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Resumen

La contaminacion de los cursos de agua originada por el uso de agroquimicos es
un tema de interés mundial y de la Argentina en particular. El uso de éstos en la
agricultura es el método mas comun para el control de la sanidad de la fruta. El uso
de agroquimicos en plantas industriales o sea en ambitos acotados, permite un facil
acceso al control de la contaminacion mediante el correspondiente tratamiento de
los efluentes para evitar asi que éstos lleguen a los cursos de agua'?.

En el presente trabajo se realizd la simulacién de efluentes segun los datos
relevados en agroindustrias de conservacion y acondicionamiento de fruta. Tomando
las concentraciones maximas de vertido, se simularon los efluentes y se evalud la
adsorcién en un material arcilloso, bentonita, como método de tratamiento.

Por tratarse de un estudio de aplicacion directa a la industria, se trabajoé con los
agroquimicos comerciales, como es el caso de carbendazim, captan, etoxiquina,
difenilamina, metilazinfos.

La dificultad radico en:

a) la compleja matriz que presentan los efluentes, dado que los mismos se
componen de mas de un principio activo y numerosos excipientes, los que como
adsorbatos, compiten en los fendbmenos de adsorcion y/o bloquean los sitios
activos, disminuyendo la eficiencia de la retencion.

b) la floculacion del sistema adsorbato-adsorbente, para lo cual se trabajé con
una amplia variedad de floculantes comerciales tales como poliacrilamidas anionicas
en un rango de concentracion 0,1- 600 ppm, poliaminas cuaternarias catidnicas en
un rango de concentracion 1-10 ppm, sal inorganica en un rango de concentracion
0,1-1%; permitiendo optimizar la separacion sélido-liquido, lograr transparencia en
el sobrenadante y una relativa compactacién del solido.

Puede concluirse que se logré optimizar el tratamiento en dos etapas en serie:

e Primera etapa: se produce la adsorcién con una concentracién de adsorbente

de 15 g/l en de un tiempo de contacto de 90 minutos y luego se realiza la primera

floculacion.

e Segunda etapa: con el sobrenadante de la etapa anterior se produce la

segunda y ultima floculacion.

La evaluacion del efluente final presenta en todos los casos una reduccién
significativa de los agroquimicos en un rango de 70-100 % segun el compuesto.
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Introduccion

El tratamiento de la contaminacién de los cursos de agua se dificulta por su
extension, por ello es de gran interés evitar que los efluentes contaminados lleguen
a ellos. Entonces, cobra importancia el tratamiento de efluentes a las salidas de las
plantas industriales. En particular, las plantas agroindustriales o agroindustrias
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utilizan para el control de la sanidad de la fruta productos agroquimicos y en sus
efluentes se encuentran concentraciones de los mismos' .

Los productos agroquimicos relevados en los efluentes de agroindustrias del Alto
valle de Rio Negro y Neuquén de la Republica Argentina se presentan en la tabla 1.
Se acotdé su relevamiento a aquellos de uso mas frecuente y cuya concentracién en
los efluentes es significativa por superar los niveles de descarga admitidos
internacionalmente.

Los principios activos de cada agroquimico son: metil azinfos, carbaryl,
benomil/carbendazim, difenilamina, captan, etoxiquina en el orden en el que se
presenta, teniendo diversos nombres comerciales. La estructura y caracteristicas de
cada uno de estos principios activos se presentan en la tabla 1, asi como la
concentracion de descarga en efluentes agroindustriales.

Tabla 1. Concentracién de descarga de agroquimicos en efluentes agroindustriales

Agroquimico N° CAS Familia Uso Concentrac Férmula quimica
quimica ion de
descarga
(Pppm)
benomil/ 17804-35-2 | carbamato | Fungicida 0,04-34 D\}~H
carbendazim
Clw
MH
/
N 0
0 Y,
captan 133-06-2 ftalamida Fungicida 0,01-114 o
M—3
JCl
o ol
etoxiquina 91-53-2 Eter Antioxidante 1-180
derivado de o O~
la Quinolina
M
H
difenilamina 122-39-4 |difenilamina |Antioxidante | 42-162 Q /@
N
H
Metil azinfos 86-50-0 Organo- Insecticida 2-86 \ o
fosorado g O
P~sN
— Ny,

Se observa una compleja matriz de adsorcién, por los numerosos adsorbatos
(principios activos) y amplia variedad de excipientes que componen las
formulaciones de los agroquimicos. Esto vislumbra un desafio en el tratamiento ya
que los adsorbatos compiten en los fendmenos de adsorcién y/o bloquean los sitios
activos, disminuyendo la eficiencia de la retencion.
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Materiales y métodos

Caracterizacion del adsorbato y adsorbente.

Adsorbato: simulacion del efluente

Se simularon efluentes representativos de los numerosos efluentes relevados en
las agroindustrias, que presentan diversidad de agroquimicos y concentraciones de
los mismos. La formulacion del efluente se realizé con los productos agroquimicos
comerciales y luego, se cuantificd por cromatografia en el Centro de investigacion y
asistencia técnica a la industria agroalimentaria (CIATI) siendo el resultado el de la
tabla 2.

Tabla 2. Concentraciones de agroquimicos en el efluente simulado

Agroquimico Efluente simulado
(Ppm)
Captan 14,70
Carbendazim 11,93
Difenilamina 158,40
Etoxiquina 58,00

Adsorbente : caracterizacion de la bentonita

La bentonita utilizada proveniente de la Norpatagonia Argentina se selecciond y
caracterizd en trabajos previos ** entre una amplia variedad. Dado que es un
material natural y pueden existir inhomogeneidades se realizé el andlisis quimico
completo cuali-cuantitativo en porcentaje de Oxidos por la técnica de plasma
acoplado inductivamente (ICP) que se presenta en la tabla 3 y la Difraccion de
Rayos X (Cu Ka1) que se presenta en el grafico 1.

Tabla 3. Analisis quimico de la bentonita
S|02 A|203 CaO MgO NaQO KQO F8203 MnO SO3 T|02 V205 ZI"OQ SrO |CuO | P.P.C.

50,32|19,10]0.92 | 2,36 | 2.69 |0.21| 3,77 | 0.06 |2,15/0,32| 0,03 | 0,02 |0,01{0,01| 18,1

Los parametros éptimos de trabajo obtenidos en trabajos cientificos previos®
demostraron un tiempo de contacto 6ptimo ademas de condiciones de operacion
entre 1- 6 hs, una concentracion de mineral 10 g/l, pH y una fuerza iénica sin
requerimientos especificos de control.

Los parametros optimos tuvieron leves modificaciones dado que los ensayos se
realizan con los productos agroquimicos comerciales que presentan una compleja
matriz (principio activo y numerosos excipientes). El tiempo de contacto 6ptimo
resultdo en 90 minutos y la concentracion de mineral en 15 g/l.

Adsorbente - adsorbato: evaluacién por cromatografia y DRX.

Se presenta en el grafico 1 la comparacion entre la arcilla natural y la arcilla post
tratamiento de adsorcion, es decir luego de adsorbido el efluente simulado.
Los difractogramas correspondientes se realizaron entre 3 y 15° (20), a 2°/min. El
valor de d(001) promedio obtenido para la muestra natural es 7,3° (20), y para la
muestra post tratamiento un pico ancho en un rango de 5,7 a 7° (20), donde se
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Grafico 1: Difractograma de rayos X de la bentonita natural y adsorbida

Esto se confirmé y cuantificd por cromatografia y se presenta en la tabla 4 donde se
muestran las concentraciones de agroquimico antes y después del contacto con la
bentonita.

Resultados y discusion

Se simularon aguas de efluentes a partir de la mezcla de los distintos agroquimicos
conforme se presenta en las tablas 5 y 6, sometiéndolas al contacto con el
adsorbente segun los parametros 6ptimos de adsorcién.

Tabla 4. Cuantificacion de la adsorcion de la bentonita

Agroquimico | Efluente simulado | sobrenadante Con el propésito de evaluar

(ppm) (ppm) diferentes matrices, como
ocurre en las distintas

Captan 14,70 4,50 agroindustrias, se simuld el
Carbendazim 11,93 n.d. efluente A y el efluente B
e variando los agroquimicos y
Difenilamina 158,40 37,30 las concentraciones.
Etoxiquina 58,00 1,36 El tratamiento de los

efluentes simulados consistio

en todos los casos en el contacto del adsorbente y el adsorbato (agroquimicos en el
efluente acuoso simulado) segun los parametros Optimos de adsorcion. Luego de
realizada la adsorcién, se realizé un primer tratamiento de floculacion primaria con
un floculante aniénico (poliacrilamida) en un rango de concentracién 0,1- 600 ppm.
El sobrenadante fue sometido a un segundo tratamiento con el propésito de flocular
los sdlidos finos remanentes, para ello se agregd un floculante cationico (poliamina
cuaternaria) en un rango de concentracién 1-10 ppm. Logrando finalmente, la
remocién y compactacion de los sélidos finos del efluente, que resultdé en un
sobrenadante limpido y con condiciones de vertido de buena calidad.

Cabe aclarar que el amplio rango de uso de los distintos floculantes se debe a la
variabilidad cuali y cuantitativa de los componentes del efluente.
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Tabla 5. Cuantificacion del tratamiento del efluente simulado A.

Agroquimico Limite Efluente Post 1er Post 2do
maximo simulado | tratamiento | tratamiento
admitido (ppm) (ppm) (ppm)

(ppm)

benomil/ 1 10,1 3,7 3,6

carbendazim

captan 1 0,16 0,0034 0,0036

etoxiquina 1 117 13,5 6,1

difenilamina 50 941 17 10

Tabla 6. Cuantificacion del tratamiento del efluente simulado B.

Agroquimico Limite Efluente Post 1er Post 2do
maximo | simulado | tratamiento | tratamiento
admitido | (ppm) (ppm) (ppm)

(ppm)

benomil/ 1 0,01 0,008 0,008

carbendazim

captan 1 0,645 n.d. n.d.

etoxiquina 1 133 11 11

difenilamina 50 113 18 13

metil azinfos 1 28,54 3,11 2,31

Conclusiones
Se simularon diferentes efluentes, a partir de formulaciones representativas de los
efluentes relevados in situ, variando concentraciones y principios activos. El
tratamiento de adsorcién y floculacion propuesto resultd efectivo ya
agroquimicos presentes en los efluentes simulados se redujeron significativamente
en comparacion con los limites maximos admitidos internacionalmente
Todos los agroquimicos evaluados luego del tratamiento resultaron removidos del
efluente entre un 70-100% segun el caso, con un procedimiento econémico y simple
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