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1. RESUMEN

Los carbamatos constituyen una clase relevante de compuestos quimicos ampliamente
utilizados como pesticidas en la agricultura, bien conocidos por su eficacia en el control de
plagas y su menor persistencia ambiental en comparacion con otros grupos de plaguicidas
organoclorados y organofasforados. Estos pesticidas, derivados del &cido carbdmico presentan
una estructura y propiedades quimicas que favorece su solubilidad en agua y la movilidad en
diferentes tipos de suelos, ocasionando su facil propagacion en suelo y agua. Sin embargo, en la
actualidad, su uso indiscriminado ha generado gran preocupacion debido a efectos adversos en
la salud humana, animal y en el equilibrio de los ecosistemas ya que los carbamtos pueden
transferirse a lo largo de la cadena alimentaria y asi acumularse en organismos vivos. Entre los
carbamatos mas estudiados se encuentran el carbofurano, el carbaryl, la carbendazina y el
aldicarb, cada uno de ellos con aplicaciones especificas y propiedades ecotoxicoldgicas que han
dado lugar a restricciones y privaciones en varios paises a nivel mundial.

El carbofurano altamente reconocido por su alta toxicidad y capacidad para inhibir la
enzima acetilcolinesterasa, ha sido prohibido en Europa y Canada debido a grave impacto en la
salud y medio ambiente. Asimismo, la persistencia de estos compuestos en el suelo, aguas
residuales y la capacidad para desarrollar resistencia en organismos de plaga, han impulsado a
la busqueda y comparacion de métodos de tratamientos fisicoquimicos eficaces para su
degradacién y eliminacion. Finalmente, la revisién de la literatura cientifica evidencia la
necesidad de un enfoque a esta problematica que abarque la caracterizacién quimica y
ecotoxicoldgica de los carbamatos, destino final en el medio ambiente y el desarrollo de métodos
de tratamiento que permitan reducir su toxicidad y proteger los ecosistemas acuaticos y terrestres

como también a la salud humana.

Palabras claves: carbamatos, pesticidas, propiedades ecotoxicoldgicas, aldicarb, carbaryl,

carbendazina.

2. ABSTRACT



Carbamates are a relevant class of chemical compounds widely used as pesticides in
agriculture, well known for their efficacy in pest control and their lower environmental
persistence compared to other groups of organochlorine and organophosphorus pesticides.
These pesticides, derived from carbamic acid, have a structure and chemical properties that
favor their solubility in water and mobility in different types of soils, causing their easy spread
in soil and water. However, at present, their indiscriminate use has generated great concern due
to adverse effects on human and animal health and on the balance of ecosystems, since
carbamates can be transferred along the food chain and thus accumulate in living organisms.
Among the most studied carbamates are carbofuran, carbaryl, carbendazim and aldicarb, each
with specific applications and ecotoxicological properties that have led to restrictions and bans
in several countries worldwide. Carbofuran, highly recognized for its high toxicity and ability
to inhibit the enzyme acetylcholinesterase, has been banned in Europe and Canada due to its
serious impact on health and the environment. Also, the persistence of these compounds in soil,
wastewater and the ability to develop resistance in pest organisms, have prompted the search
for and comparison of effective physicochemical treatment methods for their degradation and
elimination. Finally, the review of the scientific literature shows the need for an approach to
this problem that includes the chemical and ecotoxicological characterization of carbamates,
their final fate in the environment and the development of treatment methods to reduce their

toxicity and protect aquatic and terrestrial ecosystems as well as human health.

Keywords: carbamates, pesticides, ecotoxicological properties, aldicarb, carbaryl,

carbendazim.

3. INTRODUCCION

Los pesticidas y sus metabolitos pueden transferirse continuamente a lo largo de la
cadena alimentaria a través del enriquecimiento, causando efectos adversos en la calidad y
seguridad de los productos agricolas y el medio ambiente, poniendo asi en peligro la salud

humana (Rani et al., 2021). El uso indiscriminado de plaguicidas es preocupante por sus efectos



sobre el equilibrio de los ecosistemas, debido a que ha sido reconocido como fuente potencial
de impacto negativo sobre el medio ambiente y su presencia en aguas y suelos se ha
incrementado notoriamente. Se ha determinado que los fungicidas e insecticidas, son los
productos mas aplicados para la reduccion y/o eliminacion de plagas (Alza Camacho et al.,

2016).

Los carbamatos son una clase de agroquimicos que se utilizan principalmente como
pesticidas en la agricultura. Los carbamatos actlan inhibiendo la accion de la enzima
colinesterasa, especialmente la acetilcolinesterasa, llevando a una acumulacion de la
acetilcolina en las sinapsis nerviosas, desencadenando una serie de efectos parasimpaticos

(Silberman & Taylor, 2023), Figura 1.
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Figura 1. Mecanismo general de inhibicion pseudoirreversible de la colinesterasa por
carbamatos. La desactivacion de la enzima se inicia por el ataque nucleofilico de la

triada catalitica oxigeno de la serina sobre el grupo carbonilo del carbamato.

Fuente: (X. Liu et al., 2024)



Durante el dltimo medio siglo, se han desarrollado con éxito varios fungicidas de
carbamato disponibles comercialmente y se han aplicado ampliamente en el mercado (X. Liu
et al., 2024) , Figura 2. Su amplio uso abarca diversos campos. Encuentran aplicaciones en
medicina, debido a su papel crucial en numerosos farmacos y profarmacos aprobados por
autoridades reguladoras como la Administracion de Alimentos y Medicamentos de los Estados
Unidos (FDA) y la Agencia Europea de Medicamentos (EMA), por €j., en el tratamiento de
enfermedades como el Alzheimer, el glaucoma y la miastenia. Ademas, se utilizan con fines
comerciales y agricolas, siendo de gran importancia en la fabricacion de diversas categorias de
pesticidas, como insecticidas, fungicidas y herbicidas. Asimismo, los carbamatos funcionan
como grupos protectores de aminas, intermediarios en la sintesis organica o enlaces en la
guimica combinatoria.También se utilizan como componentes clave en la produccién de

pinturas y poliuretanos (Voris et al., 2024).

A. Commercial carbamate fungicides in the past half a century
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B. Commercialized carbamate fungicides in the past decade (2010s)
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Figura 2. Pesticidas comercializados que contienen carbamato.

Fuente: (X. Liu et al., 2024)

El carbofuran es aplicado al suelo, tiene baja constante de adsorcién y moderada vida
media (1-8 semanas) (Cogger et al., 1998). A pesar de su potencial de movilidad, este pesticida
se lo encuentra con menor frecuencia en aguas subterraneas que otros (Getzin et al., 1989). El
riesgo de que el carbofurano afecte plantas y microorganismos, o su presencia en el agua en

altas cantidades, depende de su concentracion en el suelo y de los procesos de absorciéon y

CF3



desorcion (Bermudez-Couso et al., 2011).

Se descubrié que numerosos carbamatos eran cancerigenos, lo que llevé a su
prohibicién en Estados Unidos y paises europeos durante muchos afios. Esta prohibicién no
solo se debe a los dafios causados a la salud humana, sino también a los impactos adversos en
el suelo, el agua, el aire y la biodiversidad (Voris et al., 2024). Segun la (Red de Accién En
Plaguicidas y Sus Alternativas Para América Latina (RAPAL) | EU-LAC Foundation, n.d.) el
carbofurano esta prohibido en Europa y Canada desde 2008 (Bonner et al., 2005). La EPA
(2009) establece que se encuentra en proceso de prohibicidn total desde el 2009. El carbofurano
pertenece al grupo | (dosis letal 50 de 5-50 mg/kg), sefialado como altamente peligroso
mientras que es extremadamente tdxico si hay ingestion directa o indirecta por persistencia en
restos de alimentos. Su vida media biol6gica en ratas es de 5,2 horas y la reduccién de la
actividad de la AChE puede llegar hasta el 79% (X. Zhang et al., 2007). Debido a su gran
toxicidad y aplicabilidad se reportan varios métodos de cuantificacion dentro de los que estan
espectrofotometria UV-Vis, cromatografia liquida de alto rendimiento, cromatografia de gases,
fluorimetria, sensores amperométricos y cromatografia de gases acoplada a espectrometria de

masas (Alza Camacho et al., 2016).

En esta monografia se analizan las propiedades quimicas y ecotoxicol6gicas, el destino
final en el medio ambiente y las técnicas de tratamiento aplicadas a las aguas residuales que
contienen carbamatos. Esta informacién tiene como objetivo contribuir al desarrollo de un
enfoque integral para evaluar y mitigar el impacto ambiental de los carbamatos en aguas
residuales, a través de la caracterizacion de sus caracteristicas quimicas y ecotoxicoldgicas, la
determinacién de su comportamiento en el entorno, y la implementacion de métodos de
tratamiento eficaces que garanticen la disminucién de su toxicidad y la proteccion de los

ecosistemas.



4. OBJETIVOS

4.1, OBJETIVO GENERAL

Evaluar las caracteristicas quimicas y ecotoxicoldgicas, destino final en el medio ambiente y

métodos de tratamiento aplicados a las aguas residuales que contienen carbamatos.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Evaluar las caracteristicas quimicas y ecotoxicoldgicas y el destino final en el medio

ambiente de los carbamatos.

Estudiar los métodos de degradacién de los carbamatos en diferentes tipos de agua

residuales.



5. DESARROLLO TEORICO

Los carbamatos son compuestos quimicos que derivan del acido carbamico y se utilizan
principalmente como pesticidas en la agricultura. Los carbamatos son ésteres del acido
carbonico, lo que les confiere alta solubilidad en agua y baja volatilidad, facilitando su
transporte y dispersion en ambientes acuaticos. El carbamato consiste en un amplio espectro de
pesticidas biol6gicamente activos utilizados en todo el mundo para controlar insectos y
nematodos. Los pesticidas carbamato generalmente se clasifican en insecticidas N-metil-
carbamato y herbicidas N-alil-carbamato en vista de sus estructuras quimicas y acciones
biolégicas (Oztiirk et al., 2016). Gracias a su eficacia en el control de plagas y su menor
persistencia en el medio ambiente en comparacién con otros pesticidas, los carbamatos han
ganado popularidad en diversas aplicaciones agricolas.

Tabla 1. Historia, toxicidad y vida media de algunos plaguicidas carbamatos

Name Trade Name Type Formula Year of Rat LD50 Half-life soil
introduction (mg/kg) (Days)
Carbofuran Furadan Insecticides C-H,;sNO, 1967 8-14 3-60
Cabaryl Prokoz® and Insecticides C,H,)NO, 1958 250 to 850 4-72
Sevin®
Aldicarb Temik® Insecticides C;H,,N,O,S 1965 0.9-1.0 1-15
Propoxur Baygon® Insecticides C, H,;NO, 1959 80-191 80-210
Oxamyl Vydate® Nematicide C,H;;N;0,8 1974 2.5-31 4-20
Methomyl Lannate® Insecticides C;H,;N,O,S 1966 12-48 30-45
Methiocarb Mesurol® Molluscide C,,H;sNO.S 1960 23-140 15to 50
Carbendazim Mecarzole,Bavistin Fungicide CyHN-0, 1972 >2000 42 to 175
Primicarb Pirimor, Abol Insecticides CHxN,O, 1970 68-221 53
Carbosulfan Alachlor. Lasso, Insecticides C,oHi,N,058 1979 90 to 250 1.4
Pillarzo
Fenoxycarb omply, Insegar, Growth C,-H,,NO, 1987 >16,800 14-45
Logic, Pictyl, Regulator

Fuente: Mustapha et al., 2019

Los plaguicidas carbamatos se convierten usualmente en varios productos a través de
diferentes vias como oxidacion, biotransformacién, hidrélisis, bio-aumento, fotolisis,
biodegradacion, asi como reacciones metabdlicas en organismos vivos. La Tabla 1, se detalla
el tipo de carbamato, su férmula quimica, el afio de produccion y la DLso en ratas en mg/kg

para algunos insecticidas de carbamato (Cai et al., 2015).



5.1. Caracteristicas quimicas de los carbamatos

Figura 3. Estructura quimica general de los compuestos de carbamato (donde R*
puede ser metilo, aromatico o benzimidazol, R? es hidrdgeno y R® es principalmente un
radical organico o un metal).

Fuente: Caplow, 1968

Durante los afios 60’s aparecieron los compuestos organicos derivados del &cido
carbamico. Estructuralmente, estos los carbamatos contienen ROC(=O)NR2 como grupo
funcional, donde R puede ser un radical organico y NR, contiene un grupo amino sustituido,
Figura 3. (Caplow, 1968) explica para comprender mejor las propiedades quimicas y cinéticas
de este intermediario, realizamos previamente un analisis cinético de un anélogo de la

carboxibiotina, y la N-carboxiimidazolidona. Los carbamatos se caracterizan por:

e Ser ésteres del acido carbamico, con un grupo carbonilo unido a un d&tomo de oxigeno y
a un grupo amino.

e Tener baja solubilidad en agua y en disolventes no polares, pero son muy solubles en
disolventes polares organicos. Ademas. su solubilidad en agua le confiere el potencial
suficiente de contaminacién inmediata de una gran variedad de recursos hidricos
(Mariano & Weimer, n.d.).

e Desarrollar resistencia en los organismos plaga y la aparicion de nuevas plagas o de
plagas secundarias (Pefia B., 1980).

e Presenta alta movilidad en diversos tipos de suelo y presenta un bajo coeficiente de
adsorcion (Koc = 30).

e Con peso molecular varia segin el compuesto especifico; por ej., el Aldicarb tiene un
peso molecular de 190.26 g/mol y un pka de 4.8, mientras que otro tipo de carbamatos

presentan un pka con un rango entre 5.6 y 12.4.



e Presentar una toxicidad y persistencia intermedia entre los organoclorados (OC) y
organofosforados (OF) y se emplean como insecticida, herbicida y fungicida

e El paso limitante de la velocidad en la formacién y descomposicion del carbamato con
aminas débilmente béasicas implica la formacidn y ruptura del enlace carbono-nitrégeno.

e Los esteres simples o N-sustituidos del &cido carbamico son inestable en medios
alcalinos; sin embargo, sus sales y ésteres son mas estables, lo que permite su aplicacion
como plaguicidas.

e Tener una vida media de 36 dias en agua y 75 dias en suelo, lo que lo hace resistente a la
degradacién.

e Ser estable en suelos con pH acido o neutro, lo que contribuye a su persistencia en el
medio ambiente

e Ser inhibidores de la enzima acetilcolinesterasa (ACE), se comportan de manera
semejante a los insecticidas OF cuando act(an en sistemas biolégicos (Silberman &
Taylor, 2023).

e Se caracterizan por ser productos liposolubles, de toxicidad variable en humanos, que
ingresan al organismo principalmente por via respiratoria y digestiva, otras veces por via
cutanea. Inhiben la acetilcolinesterasa, enzima que degrada la acetilcolina, la cual actGa
como neurotransmisor en mamiferos e insectos. Sin embargo, no se acumulan en el

organismo por poseer una vida media corta (Bataller, 2004).

5.2. Tipos de carbamatos

5.2.1.Carbamatos insecticidas

Actian inhibiendo de forma reversible la enzima acetilcolinesterasa, causando
toxicidad en insectos. Durante mas de medio siglo, los organofosforados se han utilizado

ampliamente como insecticidas a escala mundial. Sin embargo, su uso ha disminuido en los
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altimos veinte afios, principalmente debido a la creciente adopcion de insecticidas a base de
carbamatos y a la imposicion de limitaciones o prohibiciones definitivas en varios paises. Voris
et al. (2024) clasifica detalladamente en la Tabla 2, los insecticidas carbamatos segun su

respectiva toxicidad relativa.

Tabla 2. Potencia relativa toxica de los pesticidas carbamatos

Toxicidad Alta’ Toxicidad Moderada (LDso Toxicidad Baja
(LDso < 50 mg/kQ) = 50-200 mg/kg) (Luso > 200 mg/kg)

Aldicarb Bufencarb BPMC

Aldoxicarb Carbosulfan Carbaryl

Bendiocarb Pirimicarb Isoprocarb

Carbofuran Promecarb MPMC
Dimetan Thiodicarb MTMC
Dimetilan Trimethacarb XMC
Dioxacarb

Formetanate

Methiocarb

Methomyl

Fuente: Voris et al., 2024

Malhotra et al. (2021) clasifica a los pesticidas carbamatos como fuente de carbono en:

Carbofuran

El carbofurano es un pesticida carbamato muy toéxico y sistémico, utilizado
ampliamente como insecticida, nematicida y acaricida. Se aplica al suelo como tratamiento para
controlar o eliminar plagas y parasitos, mejorando asi la calidad de la produccién agricola.
También es un carbamato anticolinesterasico altamente téxico para plantas, animales y seres
humanos (Barbieri et al., 2013; Rafigah et al., 2021). Ademas, el carbofurano puede dafiar las
propiedades biol6gicas del suelo, como la fertilidad, la respiracion, la biomasa y diversidad
microbiana, la capacidad de mineralizacion de nitrogeno y fosfato, y la actividad enzimatica de
las plantas. El carbofuran puede causar toxicidades agudas y crénicas en organismos acuaticos
al alterar las células inmunitarias y las actividades bioquimicas y enzimaticas (Jash &
Bhattacharya, 1983). Sin embargo, el carbofurano liquido y granulado todavia esta disponible
comercialmente en Brasil (estado de Sdo Paulo), con 4000 kg y 60.000 kg consumidos

anualmente, respectivamente (Barbieri et al., 2013).
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Carbaryl

El carbaril se introdujo en 1956 como plaguicida organico sintético. Se emple6
ampliamente en todo el mundo debido a su amplio espectro de control de insectos y su baja
toxicidad en mamiferos (Toumi et al., 2016). El carbaril es un carbamato de N-metilo que se
fabrica como insecticida y molusquicida. Su principal toxicidad para insectos y mamiferos se
asocia con la union e inhibicion de la enzima acetilcolinesterasa (AChE). Durante la Gltima
década, la preocupacion por los riesgos humanos y ecoldgicos ha limitado su uso. El carbaril
se elimind gradualmente en el Reino Unido en 1998. Se elimind gradualmente en 2007 segln
la Directiva 91/414/CEE del Consejo y actualmente no esta autorizado su uso en la Unién
Europea. En Estados Unidos, alrededor del 80 % de los productos se cancelaron, y muchos usos
agricolas y residenciales se restringieron en 2005. En Australia, se impusieron limitaciones de
uso en 2007 (S. E. Koshlukova & Reed, 2014). Sunaryani & Rosmalina, (2021) en su
investigacion enciona que se ha encontrado en aguas superficiales, subterraneas, suelos
agricolas y entornos urbanos de 14 estados de EE. UU. en diversas concentraciones (0,001 -
33,5 ug/L). Ademas, el carbaril también se encuentra en el agua y el suelo del sur de Malawi.
Finalmente, los reportes experimentales demuestran que la persistencia de los carbamatos en el
suelo y el agua varia segun las condiciones ambientales. Por ejemplo, el carbaryl tiene una vida

media de 7 dias en el suelo y 2 dias en el agua.

Carbendazim

La carbendazima (metil 1H-benzimidazol-2-ilcarbamato) es un fungicida sistémico de
amplio espectro con férmula quimica CgHgN3O2 y peso molecular 191,19 g/mol. La
carbendazima se utiliza a nivel mundial como tratamiento precosecha y poscosecha para
controlar las enfermedades fungicas causadas por Ascomycetes, Fungi imperfecti y
Basidiomycetes en diversas hortalizas, frutas y otras plantas como platano, mango, fresas,

naranjas, pifias, pepitas, cereales, remolacha azucarera, remolacha forrajera, colza y plantas
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ornamentales. Se encuentra entre los cinco pesticidas mas utilizados en la India, con un
consumo anual de 1992 toneladas métricas (Singh et al., 2016). La carbendazima esta
clasificada en la categoria de sustancias quimicas peligrosas por la Organizacion Mundial de la
Salud. Junto con el carbomil, se encuentran clasificados como posibles carcindgenos humanos
(Goodson et al., 2015). Ademas, debido a su grave toxicidad y su naturaleza persistente, la
carbendazima ha sido prohibida en Australia, la mayor parte de la Unién Europea y Estados

Unidos (X. Zhang et al., 2013).

Aldicarb

El aldicarb es un insecticida y nematicida sistémico que se utiliza en diversos cultivos
agricolas, como el algodon, la papa y los citricos. Se comercializa Unicamente en forma
granular (que contiene principalmente un 15 % de ingrediente activo), que debe incorporarse
al suelo para maximizar su eficacia y minimizar el riesgo para las aves y otros animales
silvestres. Tras evaluaciones recientes basadas en datos adicionales de toxicidad, la EPA de
EEUU. El aldicarb técnico pertenece a la familia quimica del N-metil carbamato. El material
puro (técnico) es un solido cristalino blanco con una solubilidad en agua de aproximadamente
6000 ppm a 25 °C y es estable a temperatura ambiente. La formula empirica del aldicarb es
C14H1:N20-S, con un peso molecular de 190,3 g/mol. El aldicarb es un insecticida sistémico
que se incorpora al suelo y es absorbido por el sistema radicular, con posterior translocacion
por toda la planta para el control de plagas masticadoras y chupadoras. El aldicarb se formula
Gnicamente como granulo sin polvo y no se presenta en forma liquida. El riesgo dietético y la
contaminacion de las aguas subterraneas han sido las principales preocupaciones relacionadas

con el uso del aldicarb (Blacker et al., 2010).

5.2.2.Poliuretanos

Polimeros que contienen maltiples grupos carbamato en su estructura. Se obtienen por
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reaccion de diisocianatos con dioles y se utilizan en la fabricacién de espumas, elastomeros y
solidos plasticos, Figura 4. De especial relevancia es el uso de carbamatos como precursores
en la sintesis de isocianatos que pueden ser empleados como mondémeros en la sintesis de

poliuretanos (Corma et al., n.d.).

Di-isocyanate Polyol

i i
C—I}E'—@CH?_—@‘ITI—C—O—CHZ—CHZ—O
H H

Polyurethane
Figura 4. Ruta comun para la sintesis de poliuretanos.

Fuente: Corma et al., n.d.

En otro estudio, se explica que la alcohdlisis de residuos de poliuretano se esta industrializando
actualmente, lo que la convierte en uno de los procesos de reciclaje quimico mas avanzados para
poliuretanos. Sin embargo, el potencial de reciclaje de la fase dicarbamato, que representa entre
el 10 % y el 40 % de la masa de poliuretano, a menudo se desestima, ya que en muchos procesos
de alcohdlisis se recuperan (parcialmente) principalmente los componentes de poliol (Nees et al.,
2024). En la Figura 5, se muestra como la reaccion de alcohdlisis sirve como paso inicial para
recuperar los polioles valiosos y aislarlos antes de la descomposicion térmica. En el paso
posterior, el carbamato producido se somete a termolisis. Este proceso termolitico regenera un

isocianato y el alcohol inicial utilizado en el primer paso, que puede reciclarse (Nees et al., 2024).
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Figura 5. Schematic overview of the proposed alcoholysis—thermolysis recycling
method
Fuente: Nees et al., 2024

5.2.3. Tiorcarbamatos/Ditiocarbamatos

Son derivados en los que uno 0 ambos atomos de oxigeno en el grupo carbamato son
reemplazados por azufre:
e O-Tiocarbamatos (ROC(=S)NR>)
e S-Tiocarbamatos (RSC(=O)NRy)

e Ditiocarbamatos (RSC(=S)NR>)

Son analogos de los carbamatos en los que ambos atomos de oxigeno se sustituyen por
atomos de azufre y se generan mediante la reaccion de aminas primarias y secundarias con
disulfuro de carbono en condiciones alcalinas. Los ditiocarbamatos forman fécilmente
complejos octaédricos con iones metalicos como Cu(ll), Fe(ll) y Fe(l111), Co(Il), Mn(11) y Ni(ll)

(Rubino et al., 2014).

Los plaguicidas ditiocarbamatos son ampliamente usados en la agricultura debido a sus
propiedades como fungicidas de amplio espectro. EI mancozeb y el propineb forman parte de

esta familia quimica y son los fungicidas mas vendidos. La etilentiourea (ETU) y la
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propilentiourea (PTU) son los principales productos de degradacién de mancozeb y propineb,
respectivamente, y son particularmente importantes debido a que son moléculas estables en
agua, se absorben y se metabolizan facilmente en las plantas, tienen elevada movilidad debido
asu alta solubilidad y bajos coeficientes de adsorcion y han sido reportados como cancerigenos,
mutagénicos y teratogénicos (O’Neil & Marshall, 1984). El potente efecto fungicida de los
EBD se debe a sus metabolitos o productos de descomposicion, como el etilenbis-isotiocianato,

el etilentiuram y el sulfuro de carbonilo (Rubino et al., 2014).

5.3. Propiedades ecotoxicoldgicas.

5.3.1.Toxicidad

Los plaguicidas a base de carbamatos presentan una alta toxicidad aguda.
Quimicamente, los insecticidas a base de carbamatos se presentan como ésteres de carbamatos,
asi como componentes organicos derivados del &cido N-metilcarbamico (C.HsNO), que tardan
semanas 0 meses en descomponerse en el suelo (McDonald et al., 2005).Los carbamatos son
inhibidores de la acetilcolinesterasa (AChE) lo que causa trastornos graves del sistema nervioso
central. Ademas, Los carbamatos se absorben por via oral o dérmica, aunque esta Gltima tiende
a ser la menos toxica (Lamb et al., 2016). La toxicidad de los carbamatos es responsable de
numerosos casos de intoxicacion en el medio rural (Gupta, 2014). La mayoria de los articulos
sobre la inmunotoxicidad clinica de los pesticidas carbamatos describen alteraciones
inmunitarias en trabajadores o agricultores expuestos ocupacionalmente, asi como en humanos
expuestos accidentalmente. En trabajadores expuestos a carbamatos, se ha demostrado que la
capacidad destructora de los neutréfilos se ve significativamente anulada, probablemente
debido a la interferencia con la actividad de la mieloperoxidasa (Corsini et al., 2013). Gupta et
al. (2011) especifica que los metabolitos de los carbamatos suelen ser menos tdxicos 0 no
toxicos en comparacion con sus compuestos originales. Los dos metabolitos del carbofurano
(3-hidroxicarbofurano y 3-cetocarbofurano) tienen un impacto significativo en la toxicidad

general del carbofurano. El 3-hidroxicarbofurano tiene una potencia de inhibicion de la
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acetilcolina (ACE) igual a la del carbofurano y una t% de eliminacién plasmatica del doble (64
min) que la del carbofurano (29 min), ya que participa en la circulacién enterohepética. Por lo
tanto, en los estudios toxicocinéticos, los metabolitos deben tenerse en cuenta para la
dosimetria, la respuesta bioldgica y la evaluacion de riesgos. Debido al extenso metabolismo
de estos pesticidas, solo unos pocos metabolitos se excretan y se detectan en la orina, las heces,

la salivay la leche.

Por ejemplo, el insecticida carbofurano tiene una DLso oral en ratas de 5-6 mg/kg, en
comparacién con una DLso dérmica en ratas de 120 mg/kg, lo que hace que la absorcion oral
sea casi 24 veces mas toxica tras su consumo (Li et al., 2009). La DLso es la forma de medir la
toxicidad. La dosis debe considerarse, ya que los compuestos con una DL sy alta pueden producir

indicaciones letales si se ingieren en dosis altas (Purushothaman & Kuttan, 2017).

Humanos

La mayoria de los pesticidas utilizados hoy en dia son extremadamente toxicos para
los humanos. Los pesticidas causan intoxicaciones y muertes cada afio. Las intoxicaciones
agudas por pesticidas frecuentemente involucran pesticidas organofosforados, o a veces sus
parientes cercanos, los n-metil carbamatos. Los sintomas de intoxicacién por organofosforados
o carbamatos incluyen visién borrosa, salivacion, diarrea, nauseas, vomitos, sibilancias y, a

veces, convulsiones, coma y muerte.

La reaccion inmunitaria mas inmediatamente perceptible a la exposicion a pesticidas
es un aumento en la reactividad alérgica, que a menudo incluye hipersensibilidad quimica
maltiple. Las personas con inmunidad suprimida por pesticidas también pueden ser incapaces
de combatir infecciones virales o pueden experimentar una reactivacion de uno o mas virus del
herpes. Estudios inmunoldgicos revelan que la exposicion a pesticidas puede causar una
disminucion en el nimero de células B y T. Numerosos estudios clinicos, epidemioldgicos y

experimentales muestran reducciones o alteraciones en la inmunidad celular, humoral y no
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especifica (Assessment, 2009).

Es probable que la toxicidad por carbamatos sea mas breve en comparacién con la
toxicidad por organofosforados debido a la reversibilidad de la acetilcolina (AChE). Los
efectos clinicos de los plaguicidas de carbamatos dependen del tipo de plaguicida utilizado, asi
como de la dosis y el modo de exposicion (Ahmad et al., 2004). Sin embargo, también se
encuentra literatura donde se ha explorado la relacion entre la exposicion a carbamatos y
trastornos mentales como la depresién y la ansiedad. Debido a estas afecciones a los seres
humanos, el estudio de la biodegradacion de insecticidas toxicos es Util, ya que las reacciones
que liberan insecticidas venenosos transforman la mayoria de los residuos de insecticidas en el

ambiente en metabolitos inofensivos y menos toxicos (Cycon et al., 2017).

Un estudio epidemiolégico cuidadosamente disefiado, realizado en 23 mujeres con
exposicion cronica a aguas subterraneas contaminadas con aldicarb a un nivel de 16,1 mg/L,
mostré6 cambios persistentes en el recuento de subgrupos de células T, con un aumento
significativo del nimero de células T-CD8+ y una disminucién de la relacion T4/T8 en
comparacién con un grupo control emparejado de 27 mujeres no expuestas (Fiore et al., 1986).
En otro caso, los estudios con voluntarios humanos que ingirieron carbaril durante 6 semanas
informaron cambios abdominales y dificultad para dormir con un limite de exposicién minimo
(LOEL) de 0,13 mg kg/dia. EI informe de un caso sugiri6 posibles efectos de problemas
neuroldgicos o psicoldgicos crénicos. Los efectos de las anomalias morfoldgicas de los
espermatozoides y el aumento del riesgo de desarrollar multiples tumores se analizan en las
secciones de toxicidad y carcinogenicidad para la reproduccién y el desarrollo (Koshlukova &

Reed, 2014).

Ademas de la inhibicion de la actividad de la acetilcolina (AChE), se ha reportado que
los carbamatos causan irritacion cutanea y ocular, alteraciones hematopoyéticas, degeneracion
hepaética, renal y testicular, asi como cambios funcionales e histopatol6gicos en el sistema

nervioso tras exposiciones prolongadas a dosis altas. Ademas, se sabe que algunos carbamatos
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producen efectos reproductivos y teratogénicos. Se ha reportado que los fetos de madres que
recibieron carbamatos presentan mayor mortalidad y menor aumento de peso. Los hombres
expuestos cronicamente al carbofurano presentan semen de baja calidad, ya que los

espermatozoides y las espermatidas presentan multinucleacion (Gupta, 2014).

Animales

Los sitios utilizados para el cultivo de peces y otros organismos acuaticos suelen estar
expuestos a aguas contaminadas con agroquimicos debido a su proximidad a campos utilizados
para el cultivo de hortalizas tratadas con estas sustancias (Campos-Garcia et al., 2015). Los
niveles de dosis no letales (LOEL) incluyeron 12-15 mg/kg dia para la hipertrofia folicular
tiroidea y hepatocelular hepética en ratas, y depdsitos globulares en el epitelio vesical en
ratones; 103! mg kg dia para la disminucién del tamafio de las pupilas, la reduccién de la
actividad de crianza, temblores, lagrimeo y salivacion en ratas y perros; 24 mg/kg dia para el
aumento del peso del higado en ratas; 30-79 mg/kg dia para la disminucion del peso corporal,
el aumento de peso corporal y el consumo de alimentos en perros y ratas; 145-350 mg kg dia
para la nefropatia progresiva y opacidad ocular en ratones, e hiperplasia epitelial vesical,
hiperplasia urotelial pélvica, cataratas, degeneracion del nervio y musculo ciéticos,
cromodacriorrea y alopecia en ratas (Koshlukova & Reed, 2014). Otro estudio realizado por,
demuestra que en el pez cebra, la exposicion al carbofurano aumenta la ansiedad y la actividad
de la tirosina hidroxilasa. Asimismo, los efectos de la exposicion al carbofuran en la lubina
(Dicentrarchus labrax) incluyeron una disminucion de la velocidad de nado y la inhibicién de

la acetilcolinesterasa (AChE) (Liu S et al., 2020).

5.3.2.Persistencia y Degradacion en el Ambiente

Estudios sobre los factores que afectan la persistencia del carbofurano indican que una
temperatura mas alta, la humedad del suelo y la precipitacion aumentan la tasa de desaparicion.

El carbofurano técnico parece ser mas susceptible a la degradacion y a la lixiviacion que la
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formulacion granular; un factor que debe considerarse al comparar las observaciones (Felsot et
al., 1982). Por otra parte, aunque los herbicidas carbamatos generalmente no son
particularmente persistentes en el suelo, Kaufman, (1967) explica que los factores ambientales
que propician una mayor actividad microbiana por ejemplo, altos niveles de materia organica,
mayor aireacion y mayor humedad y temperatura del suelo tienden a reducir la persistencia de

los herbicidas carbamatos en el suelo.

5.3.3.Impacto en Suelo y Agua

En los sistemas acuaticos, los pesticidas se absorben a través de la materia orgénica
particulada debido a sus altos valores de Kowy pueden bioacumularse y multiplicarse en los
organismos acudticos y las cadenas alimentarias (Arisekar et al., 2019). Los pesticidas llegan a
los cuerpos de agua por deriva de pulverizacion, aspersion aérea 0 escorrentia de tierras
agricolas. Se disipa por hidrolisis, fotolisis y degradacion microbiana, dependiendo de su
estructura quimica, las caracteristicas del agua y su biodisponibilidad (Sunaryani & Rosmalina,
2021). Aunque los plaguicidas carbamatos no persisten por mas tiempo en ambientes acuaticos
y son muy estables bajo condiciones acuéticas, la aplicacion de estos compuestos toxicos puede
causar una reduccion importante de organismos no objetivo. Por lo tanto, la degradacién del
carbamato mediante microbios reviste gran interés, ya que muchos métodos convencionales
para eliminar la contaminacion por pesticidas han demostrado ser ineficaces y costosos. Por lo
tanto, se requieren técnicas eficaces y econdmicas para tratar este contaminante (Mustapha et

al., 2019).

Generalmente, el carbamato se caracteriza por una baja presion de vapor a temperatura
ambiente y una baja tasa de evaporacién o sublimacion, lo que resulta en su volatilizacion desde
el suelo. Sin embargo, la dispersidn a través del aire sera un factor menos significativo. Los
carbamatos se caracterizan por su capacidad de absorber luz, lo que contribuye a su
descomposicidn fotolitica en agua. Por lo tanto, la contaminacién persistente y peligrosa de los

carbamatos es pequefia. Los insecticidas se aplican principalmente a las plantas, que
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posteriormente alcanzaran el suelo; sin embargo, los carbamatos herbicidas y nematicidas se

aplican directamente al suelo (Mustapha et al., 2019).

Mendes et al. (2019) afirmaron que el pKa de los pesticidas y el pH de la solucién del
suelo afectan el comportamiento de sorcion de la molécula. Los pesticidas con un log Kow
inferior a 3 son poco lipofilicos, moderadamente lipofilicos cuando el log Ko €s 3,5 y altamente
lipofilicos cuando el log Kow €s superior a 5 (Knauer et al., 2017). El Ko indica el modo de
accion sistémico del pesticida. Es probable que los pesticidas con valores bajos de Kow se
transporten en el sistema vascular de las plantas (Zacharia et al., 2011). Los plaguicidas Ilegan
a los cuerpos de agua por deriva de pulverizacion, pulverizacion aérea o escorrentia de tierras
agricolas (Shea, 1983). En la Figura 6, se presenta como el comportamiento de los pesticidas
en la biosfera esta relacionado a su origen y fuente, su uso indiscriminado se ha convertido en
un riesgo potencial como fuente de contaminacion de las superficies del suelo y napas

subterraneas, e incluso se han encontrado vestigios de pesticidas en muestras de aire (Castillo

et al., 2003).
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Figura 6. Representacién esquematica de los principales fenémenos implicados en la

dinamica de los pesticidas en el suelo.

Fuente: Castillo et al., 2003
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Koc se describe como el coeficiente entre el agua y las particulas del suelo, normalizado
al contenido de CO de las particulas (Knauer et al., 2017). Los pesticidas con una alta Koc
tienden a unirse fuertemente al suelo. EI pH del suelo afecta la Ko de los pesticidas ionicos y
parcialmente i6nicos (Motoki et al., 2014). Este efecto es funcion del pK, del pesticida (Pereira

etal., 2016).

Varios estudios demuestran la presencia de residuos de plaguicidas en peces de
agroecosistemas sudamericanos. Sus hallazgos indicaron que se identificaron 30 plaguicidas
diferentes en concentraciones de <1 mg/kg a 194 mg/kg. La incidencia de plaguicidas en peces
estuvo fuertemente relacionada con los siguientes factores: i) el contaminante (Kow, persistencia
ambiental y movilidad) y ii) la intensidad del uso de plaguicidas especificos y la superficie
agricola (Ernst et al., 2018). Ademas, Mustapha et al. (2019) explica las bacterias del suelo que
estdn constantemente expuestas a quimicos toxicos sintéticos pueden desarrollar nuevas
capacidades para degradar tales quimicos. Las poblaciones microbianas en el suelo tienen la
capacidad de metabolizar (hidrolizar) plaguicidas carbamatos y pueden adaptarse facilmente a

varias formas de carbamatos.
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5.4. Destino Final
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Figura 7. Modo de entrada de los plaguicidas carbamatos al medio ambiente y su

destino
Fuente: Malhotra et al., 2021

Del total de carbamatos aplicados como plaguicidas en el sector agricola, solo una
pequefia fraccion impacta a los organismos objetivo, mientras que el resto se distribuye al
medio ambiente, dafiando a la biota no objetivo y provocando un desequilibrio ecoldgico. La
Figura 7, (X. Liu et al., 2024) muestran los procesos que contribuyen principalmente a la
distribucion y persistencia de estos compuestos incluyen la lixiviacion, la adsorcion, la
escorrentia, la volatilizacion y la degradacién parcial (por factores bibticos y abidticos).
Ademas de los factores bidticos y abioticos, la presencia de cocontaminantes como los metales
pesados podria afectar la persistencia de estos compuestos en el medio ambiente al alterar su
adsorcion, biodisponibilidad, estado redox y toxicidad (H. Zhang et al., 2020). Dado que los
carbamatos difieren ampliamente en propiedades quimicas como la solubilidad en agua, la
presion de vapor, la fotoestabilidad y el coeficiente de adsorcion al suelo (Kqc), €l destino

ambiental de cada plaguicida individual es variable.

Los carbamatos altamente solubles en agua, como el metomilo, el oxamilo y el

aldicarb, son més propensos a la escorrentia y lixiviacion hacia aguas subterraneas y cuerpos

* Human/biota exposure via direct ingestion
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de agua. los plaguicidas carbamatos aromaticos pueden adsorberse en particulas del suelo y
entrar en cuerpos de agua. El contenido organico del suelo es un determinante principal de la
adsorcion de carbamatos, y ciertos compuestos como el carbarilo y el carbofurano muestran
una sorcion de moderada a alta en el suelo. los carbamatos también se detectan en el aire debido
a la deriva de la pulverizacion o la volatilizacion. Para determinar el destino de estos
plaguicidas, se emplean diversas técnicas de estimacion cuantitativa y cualitativa a partir de
muestras ambientales. La cromatografia de gases (GC) y la cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC), junto con la espectrometria de masas (MS) u otros métodos de deteccion
(como UV-Vis/fluorescencia), se han aplicado principalmente en estos analisis. Sin embargo,
dado que la mayoria de los carbamatos son polares y térmicamente inestables, a menudo se

requiere la derivatizacion para el analisis por GC (Wu et al., 2009).

El carbofurano es un pesticida de la clase carbamato ampliamente utilizado que se ha
detectado en rios de todo el mundo. En Brasil, la deteccion de carbofurano oscilo entre 1,40
ng/L y 148 pg/L (Brovini et al., 2023; Griitzmacher et al., 2008) y, en China, entre 1,54 ug/L
y 204 pg/L (C. P. Zhang et al., 2016).La concentracion més alta encontrada en Kenia fue de
495 ug/L (Otieno et al., 2010). Asi también, Song et al. (2018) reporta la presencia de
carborurano en alimentos, por encima del limite maximo en pepinos (0,146 pg/kg), néctar y

polen de colza (35,78 ug/kg) y en cacahuetes en Camerutin (0,0966 pg/kg) (Oliveiraet al., 2024).

5.5. Métodos de tratamientos

Los plaguicidas se degradan principalmente en la naturaleza por microorganismos, lo
cual depende de diversos factores bidticos y abioticos (Aislabie & Lloyd-Jones, 1995). Asi
también, Reichenberger et al. (2007) han revisado diversas estrategias de mitigacion y su
eficacia para reducir la contaminacidn por plaguicidas en aguas ambientales. Se han evaluado
previamente diferentes tratamientos fisicos de aguas residuales (lecho evaporativo revestido,

adsorcion con carbon activado), tratamientos quimicos (fotdlisis, hidrdlisis y oxidacién
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guimica) y tratamientos biol6gicos (lodos activados, lecho biol6gico, humedal artificial)
(Ikehata & EI-Din, 2005). En los ultimos afios, los procesos de oxidacion avanzada (POA) han
recibido una atencion considerable para la degradacion de plaguicidas. Los procesos de
oxidacion avanzada pueden definirse ampliamente como procesos de tratamiento a temperatura
cercana a la ambiente basados en radicales altamente reactivos, especialmente el radical

hidroxilo, como oxidante principal (Misra, 2015).

Tabla 3. Métodos quimicos y fisicoquimicos de tratamiento de aguas residuales
contaminados con carbamatos

Meétodo de tratamiento Principio Carbamatos Eficiencia
tratados
Generacién de radicales
. . Carbofurano L
o hidroxilos altamente . Eficiencia de
Oxidacion avanzada . Carbaril .
(POA) reactivos que atacan y Metolimo remocion del
degradan los Tiocarbamatos 90-100%
carbamatos.
Adicién de coagulantes
para desestabilizar las
particulas suspendidas y
los coloides. Eficiencia
X Carbamatos de ;
Seguidamente, los A variable.
Coagulacién/Floculacién  floculantes promueven yorp Permite

la aglomeracién de las
particulas para facilitar
su remocion por
sedimentacion o
flotacion.

molecular o con
baja solubilidad

remover el 30-
60%

Retencion de los
carbamatos en la

Adsorcion de carbon superficie porosa del Carbaril Ef'C'er.",:'a de
. , ! . remocién del
activado carbdn activado gracias  Carbofurano
99%
a las fuerzas de van der
Waals.
Utiliza electrodos para Alta eficiencia
enerar especies P Carbofurano de degradacidn.
Electro-oxidacioén gxi dantes para oxidar Carbaril 80% hasta mas
(PEOCA) : P Metomilo del 99% para
directamente los . .
Aldicarb diferentes
carbamatos.
carbamatos.
Eficiencia de
Genera iones metalicos . remocion del
., , Carbaril
Electrocoagulacion gue actdian como 85-95% de la
Carbofurano

coagulantes in situ.

carga organica
global.
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En la actualidad, los métodos de tratamiento de carbamatos en agus residuales es un
desafio ambiental debido a la persistencia y toxicidad de estos compuestos ampliamente
aplicados como pesticidas, Tabla 3, Entre los métodos quimicos y fisicoguimicos mas efectivos
se encuentran la oxidacion avanzada (POA), la misma que la emplea radicales hidroxilos
altamenre reactivos capaces de degradar carabmatos como el carbofurano, carbaril, metomilo
y tiocarbaatos con una eficiencia de remocion de 90% al 100%. La coagulacion/floculacion
consiste en la adicién de coagulantes cpn el fin de desestabilizar particulas suspendidas y
coloides que posteriormente se aglomeran gracias a floculantes, permitiendo la remocion de
carbamatos de mayor peso molecular o baja solubilidad. Por otra parte, la adsorcién en carbén
activado destaca por su eficiencia, alcanzando hasta el 99% para carbamatos. Asimismo, la
electro-oxidacion (PEOA) se caracteriza por utilizar electrodos para formar especies oxidantes

gue degrdan directamente los carbamatos.

Finalmente, la electrocoagulacién, es un método de tratamiento quimico que permite
generar iones metalicos coagulantes in situ, removiendo eficientemente la carga organica global
en aguas contaminadas con carbaril y carbofurano. Santos et al. (2010) explica que la seleccion
del método mas adecuado depende de las caracteristicas especificas del agua residual y del tipo
de carbamato presente, siendo recomendable la combinacion de tecnologias para alcanzar una
remocion Optima. En la presente revision bibliogréfica seha decidido enfocar el andlisis
Unicamente en los métodos de tratamiento de aguas residuales contaminadas con carbamatos
que presentan las mayores eficiencias de remocion: la oxidacion avanzada (POA) y la adsorcion
en carbon activado. La seleccion de estos métodos se fundamenta en los datos recolectados en
la Tabla 3, donde ambos métodos se caracterizan por su capacidad para eliminar carbamatos
hasta el 99-100% de los pesticidas presente, superando significativamente a otros métodos
alternativos como la coagulacion/floculacién y la electrocoagulacion. Ademas, ambos métodos
han demostrado ser escalables y adaptables a diferentes condiciones operativas, lo que refuerza

su relevancia para el tratamiento de aguas residuales.
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Procesos de Oxidacion Avanzada (POA)

El proceso de oxidacion avanzada (POA) es una tecnologia prometedora que implica
la liberacion de especies reactivas de oxigeno para la degradacion de contaminantes organicos
y su principal objetivo es la mineralizacién completa de contaminantes en productos finales
inocuos (Oturan & Aaron, 2014).Los POA se los puede clasificar en: ozonizacion, fotocatalisis
homogénea y heterogénea, y procesos Fenton y similares, pueden acelerarse mediante la
aplicacién de ultrasonidos, microondas, oxidacion humeda y procesos electroquimicos y de
irradiacion. Una de sus ventajas importantes frente a los métodos convencionales es su
capacidad para reducir eficazmente los componentes recalcitrantes sin generar un flujo de
residuos secundario, por ej., los procesos de membrana. Ademéas, Kommineni et al., (2000)
detalla que, en la mayoria de los casos, la formacion de especies peligrosas en el efluente es
limitada, lo que parece ser la principal ventaja frente a tecnologias competitivas como la
oxidacion de compuestos organicos con cloro, en la que su tratamiento se asocia con la
formacion de una cantidad considerable de especies organocloradas. Kumari & Kumar (2023)
enlistan las siguientes caracteristicas importantes:

e No es selectivo y puede reaccionar con casi todos los contaminantes organicos.

e Es altamente reactivo y presenta constantes de reaccion del orden de 10* M s™, lo que
lo hace mas rapido en comparacién con las técnicas convencionales.

e Se puede generar facilmente mediante diversos métodos, lo que convierte al proceso de
oxidacion avanzada en una técnica versatil para diversos contaminantes.

e Es inocuo y un oxidante ecoldgico, ya que oxida el contaminante completamente y

produce subproductos no téxicos.
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Figura 8. Esquema de funcionamiento del proceso de oxidacion avanzada.
Fuente: Kumari & Kumar, 2023

Se prefiere la POA a otros métodos por su respeto al medio ambiente, ya que no

transfiere contaminantes de una fase a otra ni produce lodos peligrosos tras el tratamiento

(Saravanan et al., 2022). Una barrera importante asociada a los POA en comparacion con otros

métodos de tratamiento mas convencionales es el nivel de costo especifico, el volumen unitario

de efluente tratado y el costo por unidad de masa de contaminante eliminado. Heberling et al.

(n.d.) explica que los tratamientos POA se dividen en dos categorias:

Métodos no fotoquimicos: Ozono, 0zono catalitico, peroxona, sistemas fenton, ferrato.

Métodos fotoquimicos: Radiacién ultravioleta (UV), ozono-radiacién UV, ozono-
peroxido de hidrégeno-radiacion UV, ozonizacion fotocatalitica, sistemas foto
fenton/similares a fenton, oxidacion fotocatalitica (UV/TiO.), irradiacion con haz de

electrones, ultrasonidos/sonicacion.

Se utilizan en lugar de otros procesos de oxidacién, como la oxidacion con KMnQsa,

K2Cr204 y Na:S:04, ya que oxidan parcialmente los contaminantes, y estos contaminantes

parcialmente oxidados pueden constituir una fuente secundaria de contaminacion. Por otro

lado, Rodriguez et al. (2018) explica que la POA produce la mineralizacion completa o la

oxidacién total de los contaminantes, generando productos inorganicos como CO2, H.0 y
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compuestos inorganicos inofensivos. La Figura 8, muestra el mecanismo bésico involucrado
en el proceso de oxidacion avanzada. Las especies reactivas de oxigeno més utilizadas como
oxidantes en POA son el ozono (Os) y el radical hidroxilo ("OH), debido a su alto potencial de
reduccion (2,07 V), que se ve potenciado por la generacion de "OH, con un potencial de
reduccion de (2,8 V). La Tabla 4 muestra el potencial de reduccion de varios oxidantes. El
potencial de reducciéon mide la tendencia de una especie quimica dada a reducirse y oxidar otras
especies. De la Tabla 4 se deduce que, después del fltor, el radical hidroxilo tiene el mayor
potencial de reduccion en comparacién con otras especies reactivas de oxigeno, por lo que se

utiliza principalmente en procesos de oxidacion avanzada (Kumari & Kumar, 2023).

Tabla 4. Potencial de reducciéon de diversos oxidantes

Especies oxidativas Potencila de reduccion (E°(V))
Fluor 3.03
Radical hidroxilo 2.8
Oxigeno singlete 2.42
Ozono 2.07
Perdxido de hidrégeno 1.78
Radical hidroperdxido 1.7

Fuente: Kumari & Kumar, 2023

Ozono

El ozono (Os) es un potente oxidante ampliamente utilizado en diversos procesos
industriales, como el tratamiento de aguas residuales municipales e industriales, la desinfeccion
de agua potable, la sintesis quimica, la industria alimentaria, la agricultura, el control de la
contaminacion atmosférica y las aplicaciones médicas y dentales (Loeb et al., 2012).

Mahmoodi & Pishbin (2025) ofrecen una revisién sobre el analisis de mecanismos de
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oonizacion, abarcando tanto oxidacién directa por ozono como las reacciones indirectas
facilitadas por los radicales hidroxil.Donde se examinan el desarrollo de los procesos de
oxidacién avanzada (POA) basados en 0zono que han demostrado una eficacia significativa en
la descomposicion de contaminantes persistentes, como microcontaminantes organicos y
patdgenos, que no se abordan facilmente con las técnicas de tratamiento tradicionales Debido
a los requisitos de energiay el costo, la ozonizacion se ha considerado menos efectiva que otros
POA (incluida la ozonizacion utilizada en conjunto con otros procesos) en la reduccién de

microcontaminantes de aguas residuales (Prieto-Rodriguez et al., 2013).

Beltran et al. (1999) ha presentado una explicacion de las reacciones del ozono en el
tratamiento de agua y aguas residuales. Debido a su estructura quimica Unica, que implica
cuatro posibles formas de resonancia con tres &tomos de oxigeno, el 0zono posee caracteristicas
tanto electréfilas como nucleofilas. Las reacciones del ozono molecular acuoso se pueden
clasificar en tres categorias:

e Reacciones de oxido-reduccion
e Reacciones de cicloadicion dipolar

e Reacciones de sustitucién electrofilica

Se sabe que el ozono ataca los dobles enlaces C=C en moléculas organicas como
olefinas y aromaticos para formar un intermedio ciclico llamado oz6nido, que posteriormente
experimenta una serie de reacciones, como la 0zonolisis anormal, y produce dos moléculas mas
pequefias, como cetonas, aldehidos o &cidos carboxilicos. En las reacciones de sustitucion
electrofilica, una molécula de ozono reacciona con una molécula organica, como un compuesto
aromatico sustituido, en una de las posiciones nucleéfilas. La ortohidroxilacion vy
parahidroxilacion de compuestos aromaticos, como el fenol, es un ejemplo tipico de reacciones
de sustitucion electrofilica. Los fenoles hidroxilados se descomponen aun mas por el ozono en

acidos organicos mas pequefios, cetonas y aldehidos mediante una serie de reacciones, incluida
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la ozonolisis anormal.

Ademas de estas reacciones directas del ozono que involucran moléculas de ozono y
otros compuestos (contaminantes en el caso del tratamiento de agua y aguas residuales), las
moléculas de ozono se descomponen en diversas especies reactivas de oxigeno (radicales
libres) que reaccionan con los contaminantes del agua (Ikehata & Li, 2018). Por otro lado, la
0zonizacion catalitica es un proceso de oxidacion avanzada que mejora la capacidad oxidativa
del ozono a través de la presencia de catalizadores especificos para la formacion de radicales
hidroxilos altamente reactivos. Hill, (1948) en su investigacidn sobre el mecanismo y energia
de activacidén de la descomposicion del ozono catalizada por el ién cobalto sugiere que los iones
metalicos disueltos y que diversos 6xidos metalicos, como el 6xido de cobre (1) (CuQ), el
dioxido de manganeso (MnQO.), el dioxido de titanio (TiO-) y el dxido de hierro(lll) (Fe20s),
asi como el paladio y el carbén activado, actlan como catalizadores heterogéneos de la
descomposicion del ozono. Ademas, la 0zonizacion catalitica permite la degradacion eficiente
de contamiantes organicos complejos de aguas residuales, aumentando la mineralizacion y

reduciendo la toxicidad de los eflucentes.

De manera similar, el resto de categorias de POA mencionadas anteriormente, han
arrojado investigaciones en los Gltimos afios, donde el ozono ha demostrado su eficacia en la
desactivacion de productos farmacéuticos y la reduccién de la DQO, la DBO y los s6lidos en
suspensidn, a la vez que reduce los costes energéticos. El ferrato, al igual que la radiacion UV,
también ha demostrado ser prometedora en la reduccion de la DQO. La radiacién UV, en
particular la UV con ozono o perdxido, demostrd su eficacia en el tratamiento de contaminantes
en aguas grises y la descomposicion de bisfenoles. En un estudio de 2013, el ozono catalitico
mostré una eliminacion de contaminantes de hasta un 88% en comparacion con los métodos
convencionales. Investigaciones realizadas en los ultimos cinco afios han demostrado que la

peroxonay la E. peroxona mejoraron la eficacia del ozono en la destruccion de contaminantes,



31

a la vez que redujeron los costes en comparacion con el ozono solo. Estudios recientes que
incluyen procesos Fenton han demostrado ser prometedores en el tratamiento de iones
metalicos y productos farmacéuticos. Estudios contemporaneos han demostrado éxito en la
desactivacion de patdgenos biolégicos mediante UV/TiO-. La irradiacion con haz de electrones
mostro eficacia en la reduccion de coliformes. Los sistemas de hierro de valencia cero a
nanoescala fueron eficaces en la eliminacion de estrogenos, segun los hallazgos de un estudio

realizado hace cinco afios (Heberling et al., n.d.).

Adsorcién de carboén activado

El carbon activado es un producto con una estructura cristalina reticular similar a la del
grafito. Es extremadamente poroso y puede desarrollar superficies extensas como 1,500.00
metros cuadrados por gramo de carbén. Los &tomos de carbon pueden atraer moléculas de
compuestos que causan color, olor o sabor no deseados. La activacion del carbono es
"multiplicar" la superficie, creando una estructura porosa. Por todo ello, elimina impurezas
organicas que causan olor, color o sabor no deseado (CAO et al., 2006). La quimica superficial
del carb6n activado depende del contenido de heteroatomos, principalmente complejos de
oxigeno en la superficie, que determinan la carga superficial, la hidrofobicidad y la densidad
electronica (Moreno-Castilla, 2004). Su aplicacién como medio filtrante se diversifica en el
tratamiento de agua potable debido a sus altas propiedades de adsorcion. La superficie
equivalente de 1 g de carbo6n activado de cascara de coco varia de 1100 a 1400 m? (Silva et al.,
2022). Acharya et al. (2009) explica que la adsorcion con carb6n activado ha demostrado ser
la opcidn de tratamiento mas econdmica, especialmente para tratar bajas concentraciones de

aguas residuales y para cumplir con los estrictos requisitos de tratamiento.

El procedimiento de adsorcion comienza con el paso del agua contaminada a través del
lecho de carbdn activado (en columna). Las moléculas de carbamatos se adhieren a la superficie
del carbon debido a fuerzas de Van der Waals y, en algunos casos, a interacciones quimicas

especificas (quimisorcion), sin descomponer el compuesto original, evitando la formacion de
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subproductos toxicos (Matisova & Skrabakova, 1995). Sabzehmeidani et al. (2021) corrobora
que, en la fase acuosa, diversas interacciones, incluyendo las fuerzas de enlace de hidrégeno
de van der Waals, dipolo inducido, dipolo-dipolo y donador-aceptor, desempefian un papel
crucial en la unién y acumulacion de compuestos quimicos en adsorbentes carbonosos. Entre
estas interacciones, los enlaces de hidrégeno y m-m, las interacciones covalentes y
electrostaticas, asi como el efecto hidrofébico, contribuyen significativamente al proceso de
adsorcion. Durante el proceso de adsorcion, se puede desarrollar una zona conocida como zona
de transferencia de masa (ZTM) dentro del lecho de carbén, donde se produce la adsorcion. Se
observa un aumento en la concentracion del efluente cuando la ZTM llega a la salida, donde la

solucion sale de la columna (Srivastava et al., 2008).

Sin embargo, Wang et al. (2007) expone que el carbén activado comercial es un
producto relativamente caro y su regeneracion no siempre es evidente. Por ello, en los Gltimos
afios, los investigadores han buscado soluciones ecorresponsables para producir carbdn
activado mas econdmico a partir de materiales renovables. se han realizado varios estudios
sobre la recuperacién de residuos agricolas en la produccién de carbén activado. Estos carbones
se derivan de residuos lignocelulésicos, tales como huesos de aceituna, cascara de hueso de
albaricoque, huesos de albaricoque, cascaras de almendra, cascaras de pistacho, cascaras de
nuez, huesos de datil, tallos de platano, cascaras de rambutén, cascaras de mangostan, mazorcas
de maiz, marcas de uva, cascaras de coco, cascaras de cacahuete, etc. Se utilizan, a su vez, en
el tratamiento de aguas, purificacidn de productos y sistemas de adsorcion de gases (Zgolli et
al., 2024). Cuando el pH de la solucion supera el pH de carga cero del material de carbono, la
superficie adquiere una carga negativa y puede atraer cationes de la solucién. Por el contrario,
cuando el pH desciende por debajo del pH de carga cero del material de carbono, la superficie

se vuelve positiva, atrayendo aniones (Moreno-Castilla, 2004).

Lazarevic¢-Pasti et al. (2023) describe que las caracteristicas cruciales del adsorbato que

impactan significativamente el proceso de adsorcion incluyen el pKa, los grupos funcionales,
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la polaridad, el peso y tamafio molecular, la solubilidad y la naturaleza del sustituyente. El
tamafo de las moléculas determina la accesibilidad a los poros del carbono, mientras que la
solubilidad influye en las interacciones hidrofébicas. El valor de pKa desempefia un papel
crucial en la disociacion de la adsorcion, especialmente en el caso de los electrolitos. Ademas,
los sustituyentes del anillo aromatico, al igual que los sustituyentes de la capa de grafeno,
pueden modular la distribucion electronica, lo que afecta las interacciones de dispersion entre
el anillo aromatico del adsorbato y las capas de grafeno dentro del adsorbente. El proceso de
adsorcion también se ve influenciado por las condiciones de la solucion, como el pH, la fuerza

i6nica y la temperatura (Haghseresht et al., 2002).

6. CONCLUSIONES

Los carbamatos, debido a sus propiedades quimicas particulares como la alta solubilidad en agua,
baja volatilidad y alta movilidad en suelos, han demostrado ser eficaces en aplicaciones agricolas,
aunque también representan una amenaza significativa para el medio ambiente. Su toxicidad,
persistencia y capacidad de bioacumulacion generan impactos ecotoxicolégicos relevantes,
afectando tanto a organismos acuaticos como terrestres, y planteando riesgos para la salud
humana y la biodiversidad. El destino ambiental de estos compuestos estad condicionado por
diversos factores fisicoquimicos y bioldgicos, que influyen en su degradacién y posible transporte

hacia cuerpos de agua superficiales o subterraneos

En cuanto al tratamiento de aguas contaminadas con carbamatos, se han identificado métodos
convencionales como la hidro6lisis, fot6lisis y biodegradacién, asi como técnicas avanzadas como
los procesos de oxidacién avanzada (POA) y la adsorcion con carbédn activado, cuya eficiencia
depende del tipo de carbamato y las caracteristicas del agua residual. La revision bibliografica
destaca la necesidad de integrar el conocimiento quimico y ecotoxicoldgico con el desarrollo de
tecnologias de tratamiento efectivas. Asimismo, se subraya la importancia de fortalecer la

regulacion y fomentar la educacién para promover un uso responsable de los pesticidas y mitigar
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sus efectos sobre la salud publica y los ecosistemas.
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