toxicoldgico Il, uno de los mas utilizados en el Oriente antioquefio.

En muchos paises esta prohibido el uso de los plaguicidas organoclorados, pero en
Colombia solo estan prohibidos con destino al cultivo de cafe (Ministerio Agricultura, 1978).

En muchos municipios de Colombia, las fuentes de captacion de las plantas de
potabilizacion son recursos hidricos que pueden contener plaguicidas. Los tratamientos
convencionales no remueven algunos plaguicidas, y por esto se deben evaluar nuevos procesos
para removerlos, y en lo posible mineralizarlos (Park y Lee, 2002; Pefiuela y Barceld 1998;
Sakkas y Dimitra 2002; Szalkowski y Stallard 1977).

Una de las principales causas de la contaminacion de corrientes de agua por plaguicidas
es la ubicacién de cultivos cerca de estas, ya que estos son arrastrados facilmente desde su
punto de aplicacion por efectos de escorrentia La contaminacion de los recursos hidricos por los
plaguicidas depende de factores como la topografia del terreno, la textura del suelo, el contenido
de materia organica, la intensidad y duracion de las lluvias, el coeficiente de adsorciéon del suelo
y las practicas de manejo de los cultivos.

Las condiciones que favorecen la rapida ruptura del plaguicida son:

Longitud de onda de la luz solar y su Intensidad, humedad, alta temperatura, pH extremos,
cantidad adecuada de oxigeno y una abundante flora microbiana.

En el presente proyecto se planteé como hipotesis que el clorotalonilo puede ser
degradado por luz ultravioleta y oxidacion con el reactivo Fenton. Por esta razén, en el presente
trabajo se realizaron ensayos de fotodegradacion con luz solar y ldampara de mercurio, y el
reactivo fentén, respectivamente. Los experimentos de hidrdlisis acida y basica se hicieron con el
fin de determinar su comportamiento en fuentes hidricas naturales que tengan pH cercanos a los
ensayados.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Quimicos, Reactivos y Estandar

(a) Clorotalonilo estandar.- 98% de pureza, Marca Chem Service, fue utilizado para la
validacion del método. (b) Acetato de etilo, Metanol, Hexano, Acetona.- Grado trazas residuos
organicos, Marca Merck. Solventes usados para la extraccion con cartuchos Octadecilo (C,,). (c)
Acido Acético Glacial 18N.- Grado reactivo para analisis. Usado para ajuste de pH en el ensayo
de hidrdlisis acida. Marca Merck. (d) Hidroxido de Sodio 6%.- Comprado a Protokimica, usado
para el ajuste de pH en el ensayo de hidrdlisis basica. (e) Acido Clorhidrico 12N.- Grado analitico,
utilizado para el ajuste de pH en el ensayo Fenton. (f) Cloruro Férrico (FeCl,.6H,0).- Grado analitico.
Usado como catalizador en el ensayo Fenton. Marca Merck. (g) Peroxido de Hidrégeno (H,0,)
35%.- Comprado a Protokimica. Utilizado como oxidante en el ensayo fentéon. (h) Clorotalonilo
Comercial.- Ingrediente activo: 720 g/L de Clorotalonilo. Marca Bravonil 720 Colijap. Usado en los
ensayos de degradacion.
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2.2. Equipos

(a) CG-EM.- Cromatoégrafo de gases acoplado a detector selectivo de masas modelo
Hewlett Packard HP 6890A/5972 A, con inyector automatico modelo 59722, El espectro de masas
se midié con una energia de 70 eV.

(b) Lampara de Mercurio.- Usada para los ensayos de fotolisis artificial, marca Atlantic
ultraviolet, emite una longitud de onda de 254 nm. Esta compuesta por un recipiente cilindrico de
acero inoxidable, con capacidad de 7 L, la lampara de mercurio y un tubo de cuaroz para proteger
la lampara.

(c) Agitador.- Marca Heidolph RZR 2021, fue utilizado en los ensayos de fotolisis con la
lampara de mercurio.

(d) Bomba de pecera.- Utilizada para recircular el agua en los ensayos de fotolisis con
la lampara de mercurio.

(e) Colector Solar.- Formado por tres paneles solares, cada uno de estos tiene 8 tubos
transparentes de vidrio (Schott-Duran) de 48 mm de diametro externo y 1.27 m de largo, unidos
entre si por codos y uniones de PVC. Los paneles también estan unidos entre si por tubos PVC.
Los paneles tiene debajo de cada tubo una lamina de Aluminio, en forma semiparabdlica, para
reflejar mejor la luz solar hacia los tubos de vidrio. El area superficial del colector solar es de 6.05
m2 y un volumen de 52 L. El colector solar esta instalado en la terraza de la Sede de Investigacion
Universitaria de la Universidad de Antioquia —Medellin en direccion Este — Oeste, inclinado
aproximadamente 6°' en direccion Sur — Norte, para que el plano de apertura del colector sea
perpendicular a los rayos solares y asi tener mayor eficiencia en la recoleccion de la radiacion.

(f) Bomba SIMENS 0.5Hp.- Modelo 1A-1/2. Usada para recircular el agua en los
ensayos de fotolisis solar.

(9) Radiémetro Kipp and Zonen CUV3.- Instrumento utilizado para medir la cantidad
de radiacion UV que llega al colector solar. Tiene sensibilidad a través de todo el rango UV,
cubriendo tanto el UVA como el UVB. Los datos de intensidad proporcionados por este radiémetro
estan en unidades de W, /m2.

2.3. Andlisis CG-EM

Una columna capilar de 30 m (0.25 mm de diametro interno, 0.25 ym, recubierta con 5%
de fenil Metil Siloxano, no polar) se utilizé en los analisis cromatograficos, bajo las siguientes
condiciones: Helio como gas de arrastre a un flujo de 1.0 ml/min, velocidad de 37 cm/s, y con una
rampa de temperatura que se inicié a100°C, por 2 minutos, y después se aumento a 200°C a
una rata de 12°C/min, y luego a una rata de 10°C/min hasta 280°C, sosteniéndose en esta
temperatura por un minuto. La temperatura del inyector automatico y del detector fueron 250°C y
280°C, respectivamente. El volumen de inyeccion fue de 1ml, en modo Splitless. El espectro de
masas se obtuvo en modo Scan desde 70 hasta 400 u.m.a (unidad de masa atomica). La
cuantificacion de los residuos de plaguicidas se realiz6 en modo SIM.

2.4. Validacion del metédo

Etapas de validacién: (a) Curva de calibracién instrumental.- Va entre 5y 400 pg/L, r =
0.999 (n=3). (b) Limite de deteccion.- 0.286 ug/L. (c) Repetibilidad instrumental y del método. -
Coeficientes de variacion menores al 10%. (d) Recuperacion.- Esta entre el 94.5% y el 106%.

Los niveles de concentracion utilizados para la validacion se prepararon a partir de un
estandar de Clorotalonilo de 10 ppm en acetona.
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Figura 1.
Montaje del ensayo de fotdlisis
con lampara de mercurio.
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2.5. Extraccion en Fase Sélida

Para la extraccion en fase soélida para la preparacién de las muestras a analizar por
cromatografia de gases, se utilizaron cartuchos Octadecilo (C,,), usando la siguiente metodologia:

Activacion de los cartuchos: 3 ml acetato de etilo, 1 ml metanol, 1 ml agua destilada.
Pasar 100 ml de muestra.

Lavado con 10 ml de agua destilada.

Secar con maximo vacio durante media hora.

Extraccion con 6 ml de hexano, los cuales se reciben en un balén volumétrico, y
completandose a 10 ml, para luego ser inyectada en el CG-EM.

El paso de los solventes y la muestra a traves del cartucho se hizo a un flujo de 5 ml/min.

2.6. Montajes de los ensayos de degradacion

Los ensayos de degradacion se realizaron con agua del grifo (al cual se le eliminé el cloro
residual por titulacién) y Clorotalonilo comercial. A las muestras tomadas en cada ensayo se les
realiz6 la extraccion en fase sélida para luego ser leidas en el cromatografo.

(a) Hidrdlisis acida.- En un recipiente de vidrio se prepararon 2000 ml de una solucién
de 100 mg/L de Clorotalonilo, a la cual se le ajustd el pH a 4.0, con acido acético glacial. El
ensayo se llevo a cabo en la oscuridad y con agitacién continua. Se tomaron muestras de 200 ml,
al inicio del ensayo antes de ajustar el pH, y de ahi en adelante ala 1, 2, 4, y 6 horas. Cada que se
tomaba la muestra se controlaba el pH, con el fin de asegurar las condiciones acidas del ensayo.

(b) Hidrélisis basica.- El procedimiento es el mismo que la hidroélisis acida, a diferencia
del pH que se ajusto a 8.4, con NaOH al 6%.

(c) Fentén.- En un recipiente de vidrio se prepararon 4000 mL de una solucion de 100
mg/L de Clorotalonilo, al cual se le ajusté el pH a 2.8 con acido Clorhidrico con el fin de que el i6n
férrico no precipitara. Se agregé FeCl,.6H,0, quedando la solucion con una concentracion de 0.1
mg/L Fe+3. Se agité durante un minuto y después se le agregé 1 ml de Peréxido de hidrégeno
(H,0,) por cada litro de solucién acuosa. Al igual que en la hidrdlisis, el ensayo se llevo a cabo en
la oscuridad y con agitacion continua. Se tomd muestra al inicio del ensayo, antes de agregar el
Cloruro Feérrico y Peroxido de Hidrogeno. Las otras muestras fueron tomadas cada 5 minutos por
15 minutos, después cada 15 minutos por 60 minutos, y cada 30 minutos por 120 minutos.

(d) Fotolisis Artificial.- Se prepararon 18 Litros de una solucién de 100 mg/L de
Clorotalonilo en un tanque de acrilico. Se agité durante media hora y se recogié muestra. Después
se recircul6 a través de la lampara de mercurio por 50 minutos (figura 1), recogiéndose muestras
alos 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40 y 50 minutos.

Agitador

Lampara de
mercurio
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(e) Fotolisis solar.- En un tanque de plastico (figura 2) se prepararon 124 Litros de una
solucion de 400 mg/L de Clorotalonilo. Esta soluciéon se agité durante una hora y se recogié
muestra antes de iniciar el ensayo. Después se hizo recircular a través de un colector solar
(figura 2). Los ensayos se realizaron por triplicado, cada uno duré cinco dias, iniciando a las ocho
de la mafana vy finalizando a las cuatro de la tarde. Se recolectaron muestras a las cuatro y ocho
horas. A las muestras recolectadas se les midi6 temperatura y pH. Ademas, cada minuto se
obtenia informacién de la radiacién UV solar que llegaba al colector.

Tanque para la
recirculacion del
agua Tubos de vidrio

transparente

Bomba para la
impulsiéon del
agua

3. RESULTADOS

Tanto en la hidrdlisis a pH 4.0 como en la basica a pH 8.4 no hubo degradacion después
de 6 horas de ensayo y por ende no se encontraron productos de degradacion. Szalkowski y
Stallard, 1977, encontraron que la degradacion del Clorotalonilo en aguas a pH entre 5.0 y 7.0 no
es significante, mientras que a un pH alrededor de 9.0 se obtuvo una degradacion del 80% en 89
dias.

El Clorotalonilo no se degradd en los ensayos de Fenton, a pesar que en el proceso se
generan el radical libre hidroxilo, que es una especie fuertemente oxidante. La generacién de
radicales libres hidroxilo se puede incrementar si el proceso Fenton se hace con radiacién
ultravioleta (Fotofenton). Los radicales libres hidroxilo pueden ser inhibidos por ciertos iones o
moléculas, dependiendo de la cantidad presente de estos; en el proceso Fotofenton, la inhibicion
de estos, no es muy notoria, como si ocurre en el proceso Fenton. Park y Lee 2002, encontraron
que el cloruro férrico no es eficiente en las reacciones Fenton, ya que los iones de cloruro actuan
como inhibidores de los radicales hidréxilos generados en la reaccién.

En la Figura 3 se observa que el clorotalonilo sufre fotdlisis con la lampara de mercurio,
alcanzando un 90% de degradacién en 50 minutos, lo que indica la poca fotoestabilidad del
Clorotalonilo cuando es irradiado a una longitud de onda de 254 nm. Los resultados son muy
parecidos en las tres replicas, lo que confirma la fotoestabilidad del clorotalonilo a dicha longitud
de onda.

Los productos de degradacién identificados en los ensayos de fotdlisis con la lampra de
mercurio por CG-EM son:

Tricloro-1,3-dicianobenceno, con tiempo de retencion de 10.02 minutos.

Dicloro-1,3-dicianobenceno, con tiempo de retencion de 8.98 minutos.

Cloro-1,3-dicianobenceno, con tiempo de retencién de 8.20 minutos.
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Estos productos son los mismos reportado por Pefiuela y Barcelé 1998, quienes utilizaron
lampara de xenodn.
En la Figura 4 se observa los cromatogramas mas representativos, donde se puede
observar los productos de degradacion hallados para este ensayo.
A
"
Figura 4.
Cromatogramas mas
representativos de los ensayos
de fotdlisis con luz artificial.

A: Fotdlisis con luz artificial a los
0 min. B: Fotdlisis con luz
artificial a los 20 min.

1: Clorotalonilo; 2: Tricloro-1,3-
dicianobenceno; 3: Dicloro-1,3-
dicianobenceno; 4: Cloro-1,3- § &.8d
dicianobenceno.
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La degradacién del Clorotalonilo en agua potable por medio de la fotdlisis con luz solar no
fue tan répida como la degradacion utilizando la lampara de mercurio (figuras 3 y 5), ya que para
alcanzar un porcentaje de degradacién del 90% se requirieron de 1000 minutos de exposicién al
sol, y en cambio en la fotdlisis con lampara de mercurio bastaron 50 minutos de exposicion para
obtener el mismo porcentaje de degradacion.
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—&— Ensayo1 —ll—Ensayo2 Ensayo3 Degradacion del Clorotalonilo por
fotdlisis solar

A pesar que con la radiacién solar puede haber variacion de la radiacién por la nubosidad,
las tres replicas dieron parecidas, y al final del ensayo, a las 40 horas, el porcentaje de degradacion
fue muy similar (98%). Sakkas y Albanis 2003, realizaron la fotdlisis del Clorotalonilo con luz solar
y encontraron que a los 180 min de irradiacion, el porcentaje de degradacion fue del 22%, lo cual
comparado con los ensayos realizados en el presente trabajo son muy similares (figura 5). Sin

A :Superﬁc%@ﬁf&ﬁd?ﬂé?%%%ﬁﬁﬂéﬁradaCié” obtenidos en diferentes sitios no se deben comparar
con el porcentaje de degradacion vs tiempo de irradiacion; si no con el porcentaje de degradacion
vs la energia solar acumulada que llega al reactor (Alfano et al 2004). Para realizar la grafica del
porcentaje de degradacién vs la energia solar acumulada que llega al reactor (figura 6), se
utilizan los datos medidos por el radiometro (intensidad de radiacion UV W/m2). Utilizando la
ecuacion 1 se obtiene la energia solar acumulada que llega al reactor.

— A
EUV’n = EUV’,F1 + At xUV g (Vj 1)
Donde:
E,, , - Energia acumulada por unidad de volumen de reactor para una muestra n (J/seg).

UV 6.+ Radiacion media util incidente (W, /m®) proporcionada por el radiometro en el intervalo de
tiempo Atn.

Am : Representa el intervalo de tiempo entre dos muestras experiment ales consecutivas (Seg).

V' :Volumen totaldel colector (L)
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Figura 6.

Porcentaje de degradacion del
Clorotalonilo vs energia solar
acumulada que llega al reactor

(ki)

Figura 7.

Cromatogrémas mas
representativos de los ensayos
de fotdlisis con luz solar.

A: Fotdlisis con luz solar a los 0
min. B: Fotdlisis con luz solar al
tercer dia.

1:Clorotalonil; 2: Tricloro-1,3-
dicianobenzeno; 3: No
identificado.
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Los productos de degradacién identificados en los ensayos de fotdlisis solar son:

Clorotalonilo, con un tiempo de retencion de 11.21 minutos.

Tricloro-1,3-dicianobenceno, con un tiempo de retencién de 10.20 minutos.
No identificado, con un tiempo de retencion de 12.65 minutos.

En la Figura 7 se pueden observar los cromatogramas mas representativos del ensayo de

iente

+“—n

“—~

fotolisis solar, donde se pueden observar los productos de degradacion mencionados
anteriormente.

“—w
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4. CONCLUSIONES

En el presente trabajo, a pH de 8.4 no hubo degradacién del clorotalonilo por el poco
tiempo del ensayo (6 horas), y el pH era un poco mas bajo que el usado por Szalkowski y Stallard
en la hidrdlisis basica. Los ensayos de hidrdlisis se realizaron en solo 6 horas, simulando el
tiempo de retencion de las plantas de potabilizacion.

Los ensayos de Fentdn con luz ultravioleta (fotofenton) ha dado muy buenos resultados en
la degradacion de compuestos recalcitrantes (Lunar et al 2000, Jeong y Yoong 2005, Engwall et
al 1999). En el presente trabajo no se hizo con Fotofenton debido a que se pretendia determinar
el efecto del Fenton sobre el clorotalonilo, ya que en otro trabajo realizado en nuestro grupo se
comprobo que el Fotofenton degrada el clorotalonilo en menos de 2 horas (Vasquez, E., 2007).

El Clorotalonilo degradé el 90% con la lampara de mercurio en un tiempo de 50 minutos,
en cambio en la fotolisis con luz solar se requiri6 de 1000 minutos para alcanzar el mismo
porcentaje de degradacién. Esto es debido a que la lampara emite de radiacion de una longitud
de onda 254 nm, que es mas energética que la emitida por la luz solar, por arriba de 290 nm.

El Clorotalonilo se degradd en un 90% con una energia solar acumulada de 250 kJ/L en
un tiempo de 1000 minutos. Esto es muy importante, ya que nos permite comparar resultados
obtenidos de estudios en paises diferentes del tropico, donde las condiciones ambientales
varian notablemente.

Se debe tener en cuenta que para una misma energia acumulada, los porcentajes de
degradacion son diferentes, lo cual es debido a que en la solucion de Clorotalonilo hay presencia
de otros compuestos, ya que los ensayos se realizaron con plaguicida comercial que contiene
surfactantes y aditivos, los cuales compiten con el Clorotalonilo por la reaccion con los radicales
libres hidroxilo (u otros radicales libres que se forman en la fotdlisis).

Se identificaron los siguientes productos de degradacién en la fotdlisis artificial: Tricloro-
1,3-dicianobenzeno; Dicloro-1,3-dicianobenzeno; Cloro-1,3-dicianobenzeno. En cambio en la
fotdlisis solar solo se pudo identificar el Tricloro-1,3-dicianobenzeno. A diferencia con la fotdlisis
con la lampara con mercurio, en la fotdlisis con luz solar no se identificaron los productos de
degradacién cloro y dicloro-1,3-dicianobenceno, lo cual puede ser debido a que estos dos
productos se formaron en pequefias concentraciones, que no pudieron ser detectados en el
cromatografo de gases.
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