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RESUMEN

Este trabajo de investigacion presenta como objetivo de estudio analizar cuales son
los tipos de tratamientos de procesos avanzados de oxidacion electroquimica de los
diversos herbicidas contaminantes en aguas residuales y suelos; para lo cual se usé
un método de analisis documental empleando como instrumento la ficha de
recoleccién, obteniendo mediante un proceso de exclusion y adicion 32 articulos a

nivel mundial; obteniendo lo siguiente:

El proceso avanzado de oxidacion electroquimica que presenta mayor uso para el
tratamiento de herbicidas contaminantes en aguas residuales y suelos son 3; el
proceso hibrido, oxidacién anddica con h 2 o 2 electrogenerado y oxidaciéon anddica.
Siendo la oxidacion anddica la técnica mas sencilla, aplicAndose en muchos casos
como ensayo en blanco de otras tecnologias, por ejemplo, en PEC; también se destaca
el amplio estudio de procesos combinados, hibridos y secuenciales. Los mejores
resultados de los procesos avanzados de oxidacion electroquimica presentan
promedios de porcentajes de remocion de 90 a 100%, ello debido a su comportamiento
analogo debido al bajisimo poder de oxidaciéon del H 2 O 2, el cual genera mas cantidad
de cloro activo que puede oxidar mas rapidamente el herbicida objetivo. El tipo de
sistema usado por los procesos avanzados de oxidacion electroquimica para el
tratamiento de herbicidas contaminantes en aguas residuales y suelos es el anodo -
catodo, siendo comprobado por el 84%, mientras que el fotoanodo — catodo presenta
un 16%; ademas, los anodos mas utilizados en AO son los electrodos BDD,

enfocandose en la eliminacién del herbicida atrazina.

Palabras clave: Herbicidas contaminantes, tratamientos de procesos avanzados,

aguas residuales y suelos
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ABSTRACT

The objective of this research work is to analyze which are the types of advanced
electrochemical oxidation process treatments of the different herbicide pollutants in
wastewater and soils; for which a documentary analysis method was used using the
collection card as an instrument, obtaining through a process of exclusion and addition

32 articles worldwide; obtaining the following:

The advanced electrochemical oxidation process that presents greater use for the
treatment of herbicide pollutants in wastewater and soils are 3; the hybrid process,
anodic oxidation with electrogenerated h 2 o 2 and anodic oxidation. Anodic oxidation
Is the simplest technique, being applied in many cases as a blank test for other
technologies, for example, in PEC; the extensive study of combined, hybrid and
sequential processes is also highlighted. The best results of the advanced
electrochemical oxidation processes show average removal percentages of 90 to
100%, due to their analogous behavior due to the very low oxidation power of H2 O 2
, Which generates more active chlorine that can more rapidly oxidize the target
herbicide. The type of system used by advanced electrochemical oxidation processes
for the treatment of herbicide pollutants in wastewater and soils is the anode-cathode,
being tested by 84%, while the photoanode-cathode presents 16%; in addition, the
most used anodes in AO are BDD electrodes, focusing on the removal of the herbicide

atrazine.

Keywords: Polluting Herbicides, Advanced Process Treatments, Wastewater and Soil
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l. INTRODUCCION

La palabra "plaguicidas" es una palabra compleja que abarca todos los compuestos
que se aplican para destruir o regular plagas; esto incluye insecticidas (insectos),
herbicidas (malezas) y fungicidas (hongos) (Yadav Ishwar C. et al., 2016, p.511). Uno
de los principales patrocinadores de la revolucion verde fue encontrar formas de
mejorar y usar pesticidas seguros para controlar la amplia gama de plagas de hierbas
e insectos, que afectan negativamente la cantidad y calidad de la produccién mundial

de alimentos (Dominguez Carmen M. et al., 2018, p.1).

Pese a ello, en los ultimos afos, los estudios han demostrado un peligro potencial del
uso de los herbicidas en la salud ambiental y humana; debido a su toxicidad, uso
generalizado, estabilidad relativamente alta en agua y suelo Vagi Maria c. et al.,
(2020, p.1).

Pero, en las ultimas décadas, el uso de herbicidas y pesticidas en actividades
agricolas se ha convertido en un estandar y necesario para controlar plagas agricolas,
aumentar la eficiencia y prevenir dafios econémicos notables (Rostami Saeid et al.,
2021, p.1). Siendo asi, que el uso de estos productos quimicos en la agricultura ha
aumentado progresivamente después de la Segunda Guerra Mundial (Jia Zhong Q.
et al., 2020, p.1).

Los pesticidas son productos quimicos que se aplican a jardines privados, terrenos
agricolas y otras areas publicas para matar organismos indeseables (Bertero Alessia
et al., 2020, p.1).

Pero, se ha calculado que la pérdida media de herbicidas agricolas del volumen de
plaguicidas aplicados es de aproximadamente el 1%, mientras que mas del 95% vy el
98% de los herbicidas e insecticidas pulverizados o esparcidos por todo el campo
agricola, respectivamente, pueden llegar a un destino distinto de sus especies
objetivo (Petsas Andreas S. y Vagi Maria C., 2017, p.39).

Ademas, cada afo se aplican millones de kilos de ingredientes activos de plaguicidas
en las cuencas hidrograficas costeras, por lo tanto, los medios acuaticos (rios, lagos,
mar) reciben aportes directos e indirectos de plaguicidas, exponiendo inevitablemente
a sus habitantes a los mismos y afectando asi a su fisiologia (Glfinopoulos S. et al.,
2017, p.2).



Quedando demostrado que los plaguicidas pueden tener importantes problemas de
salud (Eddleston M., 2020, p.1). Si bien el uso de compuestos quimicos en la
agricultura esta controlado para un numero limitado de compuestos, la agricultura es
uno de los pocos sectores en los que los productos quimicos se descargan
intencionalmente al medio ambiente por la razén de que destruyen cosas (Qiu Yao
Wen et al., 2017, p.3).

Asi mismo, se ha pensado que esos materiales son probables mutagenos, ya que
comprenden componentes que desencadenan desviaciones en el ADN (Warra Aliyu
A. et al., 2020, p.2). Segun la organizacién mundial de la salud (OMS), alrededor de
1.000.000 de seres humanos se ven afectados por intoxicaciones agudas por

contacto con plaguicidas (Sjerps Rosa M. et al., 2019, p.2).

Pero, estos compuestos organicos sintéticos son altamente biorrecalcitrantes y
estables en condiciones suaves y no pueden destruirse eficazmente en las
instalaciones convencionales de tratamiento de aguas residuales (Correira Nubia et
al., 2020, p.2). Por tal motivo, entre los procesos de oxidacion avanzados que se
utilizan para eliminar herbicidas, se han desarrollado recientemente tecnologias
electroquimicas a escala de laboratorio como posibles tratamientos potentes (Dewil
Raf et al., 2017, p.1).

Debido a ello se plantea como problema de estudio: ¢Cuales son los tipos de
tratamientos de procesos avanzados de oxidacion electroquimica de los diversos
herbicidas contaminantes en aguas residuales y suelos?, asi mismo los problemas

especificos de la investigacion son los siguiente:

PE1: ¢ Cual es el proceso avanzado de oxidacion electroquimica que presenta mayor
uso entre los investigadores para el tratamiento de herbicidas contaminantes en

aguas residuales y suelos?

PE2: ¢Cuales son los mejores resultados de los procesos avanzados de oxidacion
electroquimica para el tratamiento de herbicidas contaminantes en aguas residuales

y suelos?

PE3: ¢Cual es el tipo de sistema usado por los procesos avanzados de oxidacion
electroquimica para el tratamiento de herbicidas contaminantes en aguas residuales

y suelos?



Y como objetivo general se tiene: Analizar cuales son los tipos de tratamientos de
procesos avanzados de oxidacion electroquimica de los diversos herbicidas
contaminantes en aguas residuales y suelos. Asi mismo, los objetivos especificos

son.

OEL1: Determinar cual es el proceso avanzado de oxidacion electroquimica que
presenta mayor uso entre los investigadores para el tratamiento de herbicidas

contaminantes en aguas residuales y suelos

OE2: Definir cuéles son los mejores resultados de los procesos avanzados de
oxidacion electroquimica para el tratamiento de herbicidas contaminantes en aguas

residuales y suelos

OES: Detallar cual es el tipo de sistema usado por los procesos avanzados de
oxidacion electroquimica para el tratamiento de herbicidas contaminantes en aguas

residuales y suelos

Ante lo mencionado anteriormente este estudio se pretende realizar por los diversos
efectos negativos que conlleva el uso de las familias de herbicidas en las aguas
residuales y el recurso suelo. Ante ello, se menciona también que este estudio
presenta una justificacion tedrica, debido a que se analizar4 cada tratamiento de
procesos avanzados de oxidacion electroquimica mediante la busqueda y recoleccion
de literaturas a nivel internacional, para determinar mediante los resultados sobre las
eliminaciones de los tipos de herbicidas el papel que tienen y su efectividad; siendo
enfocado este trabajo en los futuros estudiantes que deseen ampliar o ahondar en los
tratamiento de procesos avanzados de oxidacion electroquimica (EAOP), para que

puedan continuar con nuevos estudios actualizados en funcion a los proximos afos.



Il. MARCO TEORICO

Los plaguicidas o agroquimicos orgénicos, por definicién, son sustancias sintéticas o
una mezcla de sustancias producidas antropogénicamente y aplicadas para prevenir,
destruir o controlar cualquier especie no deseada definida como plaga de hongos o

animales (Vagi Maria C. et al., 2020, p.2).

En consecuencia, estas sustancias interfieren en la produccion, el procesamiento, el
almacenamiento, el transporte o la comercializacidon de varios productos alimenticios
de origen vegetal o animal (Claudle W., 2016, p.225). Ademas, también se incluyen
en el mismo término varios productos quimicos utilizados en los cultivos antes o
después de la cosecha para proteger el producto basico del deterioro durante el
almacenamiento y el transporte, reguladores del crecimiento de las plantas,
defoliantes, desecantes y agentes para el adelgazamiento de la fruta o la prevencion

de su caida prematura (Fernandez M. et al., 2022, p.4).

Ante ello, se expone que los plaguicidas estan formados por varios compuestos de
diferentes propiedades fisicoquimicas, muchos de los cuales son muy selectivos y se
aplican contra determinadas especies objetivo, mientras que muchos otros son
completamente no selectivos y, por tanto, eficaces para casi todas las especies de

plantas como moléculas de amplio espectro (Duhan A. et al., 2020, p.2).

Segun los organismos a los que se dirigen, los plaguicidas han sido clasificados por
los cientificos en categorias; herbicidas, insecticidas, fungicidas, nematicidas,
avicidas, rodenticidas, defoliantes y desecantes son algunos de los principales grupos

de plaguicidas (Marin Benito J. et al., 2020, p.1).

A pesar de su bajo contenido, son considerados contaminantes organicos
persistentes (COP) prioritarios debido a su potencial toxicidad aguda y crénica que

puede afectar los ecosistemas y la salud humana (Karim R. et al., 2021, p.3).

En funcién de su estructura quimica, los cientificos también han clasificado los
plaguicidas en familias quimicas, como organoclorados, organofosforados,
carbamatos, sulfonilureas, triazinas, cloroacetanilidas, etc., y en funcién de su modo
de accion hacia las especies objetivo en inhibidores de la sintesis de lipidos,
inhibidores de la fotosintesis, inhibidores de aminoacidos, reguladores del

crecimiento, inhibidores del metabolismo del nitrégeno y otros. (Ver figura 1).



Figura N°1: Clasificacion de insecticidas
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Pero también, muchos de los primeros productos quimicos utilizados como herbicidas
incluyen acido sulfarico, clorato de sodio, tribxido de arsénico, arseniato de sodio,
aceites de petroleo, etc. Sulfato de hierro y cobre o borato de sodio eran generalmente
dificiles de manejar y/o eran téxicos, relativamente inespecificos o fitotoxicos para el
cultivo/planta, si no se aplicaban en el momento adecuado (Da Costa M. et al., 2019,

p.2). Debido a ello se ha clasificado a los herbicidas por su mecanismo de accion y

Fuente: Yadav y Devi., (2017)

su naturaleza quimica como se observa en la tabla 1.

Tabla N°1: Clasificacion de herbicidas segun su naturaleza quimica y mecanismo

Derivados del &cido fenoxi

de accién comun

fenprop

2,4-D, 2,4,5-T, diclorprop o 2,4-DP, 2,4-DB, dalapon,

MCPB, MCPA, mecoprop, mecoprop-P, Silvex o

Derivados de bipiridilo

paracuat, dicuat




Ureas y tioureas (fenil o ureas
sustituidas)

Fosforo organico
[fosfonometilaminoacidos o
inhibidores de la biosintesis
de acidos aromaticos
Inhibidores de la
protoporfirinbgeno  oxidasa
(PROTOX) DPE o no DPE
Triazinas y triazoles

Triazinas simétricas

Triazinas asimétricas
Anilinas sustituidas
Amidas y acetamidas
Compuestos dinitro
Triazolopirimidinas

Imidazolinonas

Acidos benzoicos
Compuestos de carbamato y
tiocarbamato

Compuestos de metil uracilo
Acidos alcanoicos policiclicos
Sulfonilureas

Dintroanilina
Nitrilos

Chlorbromuron, chlorotoluron, diuron, fenuron, fenuron-
tca, fluometuron, flupyrsulfuron, isoproturon, linuron,
metobromuron, metoxuron, monolinuron, monuron,
monuron-tca, neburon, noruron, siduron, tebuthiuron,
thidiazuron

Glifosato, glufosinato

Nitrofen, oxadiazon, carfentrazone, JV 485 y oxadiargy!l

Simazina, atrazina, propazina, cianazina, ametrina,
prometrina, terbutrina, prometon

metribuzina

Alacloro, acetocloro, butacloro - metolacloro, propacloro
Bensulida , dimetenamida-P, propanil
Binapacryl, DNOC, dinoterb, dinoseb
Cloransulam-metil, diclosulam,
metosulam

Imazapir, imazametabenzmetil, imazetapir, imazaquin
Cloramben, dicamba, napalm

Asulam, clorprofam, butilato , EPTC , di-alato, pebulate,
terbutol, tiobencarb, triallatea, vernolato

bromacilo, terbacilo

Diclofop, fenoxaprop etil, fentiaprop, fluazifop, haloxifop
Clorsulfuron, sulfometuron, metsulfuron metil,
primisulfuron

Trifluralina, tridifano

loxinil, bromoxinil

flumetsulam,

Fuente: Gupta P., (2012)

En las practicas agricolas intensivas para acabar con la vegetacion no deseada y
mantener la calidad y cantidad de la cosecha agricola se convirti6 en una practica
generalizada que condujo a un aumento de la produccion mundial de alimentos
(Knight et al., 2015, p.4).

Sin embargo, los plaguicidas no siempre permanecen en los suelos agricolas donde
se aplican predominantemente para la proteccion de los cultivos y el tratamiento de
los arboles frutales, sino que inevitablemente encuentran su camino hacia los
ecosistemas acuaticos a través de diversas vias, como la lixiviacion, la escorrentia
superficial, la deriva de la pulverizacién, la erosion del suelo, la volatilizacién y la

deposicion (Beasley V., 2020, p.2).

Aparte de las anteriores entradas indirectas de plaguicidas organicos en los

ecosistemas acuaticos (transportados a los procesos fisicos del agua), las entradas

6



directas de estos toxicos en las masas de agua pueden considerarse los vertidos

accidentales de plaguicidas (Carles Luis et al., 2021, p.3).

Asi mismo, la cantidad de herbicida que se aleja del area de aplicacion dependera de
las propiedades fisico-quimicas del quimico y de las caracteristicas agrocliméaticas del
sitio objetivo (Reis F. et al., 2019, p.1). En condiciones medias, la cantidad de
herbicida que se pierde por el movimiento de un perfil de suelo es tipicamente <0,1%
a 1% de la masa aplicada, pero, en determinadas circunstancias localizadas, puede

alcanzar hasta un 5% o més (Gharde Yogita et al., 2018, p.1).

Es asi que, la lixiviacion, el flujo de drenaje y la escorrentia superficial son las
principales vias responsables del movimiento de herbicidas dentro de los suelos
(Carneiro Gabriella D. et al., 2020, p.2).

Los procesos suelo / herbicida que determinan las pérdidas también son variables
tanto en el tiempo como en el espacio, por tanto, es necesario comprender las
caracteristicas espaciales de los suelos, su hidrologia y los patrones de uso de

herbicidas asociados (Taak Pooja et al., 2021, p.5).

Los casos de contaminacion de aguas superficiales por herbicidas revelan también la
necesidad de comprender los procesos del suelo que afectan el destino de los

herbicidas a escala de campo; por ello se muestra la figura 2.

Figura N°2: Cadena de contaminacion del suelo y agua por herbicidas

Oxyfluorfen

Fuente: Calderon M. et al., (2016)



De acuerdo con la figura 2 se observa como los herbicidas como el oxifluorfeno se
cotransporta con los sedimentos en la escorrentia, quedando atrapado y/o adsorbido
en los agregados de particulas del suelo, debido en parte a su baja solubilidad en
agua. En contraste, la disipacion del suelo con los herbicidas se asocia con los
procesos de lixiviacion, favorecidos por su alta solubilidad en agua, baja sorcién y

lenta degradacion.

Anadiendo que los herbicidas se eligen por su alta toxicidad para las plantas objetivo
y su menor toxicidad para los animales, incluidos los humanos, pero, aun asi, los
impactos toxicos directos de los herbicidas en los animales siguen siendo una

preocupacion grave (Liu Jintong et al., 2021, p.2).

Hay muchos grupos de herbicidas con diferentes quimicas y diferentes mecanismos
de accion téxicos. Los principales mecanismos toxicos que afectan a las plantas son
a veces los mismos que afectan a los animales (Yu Ting et al., 2021, p.1). En otros
casos, un herbicida puede atacar un aspecto Unico de la bioquimica de la planta, pero
un tipo diferente de receptor bioquimico puede ser importante en los animales

expuestos (Kocarek M. et al., 2018, p.2).

La toxicidad y los impactos toxicos de la exposicion a herbicidas para los anfibios
varian por una serie de razones (Zuanazzi N. et al., 2020, p.1). Estos incluyen la
diversidad de estructuras de herbicidas, las concentraciones utilizadas, los otros
quimicos presentes en la formulacién (p. €j., otros herbicidas y/o surfactantes o
compuestos que contienen silicio para reducir la tension superficial para que el
material se adhiera a la planta), el uso tasas, y donde, cuando y como se utilizan
(Kniss A. et al., 2017, p.2).

Los plaguicidas en los recursos hidricos afectan negativamente tanto a los
ecosistemas como a los seres humanos y se ha demostrado que cada afo, se registra
una tasa de mortalidad entre 0,4y 1,9% (Singh S. et al., 2018, p.1).

Pero también, el contacto laboral con plaguicidas podria estar detras del 70% de estas
muertes, ademas, el contacto constante con dosis mas bajas de plaguicidas se asocio
con un grupo de sindromes a mediano y largo plazo, que involucran numerosos

tumores y trastornos del sistema nervioso (Bertero et al., 2020, p.1).



Asimismo, la OMS planificé la taxonomia de los plaguicidas en funcién de su peligro
para la salud y su rendimiento letal en ratones u otras criaturas de laboratorio
administrados por via oral o dérmica y aproximandose a la DL50 que genera

mortalidad en el 50% de los animales sometidos (Ye Fei et al., 2019, p.2).

Mas de 150.000 personas mueren cada afio por intoxicacién por pesticidas. La
mayoria de las muertes resultan de autoenvenenamiento por ingestion, en lugar de
exposiciones ocupacionales o accidentales, que suelen ser tépicas o por inhalacién
(Shahid M. et al., 2018, p.1). La intoxicacion grave por plaguicidas es mas comudn en
los paises rurales de ingresos bajos y medianos donde los plaguicidas se utilizan
ampliamente en la practica agricola de los pequeiios agricultores y, por lo tanto, estan

disponibles gratuitamente (Owagboriaye F. et al., 2017, p.2).

El envenenamiento por insecticidas organofosforados y carbamatos causa los casos
mas graves y las muertes, aunque las cifras estan disminuyendo a medida que los
compuestos mas altamente toxicos se retiran de la practica agricola (Gupta P., 2018,
p.2). La intoxicacion grave por organofosforados requiere reanimacion urgente y
administracion de oxigeno, atropina y oximas; mientras que el paraquat y el fosfuro
de aluminio son problemas importantes en algunos paises, con letalidad

generalmente> 50% y sin tratamientos efectivos (Vonk J. y Kraak M., 2020, p.3).

Segun los datos pertinentes, entre los numerosos factores que afectan a la capacidad

de un plaguicida para contaminar el agua se muestra la tabla 2.
Tabla N°2: Factores que afectan a la capacidad de un plaguicida

N° FACTORES DESCRIPCION
1 | Propiedades fisicoquimicas solubilidad en agua, polaridad, volatilidad, valor
pKa, lipofilia, etc

2 | Distancia geogréfica entre el lugar de aplicacion y el deposito
acuatico
3 | Condiciones ambientales temperatura, humedad, etc.
4 | Tipo y las propiedades contenido de materia organica, pH, textura del
fisicogquimicas del suelo suelo, etc.
5 | Presencia de un cultivo en -
crecimiento

6 | Método utilizado para -
aplicar el plaguicida

Fuente: Despotovic J. et al., (2019)



La mayoria de los herbicidas son quimica y fotoquimicamente estables en
condiciones suaves, por ello, apenas se degradan en las instalaciones de tratamiento
de aguas residuales por procesos fisicoquimicos y biolégicos (abiéticos y/o biéticos)
convencionales (Khan J. et al., 2020, p.3). Pero, el tratamiento de suelos requiere la
extraccion previa de los herbicidas con surfactantes para obtener un efluente de

lavado para la remediacion (Zhou Z. et al., 2019, p.2).

Entre las diferentes técnicas desarrolladas para eliminar herbicidas de aguas
residuales y suelos, los procesos de oxidacién avanzada (POA) se han descrito como
los tratamientos mas eficientes (Nidheesh V. et al., 2019, p.2). Ademas, los POA se
caracterizan por la produccion in situ de radicales hidroxilo (+ OH) los cuales pueden

reaccionar con compuestos nocivos hasta su degradacion (Chaplin B. et al., 2016).

Los procesos de oxidacion avanzada que involucran la generacion in situ de oxidantes
quimicos altamente potentes como el radical hidroxilo (OH <) han surgido
recientemente como una clase importante de tecnologias para acelerar la oxidacion
y destruccion de una amplia gama de contaminantes organicos en las aguas

residuales (Sonawane G. et al., 1).

Pero, se han descrito procesos mas efectivos con AOP electroquimicos (EAOP) como
oxidacion anddica para la eliminacion eficiente de contaminantes del agua, el suelo y
el aire (Martinez H. et al., 2018, p.4). (Ver figura 3).

Figura N°3: Procesos electroquimicos de oxidacion avanzada

PHOTOELECTRO-FENTON

HUMAN | Water pollution with
ACTIVITIES PERSISTENT SOLAR PHOTOELECTRO-FENTON
ORGANIC ‘
sn . COMPOUNDS ELECTRO-FENTON
= DYES ANODIC OXIDATION
WITH ELECTROGENERATED H,0,
PESTICIDES
ANODIC OXIDATION
[ PHARMACEUTICALS | M + H,0 > M(-OH) + H* + e
Oy *+ 2H' + 2 - H,0,
Fe2* + H,0, —» Fe® + "OH + OH

FeOH?* + hv — Fe?* + *OH
Fe3*(L), + hv > Fe?*(L),, + L,

Fuente: Moreira Francisca C. et al., (2017)
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En las ultimas dos décadas, los procesos electroquimicos de oxidacion avanzada
(EAOPs) han ganado una creciente atencién como una clase prometedora de AOPs
(Mcbeath S. et al., 2020, p.3).

El primero, mas simple y mas popular de los EAOP es la oxidacién anddica (AO), en
la que los organicos pueden ser directamente oxidados en la superficie del anodo por
transferencia de electrones y/o indirectamente oxidados por -OH débilmente fisurados
en la superficie del &nodo y/o agentes en la solucién principal como especies de cloro
activo, O3, persulfatos y H202 (Sadeghfar F. et al., 2021, p.4). En la figura 4 se
muestra las reacciones que presentan los EAOP mas empleados.

Figura N°4: principales reacciones de los EAOP

ANODIC OXIDATION
(A0)

WATER OXIDATION AT THE ANODE SURFACE: M + H,0 — M("OH) + H* + ¢

ANODIC OXIDATION WITH SR
ELECTROGENERATED H,0, +
(AO-H,0,)

H,0, ELECTROGENERATION AT THE CATHODE: O0,,, + 2H' + 2¢ - H,0,

REACTIONS OF AO, AO-H,0,

ELECTRO-FENTON *
(EF) FENTON'’S REACTION: Fe?* + H,0, —» Fe™ + "OH + OH-

Fe?* REGENERATION TO Fe?* AT THE CATHODE: Fe™ + ¢ -» Fe®*

PHOTOELECTRO-FENTON REACTIONS OF AO, AD-H,0,, EF
(PEF) +

240 2e 5 24 .
SOLAR PHOTOELECTRO-FENTON PHOTOLYSIS OF FeOH?*: FeOH** + hv Fe?* + ‘OH
(SPEF) PHOTOLYSIS OF FERRICARBOXYLATE COMPLEXES: Fe¥ (L), + Av — Fe®(L),, + L',

Fuente: Sadeghfar F. et al., (2021)

Cuando la AO se realiza junto con la electrogeneracion catddica de H202, el proceso
se denomina oxidacion anddica con H202 electrogenerado (AO-H202) (Martinez H.
et al., 2018, p.3). Asi mismo, la produccion electroquimica de H202 con la adicién de
Fe2+ a la masa origina el comun y ampliamente estudiado proceso de electro-Fenton
(EF), en el que se producen -OH adicionales en la masa a partir de la reaccién de
Fenton (Moreira F. et al., 2017, p.3).

Otros EAOPs como la peroxi-coagulacion (PC), el Fered-Fenton, la peroxidacion
electroquimica y el sonoelectro-Fenton también se han aplicado a la remediacion de
varias aguas residuales (Brillas E. et al., 2016, p.1). Pero, debido a los elevados
costes de capital y de explotacion de los EAOP, también se ha propuesto el desarrollo
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de estrategias de tratamiento combinadas que incluyen procesos biologicos,
coagulacion quimica, electrocoagulacion (EC) y procesos de membrana para
optimizar el tratamiento de las aguas residuales. para optimizar el tratamiento de las

aguas residuales (Moreira F. et al., 2016, p.2).

El presente estudio cuenta con 25 antecedentes acerca de los tratamientos de
procesos avanzados de oxidacion electroquimica de varios herbicidas contaminantes
en aguas residuales y suelos, siendo mostrado 10 de los mas resaltantes a

continuacion:

Samarghandi M. et al., (2019), en su estudio experimental utiliz6 una celda
electroquimica (100 cc) equipada con electrodos de anodo de SS316 y grafito y el
electrodo de catodo de SS316 en forma paralela a una distancia de 1 cm entre si para
degradar el acido 2,4-Diclorofenoxi acético (2,4-D) herbicida. Donde el método
experimental consisti6 en mostrar que la eficiencia de remocién del herbicida 2,4-D
en concentraciones iniciales de 50 y 100 mg/L en condiciones Optimas (pH = 7, tiempo
de electrolisis = 50 min y densidad de corriente = 3 mA/cm 2) utilizando el electrodo
de anodo de grafito fue de 73,5% y 47,76%, respectivamente. Presentando como
resultado que la mayor remocion de 2,4-D en el proceso electroquimico fue de
95,87% para una concentracion inicial de herbicida de 50 mg/L por electrodo de
anodo de grafito. Pudiendo concluir que los resultados revelaron que el proceso
electroquimico con electrodo de anodo de grafito tiene una eficiencia aceptable en la
eliminacién del herbicida 2,4-D y puede usarse como un pretratamiento apropiado en
el tratamiento de aguas residuales que contienen compuestos resistentes como los

herbicidas del grupo fenoxi (2,4-D).

Souza Fernanda et al., (2016), en su estudio evalué el efecto de aumentar el nUmero
de compartimentos en un mismo modulo electroquimico (DiaCell 1001) en el
tratamiento de aguas residuales sintéticas con pesticida 2,4-D y cloruros. Donde los
resultados del estudio demuestran que un aumento en el nimero de células y una
disminucion en la densidad de corriente resultante a la misma intensidad de corriente
provocaron un aumento en las tasas de remocion y mineralizacion. Se logré una
mineralizacion completa en todas las configuraciones probadas. La produccién de
especies peligrosas, como cloratos y percloratos, también se ve afectada por la
cantidad de celdas apiladas, lo que hace que se coloquen mas abajo en la pila debido

a la gran cantidad de celdas. Pudiendo concluir que no se observan diferencias claras
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en la eficiencia electroquimica entre las diferentes configuraciones probadas. Sin
embargo, se observa una clara mejora en la eficiencia energética (g kwWh- 1) con un

aumento en el niumero de celdas apiladas debido al potencial de pila reducido.

Forti Juliane C. et al., (2020), en su articulo cientifico presenta como objetivo degradar
el 2,4-D presente en Tordon mediante diferentes procesos oxidativos, tales como
oxidacion anodica, reacciones de Fenton, procesos de electro-Fenton,
fotoelectrooxidaciéon y fotoelectro-Fenton. Para lo cual se preparé un electrodo de
oxido con la composicion nominal Ti/Ru 0.3 Ti 0.7 O 2 y se insertd en una celda
electroquimica que contenia 100 mL de 0.05 molL -1 Na2 SO 4 (pH 3) y 100 mg L
- 1 de Tordon. Donde los resultados demostraron la oxidacion de 2,4-D en todos los
procesos oxidativos, y se obtuvieron resultados significativos para la remocion de
TOC y DQO. Pudiendo concluir que los procesos que formaron subproductos de
cadena corta no generaron un estrés oxidativo significativo durante el crecimiento de

las semillas y, por lo tanto, las pruebas de germinacion de semillas fueron exitosas.

Santos Tarciso E. et al., (2016), evalud la naturaleza electrocatalitica de ambos
electrodos mediante la degradacion electroquimica de un compuesto organico
persistente (herbicida atrazina) aplicando 10 y 20 mA cm -2, y comparado, por
primera vez, con un electrodo no activo con mayor poder de oxidacion (diamante
dopado con boro (BDD)). Donde los resultados mostraron claramente que los
electrodos obtenidos por el método IL lograron mayores eficiencias de degradacion.
Comparado con el &nodo BDD, el electrodo Ti/(RuO 2) 0.8 —«(Sb 2 O 5) 0.2 mostro
un desempeiio similar para remover atrazina (98% en 100 min), evidenciando una

mejora en su poder de oxidacién como anodo activo.

Rubi Juarez H. et al., (2016), en su trabajo de investigacion tiene como obijetivo la
remocién del herbicida glifosato por electrdélisis con anodos de diamante dopados con
boro. Donde, los resultados muestran que es posible lograr una mineralizacion
completa de este herbicida y sefialan el papel clave del electrolito de soporte en la
eficiencia del proceso. Ademas, en cuanto a la influencia de la densidad de corriente
de operacién, se encuentra que el proceso es mas eficiente a bajas densidades de
corriente pero en estas condiciones no es posible lograr la mineralizacion completa
del contaminante. Concluyendo que el glifosato se puede eliminar de las aguas

residuales mediante electrdlisis con anodos de diamante.
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Lima Nayara S. et al., (2019), en su estudio presenta como objetivo evaluar las
capacidades de oxidacion electroquimica (ECO) como tecnologia emergente
amigable con el medio ambiente. Donde, se estudio el efecto de la variacion de la
densidad de corriente (j ), el pH y la concentracion inicial de electrolito de soporte al
emplear anodos expandidos DSA ® de Ti/Ru 0.36 Ti 0.64 O 2; se prestd especial
atencion a la influencia del pH debido a la especiacion caracteristica del glifosato que
puede influir en el desempefio de ECO. Dponde los resultados muestran una
mineralizacion casi completa (>90 %) del glifosato puro después de 3 h de tratamiento
ECO con NaCl 0,15 M a 40 mA cm - 2 y pH 3,0. Mientras tanto, solo el 60 % de la
mineralizacion se logré en condiciones idénticas al tratar productos pesticidas

comerciales con glifosato.

Zhu Kai et al., (2019), en su articulo cientifico, investigo las capacidades de oxidacion
anddica de electrodos de grafito y platino (Pt) para la degradacion del herbicida
atrazina en medio acuoso sintético. La electrooxidacion de atrazina bajo varios
electrolitos de apoyo y corrientes aplicadas se llevo a cabo en un reactor no dividido
con diferentes materiales de electrodos. Donde el anodo de grafito exhibié una buena
capacidad de oxidacién para la degradacion de 10 mg L - 1 de atrazina en condiciones
de pH casi neutro, logrando una eficiencia de eliminacion superior al 90 % en todos
los casos en 60 min. Se obtuvo una eficiencia de eliminacion de atrazina del 100 %
con anodo de grafito en 60 min de tiempo de reaccién con una corriente aplicada de
60 mA, concentracién de NaCl de 0,05 mol L- 1, y pH inicial 6,8; sin embargo, se logré

menos del 60% de remocién con el anodo de Pt bajo las mismas condiciones.

De matos D. et al., (2020), en su articulo, presenta como objetivo disefiar y construir
un reactor electroquimico de electrodos concéntricos y alimentacién tangencial
(RECT), es necesario caracterizarlo y estudiar su comportamiento. Donde el estudio
experimental de la distribucion del tiempo de residencia (RTD) se realizdé para
caudales de 2,78 x10-6 m3 s-1,8,33x10-6 m3 s-1y139x10-6 m3 s—
1. Segun los valores obtenidos del numero Pe (0,67-1,52), el RECT se ajusta como
tubular con gran dispersion. Presentando como resultado una cinética de decaimiento
de pseudo-primer orden con el decaimiento de la concentracion de diurdn y se obtuvo
un 30% de mineralizacién en 180 min de proceso, teniendo un volumen total de 4 x
10 -3 m 3 y una concentracion inicial de Diuron comercial en 215,83 mg dm- 3. Once
subproductos fueron identificados por analisis HPLC-MS vy, a partir de esto, fue
posible proponer una ruta de degradacion del diurén. De estas observaciones se
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puede inferir que el reactor electroquimico estudiado tuvo aplicabilidad en la

degradacion de compuestos recalcitrantes.

Pereira Gabriel F. et al., 2017), presento como metodologia experimental la
degradacion electroquimica de tebutiuron (TBH; 100 mg L -1 ) en condiciones de
transporte de masa mejoradas (utilizando una celda de flujo con un anodo de BDD),
mientras que se investigo el efecto de pH de la solucidn, la ausencia y presencia de
Cl - iones en el solucion electrolitica de apoyo (0,1 mol L- 1 Na 2 SO 4) y densidad
de corriente (j = 10, 30, 50 mA cm- 2 ) en la degradacién del herbicida y los
intermedios de oxidacion resultantes. Como resultados, las condiciones de transporte
masivo mejoradas condujeron a rendimientos significativamente mejorados, en
comparacion con los resultados anteriores obtenidos con un comuancelda
electroquimica. El pH de la solucion o la presencia de iones Cl- no afectaron la tasa
de eliminacién de TBH. Sin embargo, latasa de remocion de DQO, a pesar de ser
independiente del pH, fue significativamente mas rapida en presencia de iones Cl-,
muy probablemente debido a resultados falsos causados por intermediarios

organoclorados.

Thiam Abdoulaye S. et al., (2019), en su trabajo de investigacion explora el papel del
material del electrodo y la capacidad de oxidacién de los procesos electroquimicos
de oxidacion avanzada (EAOP), como la electrooxidacién (EO) con o sin H 2 O
2produccion, electro-Fenton (EF), y fotoelectron-Fenton UVA (PEF), en la
degradacion del metolacloro. El rendimiento de los EAOP que utilizan diamante
dopado con boro (BDD) o Pt como anodo se comparoé a partir del analisis de la cinética
de descomposicion, el perfil de mineralizacion y el consumo de energia utilizando una
pequefia celda de lote no dividida. Y los resultados muestran que la concentraciéon de
metolacloro siempre decae siguiendo una cinética de pseudo-primer orden. Utilizando
el anodo de Pt, ninguno de los procesos alcanza el 30% de mineralizacién, incluido
el PEF. Por el contrario, el anodo de BDD mostré una mayor tasa de mineralizacion,
lo que permitid una mineralizacion casi total en PEF debido a la accion sinérgica de
la luz UVA y los radicales hidroxilo oxidantes formados en la mayor parte de la
reaccion de Fenton, asi como en el BDD, que tiene una gran reactividad para oxidar.
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I1l. METODOLOGIA

3.1 Tipo y Disefio de Investigacion

En nuestra sociedad podemos encontrar problematicas que generaran interrogativas
en el ser humano quien se encargara de estudiarlos con el fin de generar nuevos
conocimientos o incrementar los ya obtenidos para llegar a resolver o intentar

solucionar los fendbmenos estudiados.

Tipo de investigacion: este trabajo de investigacion es aplicada, de esta manera se
desarrollan nuevos conocimientos a través de la aplicaciéon de los conocimientos
sobre la problematica surgida en la sociedad y determina si estos nuevos
conocimientos pueden ser aplicados beneficiosamente sin filtrar o obtenido (Vera,
2008, p.147). En el estudio de la Comparacion de Tratamientos de Procesos
Avanzados de Oxidacién Electroquimica de Varios Herbicidas Contaminantes en
Aguas Residuales y Suelos nos permitié aplicar los conocimientos en los propdsitos

determinados.

Disefio de investigacion: se hizo uso de un disefio narrativo el cual implica segun
Hernandez (2014, p.7) tener un conocimiento profundo de los hechos relatados y
vividos por las personas que han estado en el tiempo y espacio del fenbmeno dado.
Describiendo asi el investigador los hechos narrados de manera que no implique lo

subjetivo.

El disefio es narrativo de tépico, ya que, se encuentra enfocado en un determinado
tema, de cual se recolecta informacién de diferentes tipos de investigadores (Salgado,
A., 2007, p.73). Es decir, para el presente estudio se realizard una revision
bibliogréafica del estudio de la Comparacion de Tratamientos de Procesos Avanzados
de Oxidacién Electroquimica de Varios Herbicidas Contaminantes en Aguas

Residuales y Suelos.

3.2 Categorias, subcategoria y matriz de categorizacidn aprioristica

La construccion de categorias y sub categorias surge de los problemas y objetivos

especificos como se describe a continuacion:
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PROBLEMAS
ESPECIFICOS

OBJETIVOS
ESPECIFICOS

Tabla N°3: Matriz de categorizacion aprioristica

CATEGORIAS

SUB
CATEGORIAS

CRITERIO 1

CRITERIO 2

¢, Cual es el proceso
avanzado de
oxidacién
electroquimica que
presenta mayor uso
de tratamiento de
herbicidas
contaminantes  en
aguas residuales y
suelos?
¢, Cudles
mejores
de los
avanzados
oxidacién
electroquimica para
el tratamiento de
herbicidas?

¢ Cuél es el tipo de
sistema usado por

son los
resultados
procesos
de

los procesos
avanzados de
oxidacion

electroquimica para
el tratamiento de
herbicidas?

Analizar el proceso
avanzado de
oxidacién
electroquimica que
presenta mayor uso
de tratamiento de
herbicidas
contaminantes  en
aguas residuales y
suelos
Clasificar
mejores
de los
avanzados
oxidacién
electroquimica para
el tratamiento de
herbicidas

Evaluar el tipo de
sistema usado por

los
resultados
procesos
de

los procesos
avanzados de
oxidacion

electroquimica para
el tratamiento de
herbicidas.

Fuente: Elaboracion propia

Proceso de oxidacion
electroquimica
(Nidheesh V. et al.,
2019, p.2)

resultados
procesos
de

Mejores
de los
avanzados
oxidacion
electroquimica
(Dominguez Carmen
M. et al., 2018, p.1).

Tipo de sistema de

los procesos
avanzados de
oxidacion

electroquimica
(Kocarek M. et al.,
2018, p.2).

Fotoelectrocatalisis
Oxidaciéon anddica
Tratamientos combinados

(Moreira F. et al., 2016, p.2).

Por el de
degradacion

Por el tiempo de degradacién

porcentaje

(Sonawane G. et al., 1).

Sistema anodo
Sistema catodo
Sistema fotoanodo

(Khan J. et al., 2020, p.3).

De acuerdo al
sistemas
electroquimico
usado

De acuerdo al
tipo de proceso
utilizado

De acuerdo al
tipo de
contaminante

Deacuerdo a la

naturaliza  del
material del
anodo

De acuerdo a la

cantidad de
estudios con
mejores
resultados

De acuerdo al

tipo de
tratamiento de
procesos
avanzados de
oxidacion

electroquimica
usado
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3.3 Escenario de estudio

Escenario: lugar o espacio donde se desarrollan ciertos hechos, situaciones o

fenédmenos.

En el presente trabajo el escenario de estudio lo forman todos los escenarios
encontrados en los articulos recolectados que fueron usados como respaldo para la
investigacion y el desarrollo de ella. En el escenario tenemos presente a los

laboratorios, campos de investigacion, bibliotecas y otros.

3.4 Participantes

Las plataformas usadas formaron parte de participantes en el presente estudio, ya
que a través de ellas se extrajeron la informacidén necesaria para el desarrollo del
presente trabajo de investigacion, se hizo uso de articulos cientificos al ser esta una

revision sistematica a través de los portales como: Sciencedirect, Redalyc y Pubmed.

3.5 Técnicas e instrumentos de recoleccién de datos

Andlisis documental: esta técnica implica la recoleccion de informacion de
diferentes fuentes y el andlisis para la extraccion de ideas mas relevantes. Se genera
a través de la sintesis de toda la informaciéon tomada un documento nuevo que
representara o sera la guia para el lector, asi encontrard de manera mas facil la

informacion a recuperar.
Instrumentos de recoleccién de datos

Ficha de analisis de contenido: este es un instrumento que nos permitira realizar el

analisis documental, analizando el contenido de los documentos extraidos.

3.6 Procedimientos

Los articulos tomados fueron seleccionados de acuerdo a las palabras que se indican a

continuacion:
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Grafica N°1: Procedimientos de seleccién de articulos al estudio

Palabras clave:
Polluting Herbicides, Advanced Process
Treatments, Wastewater and Soill

Paginas — & Siencedirect (32), Redalyc (18) y Scielo (7) —— N=57
Web
S ., Siencedirect (23), Redalyc (14) y Pubmed (4)
epar’amon - No presentar los mejores resultados de
de articulos —» oxidacion N=41
por: - No indicar el proceso de oxidacion
- No presentar el sistema de procesos de
l oxidacion
Siencedirect (14), Redalyc (11) y Pubmed (2)
Afadidos _
por: > -Por ser leidos de manera completa > N=27
l Siencedirect (11), Redalyc (7) y Pubmed (3)
Separacion —> -Por duplicidad —> N=21
de articulos -No contar con el afo de antiguedad
por: aceptable
Siencedirect (19), Redalyc (10) y Pubmed (3)
Afadidos -Por referencias bibliogréaficas — e
por: —_—

!

TOTAL N=32

Elaboracion propia
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3.7 Rigor cientifico

En busca de la transparencia en una investigacion se emplea el cumplimiento del
rigor cientifico para Castillo E. y Vasquez M.L (2003) la investigacién debe cumplir

con tres criterios:

Primer criterio empleado es la credibilidad, es un criterio sumamente importante
permitiendo demostrar la realidad de los hechos o de los sucesos vividos por las
personas, plasmando en los resultados la realidad de lo sucedido donde lo estudiado
tenga relaciéon con los resultados obtenidos (Salgado Lévano, 2007, p.6). Por ello en
el presente estudio se plasmaron los hechos como se han vivido teniendo la veracidad

de la informacion.

Segundo criterio aplicado, confirmabilidad: denominado también objetividad, con este
criterio se asegura la veracidad de las descripciones que realizan los sujetos
participes de la investigacién. Conociendo ademas las limitaciones del investigador,
esperando asi que controle los juicios que se podrian generar en el estudio buscando
asi la neutralidad (Norefa et al., 2012, p.6). Se aplicO este criterio usando la
informacion de los articulos cientificos de manera objetiva evitando tergiversar lo

extraido.

Ultimo criterio, transferibilidad: este criterio permite aplicar los resultados obtenidos a
otros contextos, es decir, teniendo un conocimiento exhaustivo a través de las
descripciones del contexto y de los sujetos participantes. Esta descripcion permitira
comparar lo comun con otras investigaciones y lo especifico (Norefia et al., 2012, p.
5). Se aplic6é este criterio haciendo descripciones minuciosas del estudio en la
comparacion de tratamientos de procesos avanzados de oxidacion electroquimica de

varios herbicidas contaminantes en aguas residuales y suelos.

3.8 Método de analisis de informacion

El método usado fue el de triangulacién, mediante esta técnica se uso diferentes
fuentes y métodos. El método mas usado es la matriz de categorizacion el cual es

dividido en categorias y sub categorias.
Las categorias se dividen en tres:
v" Proceso de oxidacion electroquimica.
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v" Mejores resultados de los procesos avanzados de oxidacion electroquimica.

v' Tipo de sistema de los procesos avanzados de oxidacion electroquimica.
Las sub categorias se dividen en:

Fotoelectrocatalisis

Oxidacién anddica

Tratamientos combinados

Por el porcentaje de degradacién
Por el tiempo de degradacion
Sistema anodo

Sistema catodo

NS N N N N N NN

Sistema fotoanodo

3.9 Aspectos éticos

Para el cumplimiento de la veracidad de la informacion y transparencia de lo

investigado se usaron los siguientes criterios:

Norma ISO 690, a través de este aspecto ético se respeto la autoria, empleando de manera

correcta las referencias bibliograficas usadas para el desarrollo de la investigacion.
Turnitin, este programa permite verificar la originalidad del contenido.

Guia de productos observables de la Universidad Cesar Vallejo, se sigui6 esta guia

respetando asi el cédigo de ética.

21



V. RESULTADOS Y DISCUSION

El proceso avanzado de oxidacion electroquimica que presenta mayor uso entre los
investigadores para el tratamiento de herbicidas contaminantes en aguas residuales

y suelos se analiza mediante la tabla 4:

Tabla N° 4: Procesos avanzados de oxidacion electroquimica

Grupo Sistema (anodo, catodo) | Mejores resultados Art.
quimico /
Contaminante

OXIDACION ANODICA

acido clorofenoxi

2,4-D Planta de flujo con celda 100 % de degradacion Sousa
Diacell 1001, 10 (130 min), Fernanda et
compartimentos k1 = 0,081 min ', al (2016)
(BDD, SS?) 100 % de eliminacién

de TOC
Célula cubica (grafito, SS) 70% de degradacién. Samargandi
Subproductos Mohammad
detectados R. et
al. (2019)
Célula cubica 42 % de degradacion, Forti Juliane
(Ti/Ru 03 Tioz O 2, Pt) 21 % de eliminacion de et al. (2020)
TOC,
19 % de eliminacién de
DQO,
ACE =20 %

Difenil éter

Oxifluorfeno  Celda de filtro-prensa 100 % de degradacion, Santos

(BDD, SS) 98 % de eliminacion de Tarciso E.
SDS. et al. (2016)
650 mg

L ' SO 42" liberado

organofosforados

glifosato Con celda de filtro-prensa Reduccion TOC: Rubi-

(BDD, SS) 38% (Na 2 CO 3 ), JuarezH.et
80% (Na 2 SO 4 ), al (2016)
100% (NacCl).
Subproductos
detectados

Celda cilindrica 100 % de eliminacion Lima

(Ti/Ru 036 Tioga O2,SS) de TOC Nayara S.
(herbicida puro), etal. (2019)

60 % de eliminacién de


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#tbl1fnb
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib143
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib143
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib143
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib130
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib130
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib130
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib130
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib46
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib46
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib134
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib134
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib134
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib128
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib128
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib128
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib80
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib80
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib80

TOC
(herbicida comercial)

triazina

atrazina Celda cilindrica Degradacion: Zhu Kai et
(Pt o] grafito, 94% (grafito, al. (2019)
grafito) Na 2 SO 4 ),

96% (grafito, NaCl),
24% (Pt, Na 2 SO 4 ),
38% (Pt, NaCl)
metribuzina Vaso de precipitados 100 % de degradacion, Yang Yang

(PbO 2 / k1 =0,040 min -', etal. (2019)
WO 3, Ti) 76 % de reduccion de
DQO,
ACE = 25 %.
Subproductos
detectados
diurén Célula cilindrica 100 % de degradacion, Zhu Kai et
(Co 3 O 4 ffieltro de grafito, 67 % de eliminacion de al. (2019)
Pt) DQO
(Ti/Ru o036 Tioes O2,SS) 30 % de eliminacion de De  Matos
TOC, D. et
MCE = 20 9%, al (2020)
EC toc = 0,67 kWh (g
TOC) o ;
Subproductos
detectados
Tebutiuron Planta de flujo con una 100 % de degradacion Pereira
celda (Na 2 SO 4 y/o NaCl), Gabriel et
80 % de reduccion de al. (2017)
DQO

(Na 2 SO 4 ),
100 % de reduccién de
DQO

(Na 2 SO 4 + NacCl).
Subproductos
detectados

OXIDACION ANODICA CON H 2 O 2 ELECTROGENERADO

cloroacetoanilida

metolacloro Celda cilindrica (BDD, 100 % de degradacién, Thiam y

difusion de aire ki1 =1,47x10*s™", Salazar
con generacion deH202 E eo = 86,2 kWh m =3 (2019)
) orden a

58 % de eliminacion de
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https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib172
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib172
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib163
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib163
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib171
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib171
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib30
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib30
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib30
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib115
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib115
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib115
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib150
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib150
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib150

triazina

TOC,

MCE 7.1 %,
EC toc = 2,32 kWh (g
TOC) !

metribuzina Celda cilindrica (BDD,
difusion de aire
con generacion de H2 O 2

)

Sistema
fotoelectrocatalisis (
PEC) (fotoanodo,
catodo)

Contaminante

organoclorados

Célula cilindrica de vidrio
sobre dos rayos UVA de
36 W (GO 2/TiO 2 NTs,
Cu)

pentaclorofenol

triazina

100 % de degradacion
(280 min),
k1 =0,0189 min 7',
95 % de eliminacién de
TOC,
MCE 2,6
Subproductos
detectados
Mejores resultados

%.

92 % de
degradacion,
EC=2,72kWhm 3.
Subproductos
detectados

Guelfi
al. (2019)

et

Rajput H.
et
al. (2018)

Con una luz UVC de 5,4
mW cm 2 (TiTIO 2x ,
grafito)

atrazina

Celda cilindrica de cuarzo
sobre una luz Xe de 1000
WaA=360nnm (WO s, Pt)

Celda cilindrica de cuarzo
sobre luz Xe de 500 W
(B,F-TiO 2 NTs, Ag)

Urea

55% de degradacion

(AO),
100% de degradacion
(PC),

100% de degradacion
a los
60 min (PEC).
100% de degradacién

(180 min), k1 = 0,0233 min-
1

, 72 % de eliminacién
de TOC.

21 % de degradacion
(AO),

30 % de degradacion
(PC),

76 % de degradacion
(PEC)

Komtchou
et
al. (2016)

Fernandez-
Domene R.
et

al. (2018)

Wang He
xuan et
al. (2019)

Celda cilindrica de cuarzo
sobre una luz Xe de 1000

diurén

73 % de
degradacion,
k1 =0,0035 min 1,

Fernandez-
Domene R.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib66
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib66
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#tbl3fnb
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib120
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib120
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib120
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https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib74
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib43
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib43
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib43
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib43
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib158
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib158
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib158
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib42
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621000615#bib42

Contaminante Sistema (anodo, catodo) Mejores
resultados
PROCESO HIBRIDO

OXIDACION ANODICA/UV (FOTOELECTROLISIS, PE)
Acido benzoico

acido clorofenoxi

Difenil éter
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OXIDACION ANODICA/US (SONOELECTROLISIS, SE)

acido clorofenoxi

Difenil éter
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- FOTOELECTROLISIS, SONOELECTROLISIS

trlazma

OTROS TRATAMIENTOS HIBRIDOS

acido clorofenoxi

PROCESO SECUENCIAL
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Difenil éter

Elaboracién propia

Grafico N°2: Herbicidas estudiados

® Acido clorofenoxi
H Difenil éter

W Organofosforados
™ Triazina

M Urea

M Cloroacetoanilida
B Organoclorados

B Acido benzoico

Elaboracién propia
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De acuerdo con la tabla 4 el proceso avanzado de oxidacion electroquimica que
presenta mayor uso entre los investigadores para el tratamiento de herbicidas
contaminantes en aguas residuales y suelos son 3; el proceso hibrido, oxidacion

anddica con h 2 o 2 electrogenerado y oxidacién anddica.

Siendo la oxidacion anddica la técnica mas sencilla, aplicandose en muchos casos

como ensayo en blanco de otras tecnologias, por ejemplo, en PEC.

También se destaca el amplio estudio de procesos combinados, hibridos y
secuenciales, como se puede apreciar en la tabla 3 y siendo confirmado por los
siguientes estudios: Dargahi Abdollah et al. (2018), Bavasso I. et al. (2020) y
Carbonera M. et al. (2020), Chair K. (2017).

Ello es debido a que la oxidacion avanzada anddica es el EAOP mas simple y popular
para el tratamiento de aguas residuales; ademas, la efectividad de este procedimiento
depende de la naturaleza del material del 4hodo porque determina no solo los
oxidantes electrogenerados, sino también su poder de oxidacion (Moreira F. et al.,
2017, p.3).

Asi también entre los herbicidas mas estudiados por los 32 investigadores se tiene
que son 8 las familias méas estudiadas, encontrdndose como mas recurrentes el 4cido
clorofenoxi, Difenil éter, triazina y Urea, seguidos de organofosforados,

cloroacetoanilida, organoclorados y acido benzoico.

Siendo de acuerdo con el grafico 2 respecto a la tabla 3 el acido clorofenoxi (20%),
Difenil éter (20%), triazina (20%), Urea (20%), cloroacetoanilida (5%), organoclorados
(5%) y acido benzoico (5%).

Ello es corroborado por Sousa Fernanda et al. (2016), Samargandi Mohammad R. et
al. (2019), OForti Juliane et al. (2020), Sousa F. et al. (2016), Sousa et al. (2016),
Dargahi Abdollah et al. (2018), estudiando el acido clorofenoxi.

Por otro lado, presentando respaldo a los resultados obtenidos, se menciona que los
tratamientos hibridos y secuenciales de aguas residuales con herbicidas se utilizan
con el fin de acelerar la eliminacién de contaminantes organicos y reducir costos; por

tal motivo es uno de los procesos de oxidacion avanzada electroquimica.
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Entre estos, el proceso hibrido se realiza por combinacién directa del sistema
electroquimico con técnicas adicionales de oxidacion o adsorcién sobre materiales
carbonosos. Siendo ello respaldado por: Bavasso I. et al. (2020) y Dargahi Abdollah
et al. (2018).

Mientras que los procesos secuenciales se emplean en menor cantidad siendo
comparados con los procesos hibridos de oxidacion anddica, fotoelectrolisis y otros
tratamientos hibridos; mientras que los secuenciales solo fueron empleados por dos
investigadores (Carbonera M. et al. (2020) y Chair K. (2017)).

Por otro lado, los mejores resultados de los procesos avanzados de oxidacion
electroquimica para el tratamiento de herbicidas contaminantes en aguas residuales

y suelos se demuestran en el grafico 3 respecto a la tabla 4.

Grafico N°3: Porcentajes de remocion usando procesos avanzados de oxidacion

electroquimica
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De acuerdo con los resultados presentados el grafico 3 se tiene que los procesos de
oxidacion avanzada electroquimica presentan promedios de porcentajes de remocion

de 90 a 100% para los herbicidas. Ello debido a su comportamiento analogo debido
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al bajisimo poder de oxidacion del H 2 O 2, el cual genera mas cantidad de cloro

activo que puede oxidar mas rapidamente el herbicida objetivo.

Asi también, en el caso de los procesos hibridos presentan la funcién de mejora de
los tratamientos AO de aguas residuales herbicidas por proceso electroquimico con
luz UVCy SE.

Por su parte el investigador Lima Nayara S. et al. (2019), sefiala que el tratamiento
de proceso electroquimico produce una degradacion y mineralizacién del herbicida

mas rapida que el SE

Pero ello es refutado por Dos Santos E. et al. (2017), quien menciona que la
remediacion de efluentes de lavado de suelo obtenidos de suelos se mejora

fuertemente usando PE y SE en lugar de AO.

Siendo lo mencionado anteriormente apoyado por los estudios de Sousa F. et al.
(2016), Dos Santos E. et al. (2017), Santos Gessica Os et al. (2020), Sousa F. et al.
(2016), Rubi-Juérez H. et al. (2016), Sanchez-Montes |I. et al. (2020), Montes |I. et al.
(2017)., quien menciona como el rendimiento del proceso PE/SE combinado es

superior al de los tratamientos individuales

Pero esto es rechazado por Wang He xuan et al. (2019), quien utiliza el sistema de
fotoelectrocatdlisis para la eliminacion de la atrazinba presentandon un 21 % de
degradacion (AO), 30 % de degradacion (PC) y 76 % de degradacion (PEC).

Lo que viene siento opuesto por Komtchou et al. (2016), con un porcentaje de
remocién para la atrazina de 55% de degradacion (AO), 100% de degradacién (PC)
y 100% de degradacion a los 60 min (PEC). Asi también Ferndndez-Domene R. et al.
(2018), degrado el 100% de la atrazina con el proceso de fotoelectrocatalisis en 180

min., asi mismo elimin6 el 72% de TOC.

Asi también en el caso de Santos Gessica Os et al. (2020), muestra una gran mejora
de este proceso para los electrodos DSA, aunque si bien es cierto que logré una
degradacion del 100 % con una eliminacién del TOC del 43 % para la clopiralida con
un anodo BDD, se logro una degradacion levemente menor del 89 % con una mayor
descomposicion del TOC del 47 % con un anodo de RuO 2 TiO 2.
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En el caso del difenil éter, Sanchez-Montes et al. (2020) reportaron incluso una mayor
reduccion de TOC con un anodo Ti/lr 0.3 Ti 0.7 O 2 que con uno BDD (100% vs.
67%). Este comportamiento resulta de la gran fotogeneracion de « OH, Cl < y Cl 2
*—que destruyen los contaminantes organicos a gran velocidad, practicamente

independientemente de las ROS producidas por el simple proceso AO.

Ademas, en el estudio de los procesos electroquimicos Sousa F. et al. (2016) realizo
una comparacion del proceso hibrido de oxidacién anddiuca / UV (fotoelectrdlisis) y
SE para el tratamiento de 2,4 - D, usando una celda BDD/BDD de filtro-prensa de
flujo y atrazina en NaCl 1,73 M pH 7.0, comparandolo con el estudio de Pinto Camila
F. et al. (2019), en el cual con un anodo Ti/Ru 0.3 Ti 0.4 O 2, un catodo Ti y un
reservorio con luz UVC de 9 W y US de 60 W, optimizaron el proceso por RSM y
determinaron que los mejores resultados se obtenian con remocion total de herbicida
a los 50 min para PE o SE y solo 30 min para el proceso combinado fotoelectrélisis
(PE) / sonoelectrolisis (SE), donde se redujo el 98% del TOC en 240 min.

Por ultimo, el tipo de sistema usado por los procesos avanzados de oxidacion
electroquimica para el tratamiento de herbicidas contaminantes en aguas residuales

y suelos se detallan en el gréafico 4 respecto a la tabla 4.

Gréfico N° 4: Sistema usado por los procesos avanzados de oxidacion

electroquimica

Fotoanodo, catodo

Anodo, catodo
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Elaboracion propia
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De acuerdo a la comparaciéon de 32 estudios en la tabla 4, buscando evaluar el tipo
de sistema usado por los procesos avanzados de oxidacion electroquimica para el
tratamiento de herbicidas contaminantes en aguas residuales y suelos, obteniendo
que el sistema anodo — catodo es el mas usado entre los investigadores, siendo

comprobado por el 84%, mientras que el fotoanodo — catodo presenta un 16%.

Ello se debe a la baja conductividad de los fotoanodos empleados en los tratamientos
de fotoelectrocatélisis (PEC), el cual solo permite el uso de valores E an vy j
relativamente pequefios y esta es la principal desventaja de esta técnica para el
tratamiento de contenidos relativamente altos de herbicidas de aguas residuales

industriales (Garcia Segura S. y Brillas Enric, 2017, p.2).

Se han utilizado anodos activos como grafito o Pt para eliminar, diuron, 2,4-D y
atrazina (Khongthon et al., 2016), (Samarghandi et al., 2019) y (Zhu et al., 2019),
obteniendo mediante buenas degradaciones obtenidas en estos tratamientos,
normalmente superiores para el grafito gracias a la adsorcion del herbicida a pesar

de su inestabilidad.

Los &nodos mas utilizados en AO son los electrodos BDD, enfocandose en la
eliminacién del herbicida atrazina; ello es corroborado por Zhu Kai et al. (2019),
Komtchou et al. (2016), Fernandez-Domene R. et al. (2018), Wang He xuan et al.
(2019), asi también el 2,4-D Sousa Fernanda et al. (2016), Samargandi Mohammad
R. et al. (2019), Forti Juliane et al. (2020).

Ademas, los anodos potencian la produccion de otros agentes oxidantes y esto se
lleva a cabo cuando el electrolito contiene sulfato (o sulfato de hidrégeno), carbonato
de hidrogeno o fosfato y la oxidacion anddica de estos aniones produce
peroxodisulfato, peroxodicarbonato o peroxodifosfato de la siguiente manera (Thiam
y Salazar, 2019).

Pero, a pesar de que los anodos BDD no activos ofrecen la mejor opcién para la
eliminacion de herbicidas por AO, su alto costo ha motivado la sintesis de DSA
basados en RuO 2 activos mucho mas econdémicos y de gran estabilidad para su

aplicacién en medios sintéticos de sulfato y cloruro (Guelfi D. et al., 2019, p.3).

Asi mismo, dado que se comporta como un &nodo activo, esto implica una produccion

muy débil de M (« OH) a partir de la reaccién, lo que da lugar a una mala degradacion
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y mineralizacién de los herbicidas (Long Lulu et al., 2019, p.4). Ello se debe a que el
sistema de fotoanodo se comporta como un semiconductor con una E g mas baja =
2,96 eV (A = 418 nm), lo que significa que puede absorber la luz visible (Rajput H. et
al., 2018).

El fotodanodo se construye mediante la deposicion de un fotocatalizador
semiconductor sobre un sustrato conductor, como el 6xido de indio y estafio (ITO),
para mejorar su conductividad y las ejecuciones del tratamiento de fotoelectrocatalisis
(PEC) se realizan a E anod constante oa | o j constantes. Esto extrae el e — CB hacia
el catodo, impidiendo en gran medida la recombinacién del par e —= CB /h + VB y
acelerando la produccién de mas h + VB con mayor poder de oxidacion para destruir

los compuestos organicos.

Ti/TiO 2- x para atrazina, 6xido de grafeno (GO)/TiO 2 NT para pentaclorofenol y B,
F/TiO 2 NTs para atrazina en las investigaciones de Komtchou et al., 2016, Rajput et

al., 2018 y Wang et al., 2019 fueron comprobado como fotoanodos.
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V. CONCLUSIONES

En base al objetivo del presente estudio de analizar cuéles son los tipos de
tratamientos de procesos avanzados de oxidacion electroquimica de los diversos
herbicidas contaminantes en aguas residuales y suelos, se puede concluir que se han
desarrollado una gran variedad de procesos electroquimicos de oxidacién avanzada
(EAOP) eficientes para eliminar los contaminantes organicos de las aguas residuales
para evitar sus graves factores de riesgo para la salud por su acumulacién ambiental
y para reutilizar el agua tratada para actividades humanas; pudiendo detallar los

resultados de los problemas especificos a continuacion:

El proceso avanzado de oxidacion electroquimica que presenta mayor uso entre los
investigadores para el tratamiento de herbicidas contaminantes en aguas residuales
y suelos son 3; el proceso hibrido, oxidacién anddica con h 2 o 2 electrogenerado y
oxidacion anddica. Siendo la oxidacion anddica la técnica mas sencilla, aplicandose
en muchos casos como ensayo en blanco de otras tecnologias, por ejemplo, en PEC;
también se destaca el amplio estudio de procesos combinados, hibridos vy

secuenciales.

Los mejores resultados de los procesos avanzados de oxidacién electroquimica para
el tratamiento de herbicidas contaminantes en aguas residuales y suelos presentan
promedios de porcentajes de remocion de 90 a 100%, ello debido a su
comportamiento analogo debido al bajisimo poder de oxidacién del H 2 O 2, el cual
genera mas cantidad de cloro activo que puede oxidar mas rapidamente el herbicida

objetivo.

El tipo de sistema usado por los procesos avanzados de oxidacion electroquimica
para el tratamiento de herbicidas contaminantes en aguas residuales y suelos es el
anodo - catodo, siendo comprobado por el 84%, mientras que el fotoAnodo — catodo
presenta un 16%; ademas, los anodos mas utilizados en AO son los electrodos BDD,

enfocandose en la eliminacion del herbicida atrazina
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VI. RECOMENDACIONES

De acuerdo al estudio de 32 estudios cientificos a nivel mundial se puede realizar las

siguientes recomendaciones:

Se deben realizar mas investigaciones para confirmar los beneficios de combinar

fotoelectrdlisis y sonoelectrodlisis en lugar de cada proceso individual.

Se requieren mayores estudios enfocados en la aplicacion industrial; ya que, la
investigacién sobre la remediacion con herbicidas en aguas residuales y suelos con
procesos avanzados de oxidacién electroquimica Unicos y combinados se ha limitado
a soluciones sintéticas tratadas en pequefos sistemas electroquimicos a escala de

banco.

Se recomienda realizar estudios aplicando los procesos avanzados de oxidacion
electroquimica enfocados en otros campos como las aguas residuales agricolas y

suelos agricolas contaminados.

Asi también realizar sistemas electroquimicos optimizados con electrodos estables a
escala industrial y la realizacion de estudios tecnoecondmicos para demostrar su

viabilidad y rentabilidad.
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