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I | Proyecto de Investigacion

Titulo: Estudio de la degradacion del plaguicida Tiabendazol en un efluente liquido de una floricola,
mediante irradiacion con un haz de electrones acelerados.

Resumen del proyecto

Los plaguicidas son compuestos téxicos y persistentes que han sido incorporados en el ambiente para
proteger y mejorar la agricultura, pero han dado origen a una creciente preocupacion sobre el efecto que
estos productos pueden tener sobre los ecosistemas terrestres y acuaticos, sobre todo en la salud de los seres
humanos. El presente proyecto tiene como finalidad estudiar la degradacion y mineralizacion del plaguicida
Tiabendazol mediante irradiacion con un haz de electrones acelerados. Se empleara un disefio experimental
factorial 37, se utilizara un acelerador de electrones ELU-6U para irradiar muestras de una solucion sintética
de Tiabendazol a dosis de irradiacién de 2, 5 y 10 kGy con una concentracion de perdxido de hidrogeno de
1y 2 % (v/v). La concentracion del plaguicida se determinard mediante cromatografia liquida de alta
eficiencia, la mineralizacion mediante la concentracion de carbono organico total, por espectrofotometria
la concentracion de nitratos, nitritos, nitrdgeno amoniacal, sulfatos; adicionalmente se medira el pH y la
conductividad por métodos estandarizados. Las mejores condiciones obtenidas en una muestra sintética se
aplicaran a un efluente real de una floricola y en éste se medird ademas la DQO antes y después de la
irradiacion y se analizara la influencia de la alcalinidad en la degradacion del plaguicida.

Palabras clave (4-6):
Plaguicida, Tiabendazol, Irradiacion, Peroxido de Hidrogeno, Degradacion y Mineralizacion.
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4

investigacion

Objetivos, relevancia, productos y resultados esperados de esta propuesta

de

4.1 Objetivos

Tiabendazol.

4.1.1 Objetivo General

4.1.2 Objetivos Especificos

Estudiar la degradacion del plaguicida Tiabendazol presente en un efluente liquido de u
mediante el uso de un haz de electrones proveniente de un acelerador de electrones.

a) Determinar la degradacion del plaguicida Tiabendazol mediante la variacion de dosis de irrz
haz de electrones acelerados y la concentracion de peréxido de hidrégeno en una solucig

b) Determinar la mineralizacion del plaguicida Tiabendazol mediante la concentracion de nitrg
nitrégeno amoniacal, sulfatos y carbono organico total en la solucion sintética.

¢) Determinar la degradacion y la mineralizacion en un efluente real proveniente de una floric
las mejores condiciones que se obtengan en el tratamiento de una solucién sintética de

d) Analizar en las soluciones sintéticas la variacion de los parametros pH, conductividad y ¢
real la variacién de la demanda quimica de oxigeno y la influencia de la alcalinidad en la
del plaguicida Tiabendazol.

na floricola

adiacion con
n sintética.

tos, nitritos,

la mediante
| plaguicida

n ¢l efluente
degradacion
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4.2 Relevancia de esta propuesta de investigacién y su relacién con la(s) Linea(s) de investigacién
asociadas.

En la agricultura el agua es indispensable para el riego, la mezcla y la fumigacion con agrotdxicos y su
utilizacidn se ha intensificado con el crecimiento de las mismas. El uso indiscriminado y creciente de estos
productos quimicos sintéticos, los residuos de éstos asi como la falta de control para la evacuacion de las
aguas desde las fincas constituyen una fuente de contaminacion ambiental, principalmente del recurso
hidrico que representa un riesgo para plantas, animales y para la salud humana. La contaminacién generada
por la floricultura se refleja en problemas de salud en los habitantes de las comunidades cercanas y
especialmente en los trabajadores de las plantaciones floricolas quienes son mas propensos a enfermedades
cancerigenas e intoxicaciones. El porcentaje de intoxicaciones esta entre el 26 y 62% (Alfayate, Gonziles,
Orozco, Pérez y Rodriguez 2003, p. 108; Accién Ecolégica, 2000; Tilleria, 2010).

Los fungicidas son un grupo de plaguicidas que representan aproximadamente del 20 al 30% de todos los
plaguicidas usados. Los fungicidas benzimidazdlicos son plaguicidas sistémicos, ampliamente usados para
tratamientos de pre y post-cosecha para un amplio rango de patégenos que afectan a diferentes plantas y los
principales compuestos son el Carbendazim y el Tiabendazol. Debido a la inestabilidad térmica de estos
compuestos no es posible analizarlos directamente por cromatografia de gases a menos que se obtengan
derivados térmicamente estables (Li et al., 2009; Ball, Zhai, Zou; 2013).

El Tiabendazol [2-(4-tiazolil) benzimidazol] es un compuesto blanco cristalino, extremadamente estable
como solido y en soluciones acuosas. Es ligeramente soluble en agua a pH neutro, pero es facilmente soluble
en acido diluido y dlcali y la maxima solubilidad se alcanza a pH 2,5 donde se forma una solucién al 1,5%.
Actiia como un agente quelante para unirse a metales como el hierro y se emplea en el tratamiento de la
intoxicacién por metales (Plomo, Mercurio y Antimonio). Se usa como un antihelmintico en el tratamiento
de algunas infecciones parasitarias en animales y seres humanos. Por su actividad anti fiingica se aplica para
el control de enfermedades en frutas y vegetales, como un preservante de frutas en los procesos de post-
cosecha y en los cultivos floricolas para atacar el problema biolégico denominado Botrytis Cinerea causado
por el Moho Gris (Robinson, Phares y Graessle, 1977, p. 474; Wexler, 2014, p. 533).

El Tiabendazol en el ambiente es altamente persistente (aproximadamente de 403 dias). No se hidroliza
facilmente ni se metaboliza en el suelo en condiciones aerdbicas o anaerdbicas. La fotodescomposicion de
Tiabendazol en soluciones acuosas se da en minutos y en el suelo no se reduce mas del 40%. En la atmésfera
estd presente linicamente como particulas. En la fase de vapor se degrada en la atmdsfera al reaccionar con
radicales hidroxilo producidos fotoquimicamente con una vida media de 6h. Su potencial de
bioconcentracion en los organismos acuéticos es bajo. La dosis letal media (DLsg) es de 3 330 mg/kg. La
categoria toxicoldgica es de grado IV. Es moderadamente toxico para anfibios y ligeramente toxico para
algunas especies de insectos, pero no es toxico para las abejas y su toxicidad varia de ligera a alta para el
zooplancton y de ligera a moderada para peces. Como criterio de remediacion de suelos se tiene que el limite
méximo permisible para compuestos orgénicos alifiticos no clorinados para uso agricola es de 0,3 mg/kg
{Wexler, 2014, p. 533; NTE INEN 1898, 1996, p. 19; Ministerio del Ambiente de Ecuador, 2015, p. 36).

Segiin informes de las importaciones de plaguicidas, por parte de la Agencia Ecuatoriana de Aseguramiento
de la Calidad del Agro (AGROCALIDAD), en los afios 2012, 2013 y 2014 se han importado 26 613,92;
20 314,56 y 9 064,04 toneladas de plaguicidas, respectivamente. Para los mismos afios se reporta que
104,94; 77,67 y 59,48 toneladas anuales, respectivamente; son de fungicidas que tienen como principio
activo el Tiabendazol en las presentaciones comerciales: Mertect 20S, Mertect 500SC, Thiabendazole y
Archios que se importan de Colombia y China (Betancourt, 2015, p. 2).

La Agencia Nacional de Aseguramiento de la Calidad del Agro-AGROCALIDAD a través de la Direccion
de Inocuidad de los Alimentos mediante el “Plan Nacional de Vigilancia y Control de Residuos de
Contaminantes en Produccién Primaria” desde el 01 de octubre del 2013, inici6 el muestreo en productos
nacionales e importados. En el afio 2015, se han detectado muestras de naranjilla en Orellana y Zamora
Chinchipe, de papaya en Santa Elena y de cacao en Sucumbios, que superan los limites maximos de
residuos de Tiabendazol (Barriga, 2015).

De acuerdo a la Organizacién Mundial de la Salud la ingesta diaria permitida de Tiabendazol es de 0,1y 0,3
mg kg’ dia! (Wexler, 2014, p. 535). La US EPA ha clasificado al Tiabendazol como un posible cancerigeno
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a dosis elevadas como para causar perturbaciones en el balance de la hormona tiroidea. Est¢ compuesto
puede causar toxicidad hepato/biliar en los seres humanos (Kawazoe, Mizutani, y Yoshida, [1993, p.178;
Wexler, 2014, p. 533).

Estudios realizados en ratas han demostrado que el Tiabendazol induce las fases Iy II en el metabolismo
enzimatico xenobi6tico en el higado de estos animales (Groten et al., 2004, p. 906). Las investigaciones
llevadas a cabo con ratones a los que se administré una dosis de Tiabendazol de 1 000 a 2 000 mg/kg de
peso corporal, demuestran que les causo disfuncion mitocondrial en los tibulos renales corticales (Fujitani,
1999, p. 906). Con dosis de Tiabendazol de 50, 100 y 200 mg/kg de peso corporal correspondiente al
tratamiento antihelmintico en seres humanos, indican que éste es un agente mutagénico (Laba] de Vinuesa
et al., 1987, p. 6). Mediante pruebas en fetos de ratones se encontrd que el Tiabendazol es jun potencial
tetarégeno; las anomalias externas y esqueléticas incrementan con la dosis de Tiabendazol administrada
en los diferentes dias de gestacion (Ogata et al., 1984, p. 511).

Con base en los antecedentes mencionados se plantea la degradacion del plaguicida Tiabenddzol presente
en efluentes floricolas mediante un haz de electrones acelerados que proviene de un acelerador de electrones
ELU 6U de alta energia. El uso de este tipo de radiacion en aplicaciones industriales y medioambientales se
ha expandido en todo el mundo. Con el empleo de la irradiacion con un haz de electrones acelerados se
estudiara la degradacion del plaguicida Tiabendazol debido a la oxidacion mediante la generacion de
radicales hidroxilo, sin el empleo de agentes oxidantes como ozono y de catalizadores comp dioxido de
titanio o cloruro férrico para conseguir la remocion del plaguicida (Parejo et al., 2012, p. 1277).
El proceso de degradacion del plaguicida Tiabendazol y su consecuente mineralizacion jmediante la
irradiacion con un haz de electrones acelerados se encuentra dentro de la linea de investigacion de
Aplicaciones de Aceleradores de Particulas que corresponde al drea de Tecnologia Nuclear del
Departamento de Ciencias Nucleares.

4.3 Productos esperados

a. Publicaciones cientificas (obligatorio);

b. Disertacion a la Comunidad Politécnica;

¢. Proyecto de Titulacidn;

d. Tesis de Grado (maestria o doctorado);

e. Aplicacion tecnologica construida o implementada;

f. Patente presentada;

g. Perfil de proyecto de mayor impacto cientifico, técnico, pedagdgico o de innovacion.

OxORK

4.4 Detalle de los resultados esperados

a) Porcentaje de degradacién del plaguicida Tiabendazol en soluciones sintéticas y en el efluente real.

b) Mejor dosis de irradiacion y concentracion de perdxido de hidrégeno para la mayor degradacion del
plaguicida.

c) Porcentaje de mineralizacion del plaguicida Tiabendazol en soluciones sintéticas y en el efluente real.

d) Variacion de pH, conductividad en las soluciones sintéticas de Tiabendazol y en el efluente real
ademas la variacion de la DQO e influencia de alcalinidad.

¥ )]

Descripeion, metodologia y cronograma de trabajo

5.1 Descripeion, metodologia y diseiio del proyecto

a) Se acondicionara el equipo de cromatografia liquida de alta eficiencia, al que se acoplara un
detector de fluorescencia, para analizar la concentracion del plaguicida Tiabendazol.|Se seguira el
procedimiento que se describe a continuacién: Se obtendra las curvas de calibracign a partir de
soluciones que se prepararan con el estindar de Tiabendazol (2-tiazol-4-ilbencimidazol) y agua |
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ultra pura y se realizaran las diluciones acuosas que se requieran. La fase mévil se filtrara a través 4
de un filtro de membrana de acetato de celulosa con un tamaifio de poro de 0,22 um y se sometera .
a ultrasonido antes de su utilizacion. Se alimentara la fase mévil en una proporcion metanol:agua !
45:55 (v/v) y se usard un régimen isocratico con un flujo de 1,0 mL/min. La temperatura de la 4
columna de separacion se mantendra en 30+0,2°C. Para determinar la concentracion del plaguicida 1
presente en la solucién sintética se empleard una columna de extraccién en fase solida C18 que se ,
acondicionard previamente haciendo pasar sucesivas eluciones de 6 mL de metanol y 6 mL de agua H
ultra pura. Se pasara una alicuota de 50 mL de la muestra acuosa con Tiabendazol y finalmente el ,
fungicida serd eluido con 5 mL de metanol y 20 uL del extracto se inyectaran al sistema
cromatografico (Lépez, 2007, p. 20).

b) Se preparard una solucion sintética con agua ultra pura (grado 1) y con el fungicida comercial
Mertect 500SC que tiene como principio activo el Tiabendazol.

c) Sedeterminara en la solucion sintética los siguientes parametros: nitratos por el método reduccion
cadmio, nitritos por el método ferroso sulfato, nitrégeno amoniacal por el método salicilato y
sulfatos por el método sulfaver 4 en el equipo Hach DR 2800 y carbono organico total en el
analizador de TOC 5000A; ademas se mediré pH y conductividad por métodos estandarizados.

d) Se empleara un disefio experimental 3% donde los factores que intervienen son la dosis de
irradiacion y la concentracion de perdxido de hidrogeno con tres niveles cada uno de los factores:
2,5,10kGy y 0, 1, 2% (v/v), segin corresponde (Arroyate, 2011, p. 13).

e) Se colocaran 500 mL de la solucidn sintética de Tiabendazol, con la concentracion de peroxido de
hidrégeno antes mencionada en fundas de polietileno, se eliminara el aire presente en el interior
de la funda y se las cerrara para posteriormente irradiar de acuerdo al disefio propuesto.

f) Se determinaran los pardmetros: pH, conductividad, carbono organico total, nitratos, nitritos,
nitrégeno amoniacal, sulfatos y la concentracion del plaguicida Tiabendazol en las soluciones
sintéticas que se irradiaran,

g) Se prepararan 500 mL de una solucion de Tiabendazol con agua de riego de una floricola y con el
producto comercial Mertect 500SC con la misma concentracion de la solucién sintética.

h) Se caracterizara la solucion preparada con los parametros que se emplearan para las soluciones |
sintéticas y adicionalmente se determinara la alcalinidad y la demanda quimica de oxigeno por
métodos estandarizados de la APHA (Luzuriaga, 2014, p. 27).

i)  Se aplicara en 500 mL de la solucién preparada con agua de riego de una floricola, las mejores
condiciones de dosis de irradiaciéon y concentraciéon de perdxido de hidrégenc para la mayor
remocion del plaguicida Tiabendazol que se obtendran en el tratamiento de la solucién sintética.

j) Se determinard la remocidn y porcentaje de mineralizacién del plaguicida Tiabendazol en las
soluciones que se irradiaran.
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5.2 Cronograma de trabajo anual:

Primer Afio

Porcentaje de avance por mes

Actividad 1-2

34

5-6

7-8

9-10

11-12

TOTAL

Investigacion bibliografica 60

10

10

10

10

100

Adquisicion de reactivos y 80
materiales.

20

Desarrollo de la
metodologia de andlisis
para el plaguicida
Tiabendazol por HPLC.

100

Construccion de las curvas
de calibracion para el
plaguicida Tiabendazol.

100

100

Caracterizacion de las
soluciones sintéticas de
Tiabendazol:

concentracion del
plaguicida, pH.
conductividad, nitritos.
nitratos, nitrégeno
amoniacal, sulfatos y TOC.

100

Irradiacion de las
soluciones sintéticas de
Tiabendazol.

100

100

Caracterizacion de las
soluciones sintéticas
después de la irradiacion.

100

100

Andlisis de la influencia de
la concentracion de H2O2
en las soluciones sintéticas.

100

Caracterizacibn de la
solucion de Tiabendazol
preparada con agua de
riego de una floricola: pH.
conductividad, nitritos,
nitratos, nitrégeno
amoniacal, sulfatos, TOC,
alcalinidad y DQO.

100

Irradiacion de la solucion
de Tiabendazol preparada
con agua de riego de una
floricola.

100

100

Caracterizacion de 1Ia
solueion preparada con el
efluente real después de la
irradiacion.

100

100

Andlisis de la influencia de
la alcalinidad del efluente
real en la degradacion del
plaguicida Tiabendazol.

100

Elaboracion de informes
finales

100

TOTAL

6 [ Fechas de inicio y fin

Imicia: Junio 2016
Termina: Junio 2017
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Infraestructura, equipos y fondos adicionales.

7.1 Infraestructura y equipos

Laboratorio de Investigaciones Aplicadas, Laboratorio de Aguas y Microbiologia y Laboratorio del
Acelerador de Electrones en los que se encuentran los siguientes equipos: equipo HPLC marca Agillent con
detector de fluorescencia, pH-metro, medidor de conductividad, Sensor de DBOs, HACH DR 2800,
analizador de TOC — 5000A marca Shimadzu, acelerador de electrones ELU-6U y material de vidrio.

7.2 Breve justificacion del equipo requerido

Los equipos HPLC marca Agillent con detector de fluorescencia, pH-metro, medidor de conductividad,
Sensor de DBOs HACH DR 2800, y analizador de TOC — 5000A marca Shimadzu, se emplearan para
caracterizar las soluciones con los siguientes parametros: concentracion de Tiabendazol, pH, conductividad,
DBO:s, nitratos, nitritos, nitrégeno amoniacal, sulfatos y carbono orgénico total; un acelerador de electrones
ELU 6U para irradiar las soluciones de Tiabendazol.

7.3 Fondos Adicionales

Se citan a continuacién los reactivos y materiales que seran provistos por el Departamento de Ciencias
Nucleares.

- Sensor DBOs

- Columna Waters tipo Symmetry C18, 3,9%150mm, Spm

- SEP-PAK E C18 Waters Vac 6mm/500mg, 50 unidades

- NitraVer5 Paq/100

- NitriVer2 Paq/100

- SulfaVer4 Pag/100

- Reactivos para nitrégeno amoniacal para 100 analisis

- Estandar Thiabendazole SIGMA-ALDRICH (250 mg, estandar analitico)

- Inhibidor de Nitrificacion 35g

- Metanol para HPLC (10L)

- Viales ambar sin tapa (Pag/100, 2mL)

- Tapas pre-slit PTFE/Si spta (Paq/100)

- Fritas de PTFE (100 unidades)

- Filtro de membrana de celulosa 0,2pm, 47mm (Paq/100)

Presupuesto estimado para la ejecucion del presente proyecto (anual)

- Los costos para la elaboracién del presupuesto estimado no deben incluir IVA.

- Las maquinarias y equipos deberdn tener una proforma local con un representante autorizado en
el pais.

- Enel caso de PIMI, se deberd aclarar en cual departamento permanecerdn las maquinarias y
equipos

Primer Afio

Lista de items Cantidad solicitada | Porcentaje
(US 8) de Ejecucién
(%)

1. Contratacion servicios personales por contrato

Subtotal 0,00
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" y
2. Maquinarias y equipos
Subtotal 0,00
3. Reactivos y materiales de laboratorio
Subtotal 0.00
TOTAL PRESUPUESTO 0,00 +IVA 100
9 | Lugar v Fecha / Firma del Director del Proyecto
Quito, 07 de Junio del 2016 /
Nombre: William Estuardo Villacis Ofiate [ /
CC: 1714336565 .
rm el

DECLARACION DEL JEFE DE DEPARTAMENTO

Esta propuesta ha sido aprobada por el Consejo del Departamento de Ciencias Nucleares al que

pertenece el

Director del Proyecto, en Sesion Extraordinaria del 24 de mayo del 2016 mediante Resolucién No. 22-16 y las
instalaciones, incluyendo personal, edificios, equipo y recursos financieros estan a disposicién del aplicante de

acuerdo con las especificaciones que se encuentran en esta aplicacion.

4 V?a?me//q_ ///@j ==3 CQU.YD’, {2 de (ylg de. 20\6

JEFE DEL DEPARTAMENTO/INSTITUTO Lugary fefHa
Nombre: Dra. Florinella Muifioz Bisesti
CC: 170458202-0
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