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Hotolytic degradation of carbofuran in waters from the
Rionegro river and in ultra-pure water under different pH conditions

Degradacao fotolitica do carbofuran em aguas do rio
Rionegro e em agua ultrapura sob diferentes condi¢coes de pH

RESUMEN

Introduccioén. El uso de pesticidas en la agricultura ha generado importantes impactos: por un lado, el incre-
mento de la productividad agricola; por otro lado, una fuente importante de contaminacién ambiental, hecho
que ha concienciado hacia el estudio de la dinamica de estos contaminantes en el ambiente y en las posibles
maneras para su degradacion. Objetivo. El objetivo de este articulo fue estudiar la fotdlisis del carbofurano en
aguas de confluencia a los cultivos en el Oriente Antioquefo utilizando simulador de radiacion solar, ensayos de
toxicidad y determinacion por cromatografia liquida con detector ultravioleta con arreglo de diodos. Materia-
les y métodos. Para establecer las mejores condiciones de degradacion fotolitica se empled un disefo factorial
3x2x2, evaluando tres variables: pH (5, 7 y 9), tipos de agua (agua ultapura y agua superficial) y concentracion
de carbofurano; el factor de respuesta definido fue el porcentaje de degradacion. Resultados. Como resultado
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se observa que a medida que aumenta el pH, el porcentaje de degradacion del carbofurano es mas significativo,
mostrando un 30 % y 20 % de degradacion a pH 9 durante 90 minutos de irradiacion en agua ultrapura y agua
superficial, respectivamente. Se observa, ademas, que bajo condiciones naturales de pH del agua superficial
representada por el agua del rio Rionegro, los porcentajes de remocién cuando se irradia una muestra que con-
tiene 10 mg L' y 30 mg L', se obtienen, respectivamente, 9,5 % y 2| % de degradacion, indicando que a bajas con-
centraciones de carbofurano el efecto del pH neutro tiende a ejercer una menor influencia sobre la degradacion.
Conclusiones. Los procesos fotoliticos como mecanismos de degradacion primaria en el ambiente presentan
una contribucion significativa a la degradacion del carbofurano cuando este se encuentra a concentraciones
relativamente altas; para el caso de las aguas del rio Rio Negro ni la presencia de materia organica disuelta ni un
valor pH neutro presentaron efecto sobre la degradacion del carbofurano; no obstante, valores de pH basicos
o acidos tienden a aumentar la degradacién del carbofurano.
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ABSTRACT

Introduction. The use of pesticides in agriculture has generated important impacts: on one side, the increase of
agricultural production and, on the other, a big source of environmental pollution.This fact has brought the cons-
ciousness of the importance of studying the dynamics of such pollutants in the environment and the possible
alternatives to degrade them. Objective. To study the carbolysis of carbofuran in waters confluent to the crops
from the East of Antioquia, by the use of a sun radiation simulator, toxicity tests and determination through liquid
chromatography -with an ultra-violet detector with a diode array-.Materials and methods. To establish the
best photolytic degradation conditions a 3x2x2 factorial design was used, evaluating three variables: pH (5, 7
and 9), types of water (ultra-pure and surface water) and carbofuran concentration.The response factor defined
was de degradation percentage. Results. As pH increases the carbofuran’s degradation percentage is more
significant, with 30% and 20% of degradation at a pH of 9 during 90 minutes of irradiation in ultra-pure water
and surface water, respectively. It can also be seen that under natural pH conditions —represented by water from
the Rionegro river- the removal percentages of a 10 mg L' and 30 mg L' samples, when irradiated, 9,5% and
21% of degradation are respectively obtained, which means that with low carbofuran concentrations the effect
of neutral pH tends to have a lower influence on the degradation. Conclusions. The photolytic processes as
primary degradation mechanisms in the environment have a significant contribution to the degradation of carbo-
furan when this carbofuran is at relatively high concentration rates. For the Rio Negro river waters, neither the
dissolved organic matter nor a neutral pH value, had an effect on the carbofuran’s degradation. Nevertheless,
basic or acid pH values tend to increase the degradation of the carbofuran.
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RESUMO

Introducdo. O uso de pesticidas na agricultura gerou importantes impactos: por um lado, o incremento da
produtividade agricola; mas, por outro lado, uma fonte importante de contaminagio ambiental, fato que
conscientizou para o estudo da dindmica destes contaminantes no ambiente e nas possiveis maneiras para sua
degradagao. Objetivo. O objetivo deste artigo foi estudar a fotdlise do carbofuran em aguas de confluéncia aos
cultivos no Oriente Antioquenho utilizando simulador de radiagao solar, ensaios de toxicidade e determinagao por
cromatografia liquida com detector ultravioleta com arranjo de diodos. Materiais e métodos. Para estabelecer
as melhores condigdes de degradacio fotolitica se empregou um desenho fatorial 3x2x2, avaliando trés variaveis:
PH (5,7 e 9), tipos de agua (agua ultapura e agua superficial) e concentragiao de carbofuran; o fator de resposta
definido foi a percentagem de degradacao. Resultados. Como resultado se observa que a medida que aumenta o
PH, a percentagem de degradagio do carbofuran é mais significativo mostrando um 30 % e 20 % de degradagio a
PH 9 durante 90 minutos de irradiagdo em agua ultrapura e agua superficial, respectivamente. Observa-se,ademais,
que sob condi¢oes naturais de PH da agua superficial representada pela 4gua do rio Rionegro, as porcentagens
de remogio quando se irradia uma mostra que contém 10 mg L-1 e 30 mg L-1, obtémse, respectivamente,
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9,5 % e 21 % de degradagio, indicando que a baixas concentragdes de carbofuran o efeito do PH neutro tende
a exercer uma menor influéncia sobre a degradagiao. Conclusdes. Os processos fotoliticos como mecanismos
de degradagao primaria no ambiente apresentam uma contribuigdo significativa a degradagdo do carbofuran
quando este se encontra a concentragoes relativamente altas; para o caso das aguas do rio Rio Negro nem a
presenca de matéria organica dissolvida nem um valor PH neutro apresentaram efeito sobre a degradagao do
carbofuran; ndo obstante, valores de PH basicos ou acidos tendem a aumentar a degradagdo do carbofuran.

Palavras importantes: carbofuran, pesticidas, degradagao, contaminagao, fotélise

INTRODUCCION

El amplio uso de pesticidas en toda la industria de la agricultura ha resultado en importantes impactos:
de un lado, la utilizacion de los pesticidas produce un enorme incremento en la productividad agricola,
pero, de otro, debido a su naturaleza peligrosa, los desechos y derrames provenientes de su uso, y del
remanente en equipos de aspersion y almacenamiento, han sido fuente de contaminacién. Asimismo,
la extensa contaminacion de suelos con estos compuestos puede determinar la transferencia de estas
sustancias peligrosas en otros medios tales como aguas subterraneas y aguas superficiales, incluso,
pueden presentarse en suministros de agua de consumo al ser transportadas fuera del sitio de accién
y entrar en las aguas superficiales(Arias et al., 2008).

En los dltimos afios, la importancia de la alteracion no biolégica (abiética) en la degradacion de los pesti-
cidas ha sido ampliamente estudiada y ha estimulado una gran cantidad de investigaciones concernientes
a los mecanismos de degradacion, cinética, aislamiento y toxicidad, tanto de los compuestos padre como
de los productos de degradacion. Transformaciones tales como la degradacion microbiolégica, la quimica
o la fotoquimica son reconocidas como procesos significativos en determinar el destino y transporte de
los pesticidas en el ambiente (Arbeli & Fuentes, 2007; Devipriya & Yesodharan, 2005).

De la misma manera se ha reconocido que la materia organica disuelta, ubicuamente presente en
suelos y aguas superficiales, juega un importante papel en lo que respecta a la descomposicion de los
pesticidas, dado que interacciones entre esta y las sustancias quimicas han mostrado enlentecer los
procesos de degradacién, por una parte, mientras que, por otra, la materia organica es la primera es-
pecie que absorbe luz en el agua superficial; como resultado, reacciones fotoquimicas que toman lugar
en este medio pueden influir relevantemente en la descomposicion fotoquimica de los pesticidas, la
cual representa una importante via de transformacion en las aguas superficiales y en el suelo para
estos compuestos (Bachman & Patterson, 1999).

Mucha atencion ha sido orientada al carbofurano, insecticida de amplio espectro con alta toxicidad,
el cual, se sabe, es un insecticida mas persistente que otros carbamatos u organofosforados. El car-
bofurano (2,3-dihidro-2,2-dimetilbenzofuran-7-il metilcarbamato), es un inhibidor de la acetilcolines-
terasa, su LD, oral es || mg kg' de peso corporal en ratas comparado con 8 mg/kg para el paratién
extremadamente toxico y 1,300 mg kg' para la atrazina, un herbicida de moderada toxicidad (Kuhr
& Dorough, 1976).

Es conocido que el carbofurano y sus metabolitos son altamente solubles en agua 0.7 mg ml"' para
el primero, y su estabilidad bajo ciertas condiciones ambientales (vida media en suelos de 150 dias)
constituye un riesgo para la contaminacion, tanto de aguas superficiales como subterraneas (Deto-
maso, Mascolo & Lopez, 2005). La continua presencia de carbofurano en canales de agua y rios puede
causar severos danos sub-letales y crénicos a los organismos acuaticos (de Melo Plese, Paraiba, Foloni,
& Pimentel, 2005), cuya presencia en estos sitios se debe al amplio uso de este compuesto en los
cultivo de maiz, arroz, algodon y otros, como un sustituto de los pesticidas organoclorados debido a
su mas alta biodegradabilidad (Kuhr & Dorough, 1976).
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Los valores medidos experimentalmente de coeficientes de particién de carbono organico (Koc), en
el rango de 14 a 160 indican que el carbofurano se filtrara significativamente en la fase acuosa; la vola-
tilizacion del suelo no se espera que sea significativa, aunque puede ocurrir algiin tipo de evaporacion
de las plantas, y han sido reportados tiempos de vida media de este compuesto en el agua en un rango
de 690 semanas a pH 5 y una semana a pH 8; estudios previos han demostrado que a condiciones
alcalinas el carbofurano presenta vidas medias generalmente mas pequefas que a pH mas bajos; pro-
bablemente se debe a que es una amida que se protona y desportona (valores de Kb) y, por lo tanto,
lo hace vulnerable a la hidrdlisis alcalina (Chapman & Cole, 1982). De igual forma, el carbofurano
puede sufrir hidrolisis acida y neutra, siendo inestable bajo condiciones en alcalinas y con la aplicacion
de la fotolisis directa, al igual que la fotooxidacion (via radicales hidroxilo), lo que puede contribuir a
las transformaciones del carbofurano en aguas naturales (Hua & Pfalzer-Thompson, 2001).

En este estudio se examind el comportamiento fotoquimico del carbofurano al estar disuelto en dos
diferentes tipos de agua bajo diferentes valores de pH, y ser tratado con luz solar mediante un simu-
lador solar. De esta manera, el efecto del pH y los diferentes tipos de agua fueron investigados para
determinar la incidencia sobre la fotodegradacion del pH y la materia organica presente, empleando
como medio de reaccién agua ultrapura (agua MilliQ) y agua superficial obtenida del rio Rionegro
del municipio de Rionegro Antioquia bajo diferentes concentraciones del compuesto. Por otra parte,
fue investigada la capacidad de degradacion y mineralizacion fotolitica sobre el carbofurano en agua a
condiciones naturales, empleando como fuente de radiacién un simulador solar y en presencia de la
materia organica que se encuentra en el medio natural, dado que es reconocido que el acido himi-
co y nitratos encontrados en el ambiente acuatico algunas veces pueden inducir la fotodegradacién
(Lesce et al., 2006), motivo por el cual es importante determinar la contribucién a la degradacion del
carbofurano del agua natural.

MATERIALESY METODOS

Reactivos

Carbofurano grado Pestanal® (99.90 %) fue obtenido de sigma-aldrich y usado sin purificacién poste-
rior. El acetonitrilo (grado HPLC) fue obtenido de Merck, el Hidroxido de sodio 0,1 My el acido clor-
hidrico 0,5 M,ambos de Merck fueron usados para ajustar pH. El ftalato acido de potasio fue obtenido
de Carlo Erba y elVibrio fischer para las pruebas de toxicidad fue obtenido de Strategicdiagnostic Inc.

Las muestras fueron preparadas, por una parte, empleando agua ultrapura, la cual fue obtenida pasan-
do agua de 6smosis inversa a través de un sistema Nanopure Il de Millipore para obtener agua MilliQ.
Por otra parte, se prepararon muestras empleando agua superficial proveniente del rio Rionegro del
municipio de Rionegro en el Oriente Antioquefo.

Diseiio experimental

Un diseno factorial 3x2x2 fue usado para establecer las mejores condiciones de pH de la reaccién
y tipo de agua que procuraron las mayores degradaciones a dos diferentes concentraciones de car-
bofurano. El disefio factorial con 3"x2" (n=1 y n=2, respectivamente) experimentos, se describe en la
tabla I.

En el disefo factorial de degradacion fotolitica del carbofurano se ensayaron tres variables analizando
tres siguientes valores de pH (5,7 y 9, dos diferentes tipos de agua (agua MilliQ y agua superficial) y
dos diferentes concentraciones de carbofurano (10 y 30 mg L"). El factor de respuesta fue definido
como el porcentaje de degradacion del carbofurano después de 90 minutos de irradiacion en simula-
dor solar SuntestCps+, con lampara de xenén.
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Los datos fueron analizados usando el software statgraphicscenturion. La validez estadistica del siste-
ma fue determinada mediante el método estadistico anova con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla |I. Disefio experimental para determinar la influencia
de los factores tipo de agua y pH de la solucién en la degradacion
de dos diferentes concentraciones de carbofurano

o
a5

Tipo agua Concentracion(mg L")
30
10
30
10
10
30
30
10
30
10
10
30
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Sistema fotolitico

Para estudiar el efecto de diferentes factores en la degradacion fotolitica del carbofurano se llevo a
cabo la reaccién en una botella de borosilicato (120 mL) que contenia 100 ml de solucion de carbo-
furano a diferentes concentraciones (10 y 30 mg L), diferentes valores de pH (5,7 y 9) y diferentes
tipos de agua (agua MilliQ y agua superficial) como se describe en el disefio experimental presentado
en la tabla |.La solucién fue sometida a irradiacion en un equipo suntestcps® (Atlas) (300-800 nm, Xe
lamp, 250 W m), bajo agitacidon magnética constante y suministro de oxigeno contenido en el aire. El
muestreo fue llevado a cabo a intervalos de tiempo especificos empleando una jeringa de 5 mL co-
nectada al reactor mediante un tubo de teflon, tomando 2 mililitros cada vez. Las muestras obtenidas
fueron analizadas mediante un cromatdgrafo liquido Agilent 1100 de Agilent Technologies.

De otro lado, para estudiar la degradacién de carbofurano a condiciones normales de pH en agua
superficial se somete una muestra a degradacion bajo irradiacion en un equipo suntestcps+ de Atlas
(300 nm a 800 nm, lampara de xenén de 250 W m2), agitacién magnética constante y suministro de
oxigeno contenido en el aire. El seguimiento a la degradacién y mineralizacion se realiza mediante
cromatografo liquido agilent 1100, carbono organico total en un analizador O.l.Analytical 1010 TOC
y la toxicidad mediante Biolumix.

Andilisis de las soluciones degradadas

El analisis de la remocién de carbofurano fue realizado mediante un cromatografo liquido (HPLC)
Agilent 1100 el cual fue usado para cuantificar las muestras de los experimentos de fotdlisis. El de-
tector empleado fue un detector de arreglo de diodos UV-vis DAD GI315B; las separaciones fueron
realizadas en una columna C-18 de phenomenex I50mm x 4.6 mm, 5um de tamano de particula. Las
muestras fueron inyectadas mediante un automuestreador Agilent G1329A modelo 1200. El volumen
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de inyeccién fue de 20 pL. El flujo fue de | ml min"' para todos los experimentos. La fase mévil em-
pleada fue de 70 % agua, 30 % acetonitrilo. La longitud de onda de deteccion fue de 278 nm.

La mineralizacion de las muestras de carbofurano a condiciones normales fue realizado usando un
analizador O. l.Analytical 1010 TOC con una solucion de ftalato acido de potasio como estandar de
calibracion, la acidificacion antes del anlisis fue realizado para mantener las soluciones libres de CO,
atmosférico.

Prueba de toxicidad

La toxicidad de las soluciones tratadas se determiné mediante la medicion de la CE50 sobre Vibrio
fisheri con un instrumento biofix® Lumi-10; la fundamenta en el monitoreo de los cambios en las
emisiones de luz natural de una bacteria luminiscente (Photobacteriumphosphoreum); en donde la
reaccion de bioluminiscencia estd asociada al transporte de electrones, de tal modo que una disminu-
cion de la bioluminiscencia indica la disminucién de la respiracion celular. Los xenobiéticos alteran la
respiraciéon celular modificando el porcentaje de sintesis de proteinas y lipidos y, por ende, el nivel de
emision de luminiscencia; por lo anterior, en presencia de agentes contaminantes, la bioluminiscencia
natural de Vibrio fischeri disminuye y la toxicidad se expresa como concentracion efectiva 50 (CE,):
concentracion del agente contaminante que produce una reduccién del 50 % en la emisién de luz
inicial (Jennings, Rayner-Brandes & Bird, 2001; Johnson, 2005).

RESULTADOSY DISCUSION
Efectos del pH y del tipo de agua en la degradacion

La determinacion de la influencia de los cambios de pH sobre el porcentaje de degradacion del car-
bofurano, asi como la influencia de diferentes tipos de agua correspondientes a agua ultrapura sin
presencia de iones, nitratos o materia organica disuelta que pueda interferir en la degradacién, frente
a un agua que contenga dichos componentes (como lo es el agua superficial) son mostradas en las
figuras | y 2 para dos diferentes concentraciones de carbofurano, 10 y 30 mg L', respectivamente.
De las figuras | y 2 se observa que a medida que aumenta el pH, el porcentaje de degradacion del
carbofurano es mas significativo mostrando un 30 % de degradacion a pH 9 durante 90 minutos de
irradiacion en agua ultrapura,y 20 % de degradacion en agua superficial, mientras se produce un 15 %
de degradacién a pH 5 en agua ultrapura y 14 % de degradacion en agua superficial durante el mismo
periodo de tiempo para una concentracion de 10 mg L', lo que confirma los resultados descritos
por Chapman & Cole (1982), quienes establecen que el carbofurano posee tiempos de vida media
menores a valores de pH alcalinos.

La figura 2 muestra que al aumentar la concentracion de carbofurano bajo las mismas condiciones, un
25 % de degradacion se produce a pH 9 en agua ultrapura,y 20 % de degradacion en agua superficial,
mientras que a pH 5 se produce un 20 % de degradacién en agua ultrapuray 18 % de degradacion en
agua superficial durante 90 minutos de irradiacion bajo simulador solar a una concentracion de 30
mgL'; de acuerdo con estos resultados la degradacion del carbofurano es levemente influenciada por
la concentracion y por el pH; no obstante, bajo condiciones naturales, pH 7 principalmente, efectos
mas marcados son presenciados frente a la degradacion del carbofurano. De las figuras | y 2 se ob-
serva que bajo condiciones naturales de pH del agua superficial (representada por el agua del rio Rio
Negro a pH 7), los porcentajes de remocion cuando se irradia la muestra que contiene 10 mg L' y
30 mgL' de carbofurano, con una lampara de xenén en simulador solar una muestra, se obtienen, un
porcentaje de degradacion de 9,5 %y 21, respectivamente, ;esto indica que a bajas concentraciones
de carbofurano el efecto del pH neutro tiende a ejercer una menor influencia sobre la degradacion
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que a altas concentraciones. Esta situacion puede deberse a que a este valor de pH las cinéticas de de-
gradacion presentan un comportamiento de primer orden, e indican que la concentracion ejerce una
influencia sobre la degradacion. Se presenta, entonces, una degradacién mas pronunciada; a mayores
concentraciones no se producen los fenomenos de hidrolisis alcalina a la cual es altamente sensible
el carbofurano; no obstante, al presentarse mayores concentraciones de carbofurano, se observé una
mayor degradacion, lo cual puede deberse a su alto valor de pka (I1.90), el cual puede favorecer un
entorno alcalino que facilita los fendmenos de hidrolisis. Comparando los resultados del control con
agua ultrapura, se observan remociones en esta ultima de 8,6 % y 21 % para concentraciones de 10
y 30 mg L', respectivamente; quiza pueda ser debido a la mayor concentracion, y teniendo en cuenta
que la cinética de degradacion es de orden |, hay mayor disponibilidad de compuestos en la superficie
que permiten una mayor descomposicion; ademas, hay dependencia de la concentracion. Lo anterior
indica que el contenido de materia organica presente en el agua del rio Rionegro no ejerce un efecto
significativo sobre la degradacion del carbofurano que pueda encontrarse presente en las aguas del
rio, pero altas concentraciones de carbofurano pueden sufrir procesos de degradacién mas acelera-
dos, tal como se indicd anteriormente para aguas superficiales.
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Figura |. Degradacion del carbofurano a una concentraciéon de 10 mg L',
bajo diferentes valores de pH y tipos de agua
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Figura 2. Degradacion del carbofurano a una concentraciéon de 30 mg L,
bajo diferentes valores de pH y tipos de agua
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Como control de hidrdlisis, se utilizaron 10 mg L' de carbofurano disuelto en ambos tipos de agua,
y se dejo en la oscuridad por un periodo de 24 horas, y se efectuaron anilisis al inicio y al final del
tiempo de almacenamiento. Se determiné que ninguna degradacion de carbofurano ocurrié durante
este tiempo, resultados similares a los reportados por Campbell et al. (Campbell, David, Woodward
& Li, 2004).

Condiciones mas favorables para la degradacion del carbofurano

En las figuras |, 2 y 4, se observa que las variables: concentracién de carbofurano y pH son las mas
significativas de las variables estudiadas ya que tienden a influir en la degradacion del analito bajo ensa-
yos de fotolisis. El diagrama de Pareto representado en la figura 3 muestra tanto la magnitud como la
importancia de los efectos (variables e interacciones) mas significativos, con un intervalo de confianza
del 95 %. El grafico de Pareto representado por una linea de referencia (linea solida vertical) indica
que alguin efecto que sobrepase dicha linea es potencialmente importante; de esta manera se observa
que la variable concentracion de carbofurano representa el efecto mas importante en la degradacion
fotolitica del mismo, el cual fue sometido a radiacion solar bajo lampara de xenén en simulador solar.

La figura 3 sefala el diagrama de Pareto mostrando las interacciones de las variables tomadas en la
degradacion, que se corrobora con la tabla 2 muestra su analisis de varianza; aunque no es muy per-
ceptible en el Pareto, el andlisis de varianza senala con un valor de 0,0488 y 0,0363 para las variables
pH y concentracion del carbofurano, respectivamente, que tanto la concentracion como el pH tienen
efectos significativos sobre la degradacion fotolitica del carbofurano.

Es importante anotar que durante este estudio las caracteristicas tipicas de un agua superficial como
la del rio Rionegro no ejercieron influencia significativa sobre la degradaciéon del carbofurano; esto
puede deberse a su alta solubilidad en medio acuoso y su bajo coeficiente de adsorcion (Koc), lo
que comporta un bajo efecto del material disuelto, e indica que las aguas del rio Rio Negro poseen
mayor cantidad de material suspendido que de material disuelto, lo que conlleva la pobre fijacion del
compuesto.

B:C
ApH
AA
C:Agua
AB

AC

BC

Efectos estandarizados

Figura 3. Grafico de Pareto estandarizado para % de Degradacion
Donde B: concentracién de carbofurano,A: pH y C:Tipo de agua
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Tabla 2. Analisis de varianza para %Degradacion

Fuente Suma de los cuadrados GL Cuadrado Medio F-Ratio P-Valor
A:pH 104,908 | 104,908 7,85 0,0488
B:C 128,249 | 128,249 9,59 0,0363
C:Agua 20,4624 | 20,4624 1,53 0,2837
AA 101,97 | 101,97 7,63 0,0508
AB 13,546 | 13,546 1,01 03711
AC 7,58551 | 7,58551 0,57 0,4933
BC 0,399675 | 0,399675 0,03 0,8711

Error total 53,489 4 13,3722
Total (corr,) 430,61 |

R-cuadrado = 87,5783 por ciento
R-cuadrado (ajustado para g|l,) = 65,8404 por ciento

Degradacion del carbofurano

La maxima remocion de carbofurano lograda durante 90 minutos de irradiacion en simulador solar
fue de 30 % bajo una condicion de pH 9 en agua ultrapura como medio de disolucion, Estudios de
otros autores indican que mediante fotdlisis directa con lampara UV durante un periodo de 3 horas
se produce una degradacion completa (Kuo, 2002), mientras que Bertrand et al,, empleando luz solar
simulada, encontraron un 33 % de degradacién en agua destilada determinada en un periodo de 90
minutos, lo cual es consecuente con lo obtenido en el presente estudio (De Bertrand & Barceld,
1991), Lo anterior sugiere que la presencia de solo una funcién carbamica hace al carbofurano mas
persistente (Lesce et al,, 2006) y, por lo tanto, bajo luz solar directa la degradacion es mas lenta com-
parada con la lampara UV, una fuente de radiacién de mayor intensidad,

Bajo condiciones normales de degradacion (pH 7 y agua superficial) se establece que un porcentaje
de degradacion de 9,5 % y una concentracion de 10 mgl-'carbofurano, y no se observa diferencia
con el agua tipo |;lo anterior orienta el bajo efecto de la fotdlisis y, por ende, la persistencia del car-
bofurano en las aguas superficiales del rio Rionegro, La constante de velocidad de degradacion bajo
estas condiciones establece que la degradaciéon de carbofurano tanto en agua superficial como en
agua ultrapura sigue una cinética de primer orden con constantes de velocidad de reaccion de 7,94 x
10* min"' y 8,42 x 10 min’', respectivamente, para una concentracién de 10 mg L', lo cual indica que
no hay diferencia significativa en la velocidad de degradacion en ambos tipos de agua; por otra parte,
estas constantes calculadas establecen una velocidad de degradacion baja para la fotolisis directa en
relacion con otros procesos de degradacion asistida, como es expresado por otros autores previa-
mente, A pesar de que muchos autores establecen que la presencia de materia organica disuelta en-
lentece la velocidad de fotdlisis, es conocido que la disminucion en la velocidad de fotodegradacion se
produce basicamente bajo dos fendomenos: el debido a la competencia de la materia organica disuelta
con el carbofurano por los fotones de luz disponibles, y el debido a la uniéon entre la materia organica
y el carbofurano (Bachman & Patterson, 1999), No obstante, en este trabajo los estudios realizados
en el agua del rio Rionegro no mostraron un efecto significativo de la materia organica contenida en
este sobre el porcentaje de degradacion del carbofurano ni sobre la velocidad de degradacion,

Mineralizacion

La remocién del COT bajo las condiciones descritas como normales (pH 7 y agua superficial) indica que
después de 90 minutos de irradiacion en simulador solar solo se produce un 8,43 % de mineralizacion
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en el sistema, siendo el COT inicial de la solucién preparada de carbofurano en agua superficial de
290,25 mg L'(Kuo, Chiang & Lai, 2006), Estudios anteriores realizados utilizando lampara de luz UV
indican un porcentaje de mineralizacion de 20 % después de 270 min de irradiacion para una concen-
tracion de 50 mg L' de carbofurano, Comparando estos resultados con los obtenidos con lampara
de xendn en nuestro estudio es de destacar la baja mineralizacién obtenida que indica, a la vez, una
baja degradacion fotolitica del carbofurano, lo que confirma su estabilidad ante las variables fotoliticas
de reaccion y a la generacion de productos de degradacién que pueden ser mas estables que el com-
puesto padre (Burrows, Canle, Santaballa & Steenken, 2002),

Otros estudios establecen que la velocidad de remocion del COT es disminuida con un incremento
del pH a un rango basico, lo cual puede ser atribuido a una mayor proporcion de subproductos de la
hidrolisis (como el carbofurano fenol), el cual ha encontrado ser menos biodegradable que su com-
puesto padre el carbofurano, conduciendo a menores remociones de COT para condiciones iniciales
de pH neutras y/o alcalina (Mascolo, Lépez, Detomaso & Guzzella, 2004),

Evaluacion de la toxicidad bajo la condicion de degradacion mas favorable

La solucién preparada de carbofurano en agua superficial en este estudio tiene un EC50 (15 °C, 90
min de irradiacion) de 52,2 % a un pH de 7, La toxicidad de las muestras de agua superficial dopadas
con carbofurano a una concentracion de |1,I mg L' presentan al tiempo cero un 34,8 % de EC50,
lo que indica una sobrevivencia baja del Vibrio ficheri como microorganismo bajo estudio; posterior
a 90 minutos de irradiacion con lampara de xendn, se observa un EC50 de 52,2 % que indica que se
produjo una reduccion de la toxicidad en un 17,4 %, Lo anterior sefala que la baja mineralizacién y
la baja degradacion del carbofurano bajo las condiciones de prueba no aseguran una reduccion sig-
nificativa de la toxicidad del mismo; adicionalmente, otros autores establecieron que incrementando
el pH inicial de la solucién no se observan beneficios en la reduccion de la toxicidad de los muestras
de carbofurano (Kuo, 2002),

Lo anterior evidencia que la contribucién de los procesos fotoliticos a la degradacion y mineralizacion
del carbofurano requiere largos periodos de exposicion para producir una reduccion significativa; no
obstante, la fotolisis puede considerarse como el primer mecanismo de degradacion de xenobioticos
en los espejos de agua,

CONCLUSION

Los procesos fotoliticos como mecanismos de degradacion primaria en el ambiente presentan una
contribucion significativa a la degradacion del carbofurano cuando este se encuentra a concentracio-
nes relativamente altas, para el caso de las aguas del rio Rionegro; ni la presencia de materia organica
disuelta ni un valor pH neutro presentaron efecto sobre la degradacién del carbofurano; no obstante,
valores de pH basicos o acidos tienden a aumentar la degradacion del carbofurano,

Una leve reduccion del COT y de la toxicidad de una solucion de 10 mgL' de carbofurano fue encon-
trada en este trabajo bajo las condiciones de experimentacion fotolitica,

Se sugiere realizar estudios mas de fondo que incluyan la interaccion entre diferentes compuestos
como los plaguicidas o contaminantes persistentes en el agua del rio y los componentes organicos
tropicos del mismo, efectuando pruebas de rangos mdltiples para cuantificar el efecto de un mayor
numero de variables sobre la degradacion global de todos los compuestos target y no target.
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