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AGUAS RESIDUALES EN LA INDUSTRIA QUIMICA _

Herbicidas y precursores
s-friazinicos en aguas:
comportamiento electroquimico y
posibilidades de su desactivacion
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1. Introduccién
; a incidencia medioambiental
de los plaguicidas empleados
Beed  por el ser humano en general,
y especialmente, las derivadas de su
presencia en aguas naturales mis o
menos contaminadas por la accion
humana, estd haciendo que se le de-
diquen a los mismos importantes es-
fuerzos en investigacion tanto de ba-
se como aplicadu.

Empleadas en agricultura, las
triazinas son herbicidas de pre-y
post-emergencia que actian obsta-
culizando la fotosintesis de las
plantas e impidiendo la germina-
cidn de las semillas. Varios herbici-
das friazinicos (atrazina, simazina)
pueden provocar tumores en ani-
males de laboratorio, estando in-
cluso incluidos algunos de e¢llos
por la IARC (Agencia Internacio-
nal del Céncer) como posiblemente
carcindgenos para humanos [1,2].
Si bien su efecto toxicolégico es
mds débil que el asociado a pestici-
das organoclorados u organofosfo-
rados [2], en cualquier caso, la vi-
gente normativa espafiola en mate-

ria de aguas de consumo humano
(RD 140/2003) [3] establece la
obligatoriedad de que las aguas de
consumo (aguas potables) de nues-
tro pais no sobrepasen un valor pa-
ramétrico para todos los plaguici-
das presentes en las mismas de 0,5
mg/l, o de 0,1 mg/l considerando
cada compuesto individualmente,
Esta normativa incluye como pla-
guicidas a los siguientes: insectici-
das, herbicidas, fungicidas, nema-
tocidas, acaricidas, alguicidas, ro-
denticidas, molusquicidas orgdni-
cos, metabolitos, productos de de-
gradacion o reaccién y productos
relacionados como los reguladores
de crecimiento [3].

Habida cuenta de la variedad de
compuestos que responden a la de-
finicién anterior y cuya investiga-
cidn en un agua seria en la prictica
totalmente imposible, la norma
tamhién establece que serdn las
comunidades auténomas las en-
cargadas de poner a disposicién de
la autoridad sanitaria y de los ges-
tores de los abastecimientos de
aguas los listados de productos fi-



tosanitarios utilizados en las cam-
pafias agricolas de su dmbito com-
petencial.

En Andalucia, la utilizacion de
herbicidas S-triazinicos en cultivos
extensivos de amplia implantacién
como el olivar ha sido norma habi-
tual hasta 2.002, fecha cn que se
prohibié en concreto el uso de pro-
ductos en cuya formulacién entrara
la simazina,

Ademais, el vigente Reglamento
del Dominio Piblico Hidriulico es-
tablece objetivos de calidad para
determinadas sustancias contami-
nantes que puedan estar presentes
en los vertidos clectuados a aguas
superficiales continentales (RD
995/2000) [4] y en concreto, valo-
res m-ximos de 1 mg/l para tres her-
bicidas s-triazInicos tIpicos, como
son la atrazina, la simazina y la ter-
butilazina.

Finalmente, en ¢l Reglamento de
la Administracién Pablica del Agua
y de la Planificacion Hidroldgica
(RD 927/1988) [5] se tipifican las
calidades exigibles a las aguas bru-
tas superficiales destinadas a pro-
duccion de aguas de consumo
(aguas prepotables), indicando un
valor mdximo de plaguicidas totales
en aguas brutas prepotables de
0,005 mg/l (o sea, 5 pg/l) para poder
utilizar un agua dada como fuente
de produccidn de agua de consumo
humano.

Lo dicho justifica la importancia
dada a estos compuestos en el cam-
po de la produccién y control anali-
tico de aguas (naturales, residuales
y de consumo humano), lo que hizo
¢n su momento que se desarrollara
una linea de investigacion en el De-
partamento de Quimica Fisica y
Termodindmica Aplicada de la
UCO, en colaboracién con Emacsa,
acerca del estudio electroquimico
de sustancias con alto poder toxico-
I6gico o alta incidencia ambiental
negativa, que ha dado lngar ya a va-
rios trabajos anteriores a éste [6-
10,17-24]. Especial atencién se le
ha prestado a los herbicidas s-triazi-
nicos (triazinas) y compuestos afi-
nes y precursores.
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Desde la 6ptica ambiental, todas
las triazinas son sustancias proble-
maticas dada su escasa solubilidad
en agua, su elevada persistencia en
suelos y sedimentos de cauces hidri-
cos, y su alta capacidad de adsor-
cidn sobre arcillas y materiales car-
bonosos. Suelen bioacumularse a lo
largo de la cadena (rofica especial-
mente en frutas y aceites vegetales,
pudiendo acceder desde estos ali-
mentos al ser humano. En las aguas
naturales, las triazinas pueden ser
degradadas a compuestos menos t6-
xicos mediante reacciones fotoliti-
cas oxidativas que los transtorman
en alquil-derivados, ademdas del
concurso microbiano, bien bacteria-
no (pseudomonas y corynebacte-
rium) o bien fingico (aspergillus,
fusarium, penicilivm) [1,11].

Las triazinas son contaminanies
relativamente comunes de las
aguas, normalmente a nivel de tra-
zas en aguas superficiales y subte-
rraneas de América y de Europa.
Asi, los niveles de prometrina y
otros alquilderivados triazinicos
afines en aguas naturales no suelen
exceder normalmente de 50 ng/l (al-
rededorde 109 M) [2,6,10].

Se han llevado a cabo numerosos
estudios a escala de laboratorio so-
bre la degradacion quimica de s-
triazinas con diferentes métodos:
ozonizacion [12], irradiacion UV
catalizada con TiO, [13], peréxido
de hidrégeno [14], sales férricas
[15] o reactivo de Fenton [16]. To-
dos ellos indicaron que el papel de
los radicales OH-es decisivo en la
pérdida de grupos quimicos ligados
al anillo de triazina. Tal cuestion
también se ha abordado via electro-
quimica.

Laeliminacién de triazinas desde
un agua bruta prepotable a lo largo
del proceso industrial de potabiliza-
cidn de aguas, no resulta especial-
mente complicada con el empleo de
carbon activo en polvo o granular
(viafiltracion) [2].

El presente trabajo resume una
serie de trabajos previos [6-10,17-
24]1levados a cabo por los autores a
lo largo de varios aiios, sobre el

comportamiento electroquimico y
posibilidades de degradacién reduc-
tiva de compuestos (riazinicos va-
riados, tanto herbicidas como meta-
bolitos posibles de los anteriores
(clorados, metilados y tiometilderi-
vados). Con ello pretendemos pre-
sentar una vision global y general de
los mismos en tres vertientes: su
comportamiento electroquimico ge-
neral, posibilidades de empleo de
técnicas electroquimicas en la des-
toxificacidn de estos compuestos
por el hombre y, por dltimo, extra-
polacion de los resultados a la com-
prensién de su degradacion reducti-
vano lorzada en el medio acudtico.

2. Compuestos S-triazinicos
investigados: materiales y
meétodos

La Figura 1 presenta la estructu-
ra quimica general de todos los her-
bicidas triazinicos estudiados. Ob-
sérvese que la diferencia entre unos
y otros compuestos radica en la
existenciaono de un dtomode cloro
(-Cl) o grupo tiometilo (-SCH;) en
el carbono situado entre dos dtomos
de nitrégeno alternos (carbono su-
perior, Figura 1), o bien en la varia-
cidn en los sustituyentes enlazados
a los grupos amino situados en los
carbonos ubicados entre los otros
atomos de nitrégeno alternos de la
estructura (carbonos laterales, Fi-
gural).

Figura 1. Estructura general de compuestos S-ria-
zinicos.

La Tabla 1 clarifica todos los
compueslos referidos los cudles se
distinguen unos de otros por sus su-
tituyentes quimicos fijados al basi-
co ntcleo de 1,3,5-triazing, En rea-

TECNOLOGIA DEL AGUA

E 252 / SEPTIEMBRE / 2004



252 / SEPTIEMBRE / 2004

A 5 RESIDUALES EN LA INDUSTRIA

lidad, la 2,6-diaminotriazina y la 2-
cloro-4,6-diaminotriazina son pre-
cursores triazinicos.

En general, todos los compuestos
de la Tabla 1 son herbicidas de pre-
y post-emergencia ampliamente
usados desde los afios 50 del siglo
pasado, siendo sustancias sdlidas
cristalinas, ligeramente solubles en
agua, en una escala entre 5 y 500
mg/l, exhibiendo por el contrario
una moderada solubilidad en liqui-
dos orgdnicos [1,11]. La Tabla 2
presenta un resumen de algunas ca-
racteristicas quimicas y campos
usuales de aplicacidén agricola de los
compuestos estudiados.

Todos los reactivos empleados en
nuestros estudios fueron de Merck
grado analitico, a excepcién de los
herbicidas que fueron de Polyscien-
ce y calidad cromatogrifica (para
HPLC). Como electrolitos soporte
para el trabajo apHs<1,2 se emplea-
ron disoluciones de H,SO,, utili-
zando entonces la funcion de acidez
H, como medida del pH [9,25]; en-
tre pHs 2 y 8 sec emplearon disolu-
ciones 0,1 M en 4dcidos acético y
fosférico. Porltimo, para pHs>8 se
emplearon disoluciones de bicarbo-
nato sédico.

Dado que se hubo de trabajar con
disoluciones stock de los productos
en etanol, el pH de estas disolucio-
nes fue corregido en funcién del
contenido de etanol final de las di-
soluciones [6.9,10]. En este sentido,
y a causa de la baja solubilidad de
los herbicidas, las disoluciones
stock se prepararon en etanol puro,
siendo almacenadas hasta suuso a
4°C y empledndose después en las
medidas disoluciones al 1-2 % en
etanol.

La fuerza iénica de todas las di-
soluciones investigadas se ajustd a
0,3 M con NaCl sélido, y el pH se
fijé con ayuda de NaOH sélido. Las
disoluciones se purgaron antes de
las medidas con nitrégeno purifica-
do y la temperatura del sistema de
medida se ajustd a 25 °C. Siempre
los potenciales medidos se refieren
al electrodo de “Ag/AgCl/KCl sa-
turado™.

TECNOLOGIA DEL AGUA
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Tabla 2. Herbicidas y precursores riazinicos: propiedades quimicas y empleo [1,11].
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Los registros polarogréficos DP
y dc se realizaron utilizando un sis-
tema electroquimico computeriza-
do CAEM modelo SEA-1210, equi-
pado con un electrodo capilar de tra-
bajo Metrohm 6-1220.000, relleno
con mercurio triplemente destilado.
Eltiempo de goteo tuede | sy la ve-
locitad de barrido de 2 mV/s. En po-
larografia DP la amplitud del pulso
se fijé en-15 mV y su duracién en
50 ms. Por otro lado, las medidas
voltamétricas emplearon un electro-
do de gota pendiente de Mineral
(Polonia). Finalmente, los registros
DP se analizaron siguiendo el méto-
do de ajuste ya referido en otros tra-
bajos previos [1,9,26], mientras los
registros voltamétricos se convolu-
cionaron para obtener mayor clari-
dad a la hora de obtener pardmetros
electroquimicos Gtiles,

3. Resultados y discusién
3.1. Estudio electroquimico

3.1.1. Precursores
triazinicos (DT y CIDT)

Todas las triazinas y precursorcs
estudiados experimentan un equili-
brio dcido-base que afecla a su ni-
trégeno piridinico, con valores de
pKentre 1,2y 4,3 (Tabla2)[1,11].
Por ello, en la practica totalidad de
las aguas naturales (pH>1,2) la for-
ma del compuesto que se hallard se-
rd la no protonada | 2], situacién que
podria cambiar en aguas residuales
dcidas o aguas naturales contamina-
das con vertidos dcidos.

La 2,6-diaminotriazina (en ade-
lante, DT) es el precursor triazinico
mas simple, y su estudio se ha reali-
zado en el rango de pH comprendi-
doentre H,50,2,25 My pH=11.En
medio muy dcido presentd, tanto en
polarografia dc como DP, picos de
adsorcion sobre el electrodo siendo
muy dificil la obtencién de informa-
cién polarogrifica. En cambio, en-
tre pH 4 y 7 se obtuvieron dos ondas
en dc y dos picos en DP, los segun-
dos de los cudles disminuian en in-
tensidad con el aumento de pH, de-
sapareciendo a pH=11 (Figura 2).

Figura 2. 2,6-diamino-1,3,54riazing, concentracién 2x10-4 M. Polarografia de, variacion de la corriente li-
mite con el pH: () 1%0onda, () 22 onda

La variacion de las intensidades de
las dos ondas/picos indican su rela-
ci6én con un equilibrio dcido-base
experimentado por el compuesto
antes del proceso de reduccion. Tal
reaccién de protonacién en el nitré-
geno piridinico es comin al resto de
compuestos y precursores s-triazi-
nicos.

La informacién polarogrifica
obtenida en nuestros estudios, de-
pendencia de potenciales de onda
media (E1/2), de pico (EP), varia-
c¢idn de intensidades de corriente y
de pico (i1/2, IP), valores del para-
metro “b”, ete. , indican que ¢l pro-
ceso de reduccion, de la forma pro-
tonada del compuesto, es de primer
orden con respecto a la concentra-
cién de DT y que la reduccion estd
controlada por la difusién del com-
puesto en el medio de reaccién. Esta
cuestion también se corrobora por
voltametria lineal de barrido, cuyos
registros confirman que el nimero
total de electrones involucrados en
el procesoreductivoesde 2, y que el
proceso es irreversible. Por otro la-
do, la dependencia de los EP con el
pH permiten deducir que ¢l orden de
reaccion con respecto al ion H+ para
el primer pico es de 2 por debajo de
pH=4, 3 por encima de pH=4y, fi-
nalmente, de 1 para el proceso re-
ductivo correspondiente al segundo
pico de reduccidn,

Dado que el pK del DT ¢s de 3,5
(Tabla 1), para pHs<pK (pK=3.5)
existird ¢l DT protonado que podri
experimetar el proceso reductivo,
mientras que para pHs>3,5 el com-
puesto deberd protonarse previa-
mente a la reduccion. Con todos ¢s-
tos datos y otros disponibles en bi-
bliogratia se puede establecer el
mecanismo de reduccién del com-
puesto estudiado, que seria el si-
guicnte para la primera onda/pico
(pH<4,0):

1) protonacién del compuesto; 2)
entrada de un e (electrén) y forma-
cién de un anion; 3) entrada de otro
e y union H*; 4) finalmente, una
nueva protonacion para generar un
compuesto de mas baja aromatici-
dad y de férmula estructural,
(H'N)N,C H,(NH,),.

Para la segunda onda/pico
(pH>4,0) partiendo de la molécula
no protonada de DT, se tendria:

1) entrada de un e- y generacidn
de un anidn radical; 2) protonacién
para formar un cCOmpuesto menos
aromatico; 3) finalmente, entrada
de otro e- y un ion H- para formar el
mismo compuesto obtenido en la
primera onda/pico, pero en este caso
no protonado, N,C,H;(NH,),.

Dado que las s-triazinas poseen
un dtomo de cloro en su estructura,
un precursor vdlido de las mismas
puede ser el anterior pero clorado,

TECNOLOGIADEL AGUA
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en este caso, la 2-cloro-4,6-diami-
notriazina (en adelante, CIDT). Este
compuesto sélo presenta una onda
de reduccién en polarografia dc en-
tre H,50, 2,25 M y pH=10. Entre
pH 3,5 y 6 la onda solapa con la des-
carga del electrolito de fondo, va-
riando la corriente limite mucho con
¢l pH del medio, de forma que a par-
tir de pH=6 desciende su intensidad,
despareciendo la onda por encima
de pH=8.

Por otro lado, el E1/2 de la onda
no varia con la acidez del medio pa-
ra pH<1,0, haciéndose mas negati-
vo a partir de este pH, y observando-
se un cambio en la pendiente de la
grafica E1/2 vs pH por encima de
pH>5.5. De forma similar al ante-
rior compuesto, las curvas i-t y los
registros voltamétricos indican la
ocurrencia de fendmenos de adsor-
cion sobre el electrodo. En cuanto al
nimero de e involucrados en el pro-
ceso reductivo total es de 4 por mo-
1écula de reactivo.

Los estudios mediante polaro-
grafia DP del CIDT, y su resolucion
mediante la aplicacién del algorit-
mo correspondiente a procesos de
primer orden ya comentados en
otros trabajos previos a éste [26],
demuestran que el pico DP iinico
obtenido o la onda dc, en realidad se
resuelven en tres picos relaciona-
dos, siendo el pico | de adsorcidn, y
los picos 2 y 3 de reduccidn, cuyas
intensidades varian conel pH. De la
informacion obtenida de los regis-
tros de, DP, y voltagramas, as{ como
de las variaciones de potenciales y
corrientes con el pH, la concentra-
cién de reactivo, y otros datos pola-
rogrificos, podemos establecer el
mecanismo de reduccidn del com-
pucsto, distinto del expuesto para el
DT.
= Para pH<pK (pK=1,2):

1) entrada de un e al CIDT ya

protonado; 2) segunda entrada de

otro e- para formar un anién; 3)

finalmente, una doble protona-

cion y la entrada de otros dos c-

que expulsan al dtomo de cloro

del CIDT, para formar el nuevo
compuesto, CsN3H;(NH,),.

TECNOLOGIADEL AGUA

= Pico2, pH>pK:
1) protonacion de la molécula; 2)
entrada de un e; 3) segunda pro-
tonacion; 4) segunda entrada de
un e y pérdida del dtomo de clo-
ro, para formar un compuesto
nuevamente aromético de la for-

ma, 'C;N;H,(NH,), (A).
= Pico 3, pH>pK, cuyo proceso se

inicia en el compuesto resefiado

mads arriba:

1) protonacion y entrada de un e-

en (A); 2) segunda protonacion

para generar un catién radical; 3)

segunda entrada de un e y forma-

¢ion de un compuesto no clorado

y menos aromadtico, de la forma,

"CaN;H,(NH;),.

En resumen, los compuestos fi-
nales de la reduccién polarogréfica
son esencialmente idénticos para
DTy CIDT, y lapresencia del d&tomo
de Cl varia los potenciales del pro-
ceso. Asi, valores de unos -1.050
mV (frente al electrodo de
Ag/AgCl/KCl sat.) sirven para obte-
nerlareducciéon a pH=3de laDTy
valores de -900 mV la del CIDT, pe-
ro a un pH muy inferior (1,0), tanto
directamente desde la disolucién
como una vez adsorbidos sobre cl
electrodo de mercurio. Asimismo,
la reduccidn electroquimica de los
precursores triazinicos genera com-
puestos no clorados y de una mas
baja aromaticidad, lo que reduce no-
tablemente su poder toxicoldgico,
como se infiere de los valores de los

indices de prioridad de substancias
con propiedades toxicoldgicas estu-
blecidos por un Comité de Expertos
de la Unién Europea [27].

3.1.2. Compuestos
triazinicos clorados

El comportamiento polarografi-
codesimazina, propazinay atrazina
es muy similar, En el rango de pH
—1,0a 5,0 se observan en polarogra-
fia DP uno o dos picos polarografi-
cos de reduccion en funcidn del pH,
en cualquier caso sélo un pico por
encima de pH=0, pico que desapare-
cec a pHs superiores a4 [6,8]. Los
andlisis de los polarogramas anle-
riores llevados a cabo mediante los
métodos de ajuste usualmente apli-
cados en nuestro laboratorio, a fin
de establecer los mecanismos de re-
accion de los compuestos sometidos
a estudios polarogrificos, indican
que cada pico polarogrifico corres-
ponde a la suma de cuatro picos uni-
tarios que identificaremos desde el
1 al 4 siguiendo el orden de incre-
mento en el valor negativo de los
potenciales medidos por el equipo.

Los picos 2 y 3 presentan intensi-
dades mucho mas grandes que los
picos 1 y 4, siendo a su vez el pico 3
el de mas alta intensidad relativa, y
suponiendo el pico 2 unos 2/3 de la
intensidad del anterior. Los valores
del pardmetro polarogrifico “b”, asi
como la dependencia de iP con la
concentracidn de herbicida para los
picos 2y 3, y la independencia en el
caso de los picos | y 4, indican que
los dos primeros corresponden al
proceso electroquimico mientras
que los dos segundos corresponden
a procesos de adsorcion sobre la su-
perficie del electrodo de trabajo.

Establecido que el nimero total
de e- involucrados en el proceso re-
ductivo es de 4, los picos 2 y 3 co-
rresponden a procesos parciales de
captura de dos e- por molécula de
herbicida. Por otro lado, del valor de
Ep (picos 2 y 3) se infiere que la re-
duccidn de propazina se da a poten-
ciales unos 50 mV mds negativos
que para simazina, situdndose la
atrazina cn una situacidn interme-
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dia, por lo cual la reduccidn via
electroquimica serd més dificil a
medida que la molécula herbicida
sea mis voluminosa (la compara-
cidén con la atrazina es mds dificil
por la distorsion del pico obtenido
debido a su alta adsorcion sobre el
electrodo). Ademas, el cambio en
las pendientes de las representacio-
nes de los potenciales de pico con el
pH del medio alrededor de pH=1.5
para los tres herbicidas, indica que
existe un cambio del orden de reac-
cidn respecto al ion H* a este valor
de pH.

Las evidencias electroquimicas
obtenidas apovan la hipdtesis de
que ¢l pico 2 corresponde a un pro-
ceso global irreversible bi-clectrd-
nico unido a la disociacién de un ion
H' desde la forma protonada del
herbicida, y 1a posterior eliminacién
deunionCl.

Asf pues, el mecanismo de reduc-
cion propuesto para estos herbicidas
estaria compuesto por:

1) captura de | e por lamolécula
protonada; 2) nueva protonacion,
3)segunda entradade 1 ¢ y la eli-
minacién de un ion Cl. Todo esto
supondria la formacién de un com-
puesto intermedio del tipo,
"HC;N;NHR | NHR,H, siendo “R; y
R, los establecidos en la Tabla 2
para cada compuesto. Ademas, si el
pH>1.7 ¢l herbicida debiera proto-
narse para ser reducido, y si el
pH<1,7no.

Para el pico 3, obtenido a poten-
ciales mds negativos, el producto
anterior seria nuevamente reducido
mediante un nuevo proceso global
bi-electrénico irreversible, y a tra-
vés de los procesos elementales si-
guientes:

1) captura de 1 e simultdneaa la
de un ion H*; 2) segunda captura de
otro ¢ 3) finalmente, una segunda
entrada de otro ion H-, para dar lu-
gar al compuesto final no aromadti-
co y no clorado, *HC;N,
N,;NHR ,NHR,H,.

El estudio voltamétrico sirve pa-
raevaluarla adsorcidn de estas mo-
léculas sobre el electrodo de traba-
jo: asi se obtiene que la simazina se

Figura 3. Adsércién de s-triazinas sobre el electrodo. Intensidad de corriente de voltagramas deconvolucio-
nados a pH=0,7 y concentracién 2x10-4 M

(___) simazing; (

coloca de forma paralela al electro-
do antes de su reduccién, y que los
otros dos herbicidas presentan di-
ferente adsorcién, segiin la secuen-
cia atrazina<propazina<simazina
(Figura 3), debido a que ¢l mayor
volumen de los grupos isopropilo
dificulta el proceso adsortivo, y a
que lamis baja simetria de la molé-
cula de atrazina supone un mayor
impedimento a su vez que para la
propazina.

En resumen, valores de poten-
cial de unos -1.000 mV (frente al
electrodo de Ag/AgCI/KCI sat.)
son adecuados para obtener laelec-
troreduccion a pH=3 de los tres
herbicidas estudiados tanto direc-
tamente desde la disolucién como
una vez adsorbidos sobre el elec-
trodo de mercurio, situacion en la
que el herbicida mas simple estruc-
turalmente estd favorecido. Asi-
mismo, la reduccioén electroquimi-
ca de los herbicidas genera com-
puestos no clorados y de una més
baja aromaticidad.

3.1.3. Compuestos
triazinicos tiometilados

La reduccién polarogrifica de
desmetrina, simetrina, ametrina,
prometrina, terbutrina y dimetame-

| propozing; (........ ) atrazina.

trina en el rango de acidez estudia-
do, que comprende desde disolucio-
nes de dcido sulfirico 2,25 M hasta
pH=6.0, presenta tanto en polaro-
grafia dc como DP una sola onda o
pico de reduccidn fuertemente dis-
torsionado. Esta onda o pico decre-
ce en su intensidad hasta desapare-
cer por encima de pH=4-6 en todos
los casos estudiados.

La fuerte distorsién de la onda en
polarogratfia dc hace que muchos de
los datos obtenidos para la clarifica-
cién del mecanismo de reduccién se
basen en los resultados registrados
en polarografia DP. Asi pues, usan-
do el método de ajuste aplicado en
nuestro laboratorio [26] para decon-
volucionar estos polarogramas, sc
comprobd que cada pico podia des-
componerse en tres, designados por
1,2y 3 en funcién de su aparicién a
medida que s¢ progresa hacia poten-
ciales mds negativos. Los picos 2 y
3 son los picos principales, con una
intensidad mucho mayor que la del
pico 1 (ejemplo, prometrina en Fi-
gura 4). Todos los potenciales de
pico. Ep, evolucionaron hacia po-
tenciales mis negativos a medida
que el pH del medio incrementa.

Por otro lado, las corrientes de
los tres picos polarogréficos decon-
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Figura 4. Prometring, cancentracién 2x10-4 My pH=2,5. Deconvolucion de polaregramas DP,

volucionados, IP, presentaron un
maximo alrededor de pH=3,5, de-
creciendo a partir de aqui' y perdién-
dose a partir de pH=6,00. Ademis,
los valores del pardmetro polarogra-
fico “b™, asi como la dependencia de
IP de los picos con la concentracién
de herbicida indicaron que el pico 1
correspondia a procesos de adsor-
cion sobre la superficie del electro-
do de trabajo, mientras que los picos
2 y 3 correspondian al proceso elec-
troquimico reductivo.

El niimero de e involucrados en
el proceso reductivo para los tres
compuestos se obtuvo mediante
comparacidn de polarogramas dc de
simazina y propazina en similares
condiciones, y los de los herbicidas
ahora estudiados, resultando ser de
4 por molécula de reactivo. Por su
parte, la relacion de dreas de los pi-
cos 2y 3 indicaron que cada pico co-
rrespondia a un proceso bi-electro-
nico elemental distinto; al mismo
tiempo, el aumento del drea del pico
2 y el descenso paralelo de 1a del pi-
¢o 3 al aumentar el pH del medio,
indicaban que la especie reducida al
potencial del pico 3 involucraba una
reaccion quimica.

Todo lo anterior, ademas de otros
parametros e informaciones electro-

TECNOLOGIADEL AGUA

quimicas obtenidas en nuestro estu-
dio demostraban que el mecanismo
de reduccidon de los tres herbicidas a
valores de pH inferiores al pK de
protonacion del anillo triazinico
(=4,0) se producia en varios pasos:

1) una primera reduccidn bi-
electrénica del herbicida proto-
nado con captura de 2 iones H*
para formar un intermedio activo
no aromitico del tipo,
C3N;H,(SCH,)(NHR | )(NHR ;) H-,
que podria evolucionar a su vez de
dos formas posibles y simultdneas,
2) bien perdiendo el grupo metiltio
(-SCHj;) y experimentando una nue-
va reduccion bi-electrénica, y una
nueva captura de otros dos iones H*
para dar lugar al compuesto del tipo,
C;N;H;(NHR | )(NHR,)H', 3) bien
experimentando la reduccidn bi-
electrénica, con la captura de 2 io-
nes H y la pérdida del grupo metil-
tio para generar el mismo compues-
to anterior.

Por otro lado, para valores de
pH>pK de protonacién del anillo
triazinico, la evolucion tanto de il
de la onda global en polarografia
dc, como la de IP del pico global en
polarogratia DP para valores de
pH>4,0 en forma de curva de diso-
ciacion acido-base, indicaban cla-

ramente que en esta zona de pH otra
nueva reaccion de protonacidn in-
lervenia en el mecanismo de reduc-
cidn. De esta forma, del valor del
orden electroquimco de reaccidn
con respecto al ion H* que era de 2,
asi como de la dependencia de EP
con el pH vy de otros pardmetros po-
larogrificos, se puede deducir que
¢l esquema reaccionante para los
picos polarogrédficos 2 y 3 corres-
ponderia a:
= Pico 2: 1) protonacidn del her-
bicida; 2) reduccién mono-
electrénica y entrada de otro
ion H- para generar un cation
radical inestable; (¢) nueva re-
duccion mono-electrénica se-
guida de una nueva captura de
otro ion H* para generar final-
mente un compuesto del tipo,

CsN;H(HSCH,)(NHR, )(NHR,)

H
= Pico 3: Partiendo del compuesto

anterior se produciria una nueva
reduccién mono-electrénica con
la captura de dos iones H, para
generar un cation radical que
pierde el grupo metiltio y que
después de otra reduccién mono-
electrénica.

Resumiendo. la reduccion elec-
troquimica de tiometil s-triazinas,
en disolucién diluida (alrededor de
10-4 M) puede llevarse a cabo ope-
rando con electrodo de mercurio, a
potenciales de -1.100 mV y a valo-
res de pH de 3,0 o mas bajos. En
funcion de los sustituyentes presen-
tes en los grupos amino los poten-
ciales de reduccion v las intensida-
des de los procesos reductivos vari-
an en cierta medida pero sin una cla-
rarelacion con el volumen del susti-
tuyente, puesto que también inter-
vienen en la facilidad con que se dé
el proceso reductivo, el propio im-
pedimento estérico de la moléculay
su simetricidad.

3.2. Consideraciones
toxicolégicas

En descontaminacidn industrial
de aguas, cualquier proceso que se
evalde, bien sea bioldgico, quimico
o electroquimico ha de cumplir ne-
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cesariamente como premisas basi-
cas las de conseguir transformar las
sustancias de partida en productos
con un menor polencial contami-
nante (bien para el ambiente, bien
parael ser humano) y a un coste téc-
nico-econdmico admisible. En este
sentido, los productos obtenidos en
Ia electroreduccion de disoluciones
diluidas de herbicidas y precursores
s-triazinicos, como antes se demos-
trd, tienen una menor aromaticidad
y ademis, no contienen el dtomo de
cloro o del grupo quimico tiometilo
(-SCH,) presente en los compuestos
de partida. Habria que establecer si
esta circunstancia los convierte en
menos toxicos parael ser humano y,
por extension, menos nocivos am-
bientalmente que los compuestos
iniciales.

Este tipo de estudios pueden
abordarse mediante los denomina-
dos ensayos de patogenicidad-bio-
toxicidad. Los mas utilizados son
los que emplean bacterias fluores-
centes, bacterias aerobias, ¢l cono-
cido Test de Ames (Salmonella typ-
himurium), 0 ensayos que utilizan
organismos mas desarrollados, co-
mo la Daphnia Magna o incluso pe-
ces [2,30]. El fundamento es sim-
ple: observar y cuantificar la res-
puesta ante compuestos concretos o
mezclas de cllos de poblaciones de
organismos sometidos a eslos po-
tenciales contaminantes. Con estos
ensayos se obtienen pardmetros co-
mo la CL;,-24 horas (o DLg;) que
serfa la concentracién de compuesto
que inactiva o mata al cabo de 24
horas al 50 % de una poblacién bio-
l6gica original. Variando el tiempo
de respucsta, lus dosis aplicadas v ti-
pologia de organismos empleados,
se obtienen completas secuencias
“loxicoldgicas™ de compuestos de
interés. Extrapolando estos datos al
ser humano, se consigue evaluar la
toxicidad de estos compuestos para
las personas.

Como se comentd anteriormente,
una Comision de Expertos de la
Unién Europea [27] recogié en
1998 un completo informe sobre un
centenar de sustancias ordenadas

por dos criterios de potencialidad
toxica: toxicidad ¢ fndice de priori-
dad, que se expresan como dos ni-
meros opuestos. A un valor mis ba-
jo de toxicidad, corresponde un va-
lor mas alto de indice de prioridad,
indicindose que las sustancias mds
toxicas serfan aquellas con mis ba-
jos valores de toxicidad y mds altos
de indices de prioridad. La Tabla 3
presenta algunas sustancias recogi-
das en el informe referido.

i s

Tabla 3. Potencial téxic
[6,8].

o para algunas sustancios

Se observa que propazina s me-
nos téxica que simazina y atrazina,
y que a medida que se incrementa cl
niimero de 4tomos de cloro de una
molécula lo hace su toxicidad (caso
de triclorobencenos con respecto a
diclorobencenos). Ademis, en el in-
forme se establece que los deriva-
dos no aromdticos de s-triazinas, co-
mo la des-etil y des-isopropil atrazi-

na son menos téxicos que la atrazina
de partida.

Dado que no se dispone de datos
de toxicidad de productos de elec-
troreduccion de s-triazinas, pero
que siempre son compuestos menos
aromaticos que los de partida y sin
atomos de cloro (o grupos tiometi-
lo), es razonable postular que su to-
xicidad serd mas baja. Por lo tanto,
la via reductiva, efectivamente, es
un método capaz para la destoxifi-
cacidn de s-triazinas.

Oftra cuestion de interés es lade la
minimizacidn cn la cantidad de
mercurio a emplear en ¢l proceso
electroquimico, 0 mejor, su supre-
sion total la cual, en principio, po-
dria ser drdsticamente reducida em-
pleando un electrodo de carbén (vi-
trificado o amorfo) con una ldmina
electro-depuesta sobre él de pocos
dtomos de metal de espesor. Asi, cl
electrodo de carbon actuaria sélo
como conductor eléctrico y la re-
duccion se darfa en la delgada ldmi-
na de mercurio depositada sobre su
superficie [18,28] lo cual reduciria
fuertemente la peligrosidad eco-
ambiental del proceso. En este sen-
tido, se estd investigando en nuestro
Departamento la utilizacién de re-
cubrimientos con metales respetuo-
sos con ¢l medio ambiente (como
por ejemplo, bismuto) que reduciri-
an acero laincidencia ambiental del
proceso, Ademas, también serfan
vdlidos electrodos de trabajo de
otros metales nobles como platine y
oro, opcion sin duda més recomen-
dable para este tipo de tratamientos
depuradores, si bien més desfavora-
ble econémicamente.

En este sentido, recientes refe-
rencias hibliogrificas hablan del
empleo de electrodos de acero o dia-
mante dopado con boro, de induda-
ble utilidad en el campo de la depu-
racién industrial de aguas, Ademds,
los electrodos de acero generarian
por su propia corrosion electroqui-
mica sales de Fe™ con alto poder co-
agulante, ampliamente usadas con-
vencionalmente en coagulacidn-
floculacién industrial de aguas
[2,30].
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Por otro lado, el cdlculo del coste
econdmico del proceso electrore-
ductivo requeriria de las consi-
guicntes investigaciones a escala de
laboratorio, semi-industrial después
e industrial por Gltimo. Como ejem-
ploilustrativo, la depuracion elec-
troquimica de aguas contaminadas
con materia organica (que puede ser
utilizable para caudales de hasta
unos 50 m3/h) [29], supondria, para
caudales del orden de 100 m3/d y
dependiendo de la corriente aplica-
da al sistema, un coste total com-
prendido entre 30 y 45 /m? (algo
mds bajo para clectrodos de acero al
carbono que para electrodos de dia-
mante dopado con boro) [29], lo que
nos indica ¢l orden de magnitud en
el que estaria un tratamiento elec-
troquimico de descontaminacién de
aguas residuales contaminadas con
s-triazinas.

En este tipo de técnicas, el tipo de
electrodos a emplear, superficie y
geometria de los mismos, densidad
de corriente empleada y potencia-
les, caudales a depurar y tipo de
contaminante especifico (si bien es-
to importaria menos por ser la co-
rriente eléctrica un “reactivo” poco
selectiva) asi como la adsorcion es-
pecifica de los contaminantes sobre
cada tipo de electrodo estudiado se-
rian los pardmetros clave a conside-
Tar.

Parafinalizar este apartado, ha de
indicarse a tenor de nuestras investi-
gaciones con s-triazinas, que a me-
dida que la molécula de herbicida se
hace mas voluminosa, y por tanto,
mis compleja quimicamente, las
condiciones de la electroreduccion
se hacen mas severas requiriendo
potenciales de reduccién mds nega-
tivos. Asi, la dificultad en la reduc-
cion scguirfa la secuencia practica
aproximada siguiente (los potencia-
les de reduccion son muy proxi-
mos):

DT<CIDT<atrazina<simazi-
na<propazina<ametrina<simetrina

<promeirina<desmetrina<dime-
tametrina<terbutrina.

Como conclusion, en las condi-
ciones experimentales ya resefiadas

TECNOLOGIA DEL AGUA

genéricamente en el apartado ante-
rior, la via reductiva puede ser una
opcidn posible de destoxificacion
de aguas contaminadas con s-triazi-
nas antes del vertido de éstas a cau-
ces piblicos, bien continentales
bien maritimos.

3.3. Consideraciones
ambientales

Si consideramos ahora el aspecto
estrictamente natural, la destoxifi-
cacidn de los herbicidas y precurso-
res s-triazinicos estudiados se pro-
duce habitualmente, segiin numero-
sas referencias bibliograficas, me-
diante un mecanismo oxidativo fo-
toquimico en aguas bien iluminadas
y oxigenadas (aguas superficiales ¥

someras) para producir alquil-deri-
vados de baja incidencia toxicol 6gi-
cd. También existe la posibilidad de
que estos contaminantes abondona-
sen el medio acudtico libre median-
te su metabolizacidn por algunos
microorganismos heterdtrofos aero-
bios (cepas de psendomonas), o por
ciertas bacterias corinneformes ae-
robias (corynebacterium). Ademas,
en estas aguas bien oxigenadas, los
compuestos triazinicos incluso po-
drian servir de sustrato alimentario
para ciertos hongos acudticos de
procedencia terrestre como los fico-
micetos aspergiluus y penicilium, y
fusarium [1,2].

Con respecto al proceso fotooxi-
dativo via irradiacion solar, es pre-
visible que esta oxidacién fotoqui-
mica pudicra darse, bien fotocatali-
ticamente en fase heterogéneca (co-
mo ocurre con el 4-clorofenol [31]),
bien mediante reacciones fotoqui-
micas indirectas provocadas por los
numerosos radicales libres genera-
dos en aguas bien iluminadas por
irradicacidn solar, como el radical
hidroxilo o los mas frecuentes radi-
cales peréxido y carbonato [31].
Tanto el proceso fotoquimico como
el metabdlico microbiano conducen
alarotura parcial o total (el segundo
internamente en el propio microor-
ganismo) de las triazinas, mediante
la oxidacién de estos compuestos,
Sin duda la opcidn siempre mds fa-
vorable serd la microbiana puesto
que representa la desaparicidn total
de los contaminantes del medio.

No obstante, un mecanismo al-
ternativo a los convencionales, v en
este caso de cardcter reductivo, po-
dria ser considerado como herra-
mienta eficaz en otros ambientes
acudlicos menos comunes, pero no
por ello infrecuentes, que cumplie-
sen las siguientes condiciones:

a) Aguas sometidas a ambientes
muy reductores, es decir, aguas
con un fuerte déficit de oxigeno
disuelto, andxicas (<1,0 mg/1 de
0, disuelto) o incluso en anaero-
biosis y con potenciales redox
suficientemente negativos.

b) Aguas con valores altos de aci-
dez. Dado que el mecanismo re-
ductivo, como se vio en el aparta-
do anterior, s¢ complica para va-
lores de pH superiores al pK de
protonacion del anillo triazinico
(entre 1,2 y 4.3, seglin compuesto
concreto) puesto que la especie
electroactiva es la protonada, las
aguas naturales con valores de
pH inferiores a los respectivos
pK de cada compuesto serian las
iddneas para que se diese dptima-
mente el proceso reductivo.

c¢) En ambos casos, la posibilidad de
que los compuestos s-triazinicos
fuesen adsorbidos sobre Ias ma-
ferias en suspension presentes en



las aguas, tanto inorgdnicas (arci-
llas, silicatos en general, oxihi-
dréxidos de hierro y manganeso,
compuestos fosforados) como
especialmente carbondceas (res-
tos de materias biolégicas mas o
menos degradadas) indudable-
mente favoreceria el proceso re-
ductivo, al darse simultidneamen-
te lareduccion de los compuestos
tanto en fase disuelta como en fa-
se adsorbida.

En la prictica, los entornos acua-
ticos naturales propicios para que se
diese la via alternativa reductiva pa-
ra la destoxificacion de compuestos
s-triazinicos, podrian ser las aguas
profundas de los lagos durante el
periodo de estratificacién térmica
(latitudes templadas) y las aguas
ocednicas profundas, ambas fuerte-
menie deficitarias en oxigeno y por
tanto con un notable ambiente re-
ductor, y valores de pH usualmente
en el entorno de 6, o incluso inferior.
En estos ambientes, ricos en mate-
riales en suspensién (mds de 10
mg/l de materias en suspensién) o
lodos y fangos depositados en el
fondo de los cauces, y potenciales
redox de -400 mV o mds bajos [2],
sc darfa en cierta extension lareduc-
cidn de las s-triazinas acumuladas
en el aguay en los sedimentos de es-
tos cauces acudticos durante los pe-
riodos de mezcla térmica de estas
masas de agua [2,30].

También serian ambientes propi-
cios para la destoxificacion reducti-
va natural de s-triazinas las aguas
muy dcidas existentes, por ejemplo,
en lagos de origen volcdnico, como
los de Japdn y Filipinas, los cudles
presentan normalmente valores de
pH inferiores a2, o incluso las aguas
profundas de lagos y rios sometidos
a procesos severos de lluvia dcida
(especialmente en Escandinavia y
América del Norte, donde se pueden
medir valores de pH del ordende 4 o
incluso de 3,5 u. pH).

En todos estos ambientes acudti-
cos caracterizados por la carencia o
ausencia de oxigeno disuelto, pHs
dcidos y presencia abundante de
materiales organicos o inorgdnicos
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en suspension, el mecanismo de la
desactivacion reductiva de s-triazi-
nas, cuyas goncentraciones serfan
en estos casos varios ordenes de
magnitud inferiores alas empleadas
en nuestros estudios de laboratorio,
podria ayudar de forma no forzada a
laregeneracion natural de estos am-
bientes contaminados (casual o cau-
salmente) por la accion del hombre,
incluso como una fase previa al pos-
terior proceso fotooxidativo, que
entonces podria afectar a los sub-
productos formados via reductiva,
previsiblemente mas facilmente

oxidables (o metabolizables via mi-

crobiana) que los compuestos triazi-

nicos de partida.

Como resumen de los resultados
presentados podriamos suponer el
esquema global del comportamien-
to de las s-triazinas que acceden a
un medio acudtico, como el si-
guiente:

* Entrada de s-triazinas via esco-
rrentias de terrenos agricolas
(mds raramenle como vertidos
directos) a un medio acudtico.

= Oxidacidn fotolitica mediante la
irradiacion solar de las s-triazi-
nas, o

= Metabolizacién microbiana de s-
triazinas en medios aerobios
(bacteriana y fingica).

® Acumulacidn adsortiva de s-tria-
zinas no fotooxidadas o metabo-
lizadas en sedimentos y materias
en suspension del fondo del me-
dio natural.

= Reduccidn electroquimica en fa-

se disuelta o adsorbida de las s-

triazinas en la zona profunda, de-

soxigenada y con pHs dcidos de
estos medios acudticos.

Téngase en cuenta que los pro-
ductos quimicos formados en los
procesos degradativos loloquimi-
cos, microbianos y reductivos no
son los mismos, y que sin duda, la
eficiencia destoxificadora de los
procesos oxidativos debe ser supe-
rior ala del proceso reductivo. Todo
esto hace que la comprensidn de la
evolucion y destino final de cual-
quier sustancia contaminante que
llegue a los medios acudticos, deba
seguir siendo investigada dada la
multitud de factores que concurren
en estas dindmicas.

4. Conclusiones

La reduccion electroquimica de
disoluciones diluidas de herbicidas
y precursores s-triazinicos (once
compuestos) es posible a potencia-
les del orden de 900 a—-1.200mV, a
pHs dcidos (entre 2 y 4 dependiendo
del compuesto), v a concentraciones
varios drdenes de magnitud mds al-
tas que las usualmente encontradas
en las aguas naturales.

Los productos de reduccidon obte-
nidos en los once casos estudiados
pierden aromaticidad y, bien el to-
mo de cloro o bien el grupo metiltio
(-SCH3) asociado a la molécula,
presentando asf una mas baja toxici-
dad quc las s-triazinas de partida,
conlo que la via reductiva puede ser
una opcidn eficaz de destoxifica-
cidn de aguas contaminadas por es-
fos compuestos, si bien debe inves-
tigarse previamente el uso de elec-
trodos alternativos al de mercurio,

La desactivacion natural de s-
triazinas presentes en aguas natura-
les, ademads de la ruta fotooxidativa
convencional en aguas bien ilumi-
nadas y oxigenadas, podria cursar
segln el proceso reductivo antes re-
ferido, siempre cuando se trate de
aguas deficitarias en oxigeno, con
pHs 4cidos y ricas en materias
(inorganicas o carbonadas) en sus-
pension.
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Por iltimo, la reduccién electro-
quimica de s-triazinas, tanto la for-
zada (depuracion de aguas) como la
no forzada en un medio acudtico na-
tural, requerird potenciales mas ne-
gativos y, de este modo, ambientes
mds reductores (potenciales redox
mds bajos) a medida que la molécu-
la se haga mds compleja.

5. Agradecimientos

Los autores agradecen el apoyo
econdmico de la Junta de Andalucia
(Grupo de Investigacion FQM-
0198) y la DGICYT (Proyecto
BQU-2000-0904-C02-01).

6. Bibliografia

[1] R.Pérez Morales. Caracteriza-
cién electroquimica y espectros-
copica de compuestos s-triazini-
cos: precursores de herbicidas de
la familia de 1a atrazina. Tesis
Doctoral, Facultad de Ciencias,
Universidad de Cérdoba (2002).

[2] R.Marin Galvin. Fisicoquimica
y Microbiologia de los Medios
Acudticos. Tratamiento y Con-
trol de Calidad de Aguas. Ed. Di-
az de Santos, Madrid, (2003).

[3] RD 140/2003 de 7-2-2003, BOE
45, de 21-2-2003, aprobando los
criterios sanitarios de la calidad
del agua de consumo humano.,

[4] RD 995/2000, de 2-6-2000,
BOE 147, de 20-6-2.000), fijando
objetivos de calidad para deter-
minadas sustancias contaminan-
tes y modificando el Reglamento
del Dominio Piiblico Hidrdulico.

[5] RD 927/1988, de 29-7-1988,
BOE 209, de 31-8-1.988, apro-
bando el Reglamento de la Ad-
ministracién Piblica del Aguay
de la Planificacion Hidrolégica.

[6] R. Marin Galvin, J.M. Rodri-
guez Mellado, y M.J. Higuera.
Tecnologia del Agua, 199
(20001 25.

[71 R. Marin Galvin, J.M. Rodri-
guez Mellado y M. Angulo
Lucena. Actas de las XV Jor-
nadas Técnicas de la Asocia-
cion Andaluza de Abasteci-
mientos de Aguas y Sanea-
miento, http://www.asociacion-

TECNOLOGIADEL AGUA

asa.es/ModuloIV/Jorna-
das/S6/MARIN (2001).

[8] R. Marin Galvin, J.M. Rodri-
guez Mellado, M.J. Higuera and
M. Ruiz Montoya. Bulletin of
electrochemistry, 17 (2) (2001)
49,

[9] I.M.Rodriguez Mellado, R. Ma-
rin Galvin, M.J. Higuera and M.,
Ruiz Montoya. Electrochemical
reduction of triazine herbicides
and parent compounds, in
Trends in Heterocyclic Che-
mistry, vol. 8, Ed. Council of
Scientific Research Integration,
Trivadrum (INDIA) (2002),

[10] R. Marin Galvin, J.M. Rodri-
guez Mellado, y Matilde Angulo
Lucena. Tecnologia del Agua,
221 (2002) 49,

[11] M® José Higuera Camacho.
Contaminantes antropogénicos
del medio ambiente: comporta-
miento electroquimico de herbi-
cidas s-triazinicos. Tesis Docto-
ral, Facultad de Ciencias, Uni-
versidad de Cérdoba (2003).

[12] I. Rivera, D. Fraisse, F. Ventura,
J. Caixach, A. Figueras and J.
Guardiola. Fresenius A. Anal.
Chem., 328 (1987)577.

[13] E. Pelizzeti, V. Maurino, C. Mi-
nero, V. Carlin, E. Parmauro, O.
Zerbinati and M. Tosato, Envi-
ron. Sci. Technol., 24 (1990)
1559.

[14] F.I. Beltran, M. Gonzdlez y P,
Alvarez. Ingenieria Quimica,
330(1997) 161.

[15] R.A. Larson, M.B. Schlauch and
K.A. Marley. Food Chem., 39
(1991) 2057.

[16] M.A. Scott, W.J. Hickey and
R.F. Harris. Environ. Sci. Tec-
nol., 29 (1995) 2083.

[17] M.J. Higuera, M. Ruiz Montoya,
R. Marin Galvin and J.M. Rodri-
guez Mellado. J. Electroanal.
Chem. 474(2) (1999) 174.

[18] R. Marin Galvin, J.M. Rodri-
guez Mellado, M.J. Higuera and
M. Ruiz Montoya. Bull. of Elec-
trochem., 17 (2) (2001) 49.

[19] M.J. Higuera, M. Ruiz Montoya
and J.M. Rodriguez Mellado.
Electrochem. Commun., 1
(1999) 184.

[20] R. Pérez, R. Marin Galvin, I.M,
Rodriguez Mellado, y M. Ruiz
Montoya. J. of the Electrochemi-
cal Socicty, 149 (8) (2002)
E306.

[21] R. Pérez, R. Marin Galvin, J.M.
Rodriguez Mellado, y M. Ruiz
Montoya. J. of the Electrochemi-
cal Society, 150 (8) (2003)
E389.

[22] M. Higuera, M. Ruiz Montoya,
R. Marin Galvin y I.M, Rodri-
guez Mellado. Some aspects on
the electrochemical behaviour
atrazine and propazine on mer-
cury clectrodes. Bulletin of
Electrochemistry, 19 (11)
(2003) 513.

[23] R. Marin Galvin, M. Angulo and
J.M. Rodriguez Mellado. Europ.
Water Pollut. Control, 5 (1995)
27

[24] R. Marin Galvin, J.M. Rodri-
guez Mellado and M. Ruiz Mon-
toya. Europ. Water Manage-
ment, 51 (4) (1998) 61.

[25] R.G. Bates. Determination of
pH. Theory and practice. Ed.
John Wiley, New York (1973).

[26] J.M. Rodriguez Mellado. Elec-
trochem. Commun., 2 (2000)
612 y referencias citadas alli.

[27] Comision de Expertos de la Co-
misién Europea. Direccién ge-
neral XT: Medioambiente, Segu-
ridad Nuclear y Proteccién Ci-
vil. Priorizacion de sustancias
peligrosas para el medioambien-
te hidrico. Reunién de Expertos.
Bruselas. Documento de trabajo
MO207WD3, (1998).

[28] E. Sahlin, D. Jagner y R, Ratana-
ohpas. Anal. Chim. Acta, 346
(1997) 157.

[29] P. Cafiizares, J. Garcia-Gomez,
J. Lobato y M.A. Rodrigo. Qui-
mica ¢ Industria, 50 (9) (2003)
574.

[30] R. Marin Galvin, Andlisis de
Aguas y Ensayos de Tratamien-
to: Principios y Aplicaciones.
Ed. GPESA, Barcelona, (1993).

[31] J.M. Rodriguez Mellado y R.
Marin Galvin. Fisicoquimica de
Aguas, Ed. Diaz de Santos, Ma-
drid (1999).



	Herbicidas y precursores.tif
	Herbicidas y precursores 2.tif

