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RESUMEN

En este trabajo se aborda la problematica ambiental que genera la disposicion de los
envases vacios de glifosato. En este sentido, se analiza una experiencia regional que
promueve un sistema de gestion de envases de agroquimicos. Para el analisis, se tuvieron
en cuenta acuerdos y sugerencias de distintas agencias internacionales, plasmadas en

documentos relevantes que abordan la problematica ambiental.

Ademas, se estudia una de las tecnologias que puede ser aplicada para tratar aguas
residuales, provenientes de plantas de acopio/reciclado de envases de pesticidas. Esta,
consiste en un proceso avanzado de oxidacién que utiliza radiacion UV y perdxido de
hidrogeno (P). Para esto, se propone una cinética para la degradacién de glifosato en agua,
para la cual se hallaron los parametros, a traves de experiencias realizadas en un reactor de

laboratorio.

A continuacion, se desarrolla un modelo tedrico de funcionamiento de un
fotorreactor escala banco. Dicho modelo incorpora la cinética hallada anteriormente y, su

ajuste, se verifico a través de un conjunto de ensayos experimentales.

Este modelo provee suficiente informacion para encontrar las condiciones optimas,
para el tratamiento de efluentes con glifosato y, para aplicar el proceso, a reactores escala
piloto e industrial. Las condiciones Optimas para el tratamiento del efluente se refieren, no
solo a las que permiten disminuir eficientemente la concentracién de glifosato, sino
también a aquellas que logran reducir la toxicidad de los efluentes tratados sobre una serie

de organismos.






SUMMARY

The environmental problems generated by the disposal of empty containers
glyphosate was studied. An experience that promotes regional chemical containers
management system is analyzed. Suggestions from various agreements and international
agencies, reflected in relevant documents that address environmental issues were

considered.

Also one of the technologies that can be applied to treat wastewater from plants
collection / recycling of pesticide containers is studied. It consists of an advanced oxidation
process using UV and hydrogen peroxide. The reaction Kinetics of glyphosate degradation
in water is proposed. Its parameters were found through experiments conducted in a

laboratory reactor.

Then a theoretical model of a bench scale photoreactor is developed. It incorporates

the Kkinetics previously found which was verified through a series of experimental tests.

This model provides enough information to find the optimal conditions for
treatment of effluents containing glyphosate in a pilot and/or industrial scale reactors
process. The optimum conditions for effluent treatment allow to decrease efficiently

gliphosate concentration and reduce the toxicity over several biological organisms.






Capitulo 1:Introduccién

Capitulo 1: Introduccion

El objeto de este trabajo se centra en la gestion de envases de pesticidas en general
y en la resolucion de uno de los inconvenientes que se presentan en las plantas de reciclado
del plastico de los envases residuales: la disposicion de los efluentes contaminados, en este

caso particular, con el herbicida glifosato.

Aunque este es el objeto central del estudio, no se puede perder de vista, en el
marco de un trabajo de gestion ambiental, cuales son los motivos esenciales que dan origen
a este problema: la produccion de alimentos y de las practicas agricolas modernas

asociadas.

El uso de agroquimicos es la respuesta tecnolégica dominante que ha encontrado
nuestra civilizacion, para atender las crecientes demandas de alimentos y de energia. La
tendencia de esta demanda responde a factores complejos, como el crecimiento
desproporcionado de la poblacion, el alza del consumo energético per capita, y también a
la expansion de una cultura de consumo esquiva a comprender los limites naturales, y

reactiva para disminuir los contrastes sociales que genera.

Los modelos productivos modernos han logrado, en parte, incrementar la
productividad de la tierra, pero su aplicacion, inadecuada en muchos casos, ha causado
dafios sobre la salud de la poblacion y sobre el ambiente. Estos dafios son mas frecuentes
en los paises en vias de desarrollo, en los cuales la vulnerabilidad econémica, limita la
aplicacion de instrumentos fundamentales para la proteccion de la poblaciéon, como la
legislacion y el control, el monitoreo ambiental, los sistemas de gestion, los impuestos

ambientales, entre otros.
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1.1. La produccién de alimentos

La produccion de alimentos es una de las actividades humanas mas antiguas; las
formas de hacerlo han evolucionado conjuntamente con el conocimiento y las tecnologias

aplicadas.

La agricultura es la actividad que mayor ocupacion de tierras exige, y que ha
modificado mas que cualquier otra la fisonomia del paisaje, aumentando la superficie
empleada en los dltimos 30 afios, a un ritmo de 13 millones ha/afio, como se muestra en la

Fig. 1.1.

En término de volumenes ha crecido para ir cubriendo la demanda,
fundamentalmente de alimentos, de una poblacion que se ha duplicado en los ultimos 50

afos del siglo XX.
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Fig. 1.1. Area cultivada y produccion total global de alimentos a nivel global entre los afios
1961y 2011 (FAOSTATS, 2013)
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La historia reciente de la agricultura en paises industrializados, es la historia de los
cambios tecnoldgicos. Mejoras en la maquinaria, productos quimicos y genética se fueron
dando a pasos agigantados a lo largo del siglo veinte y, muchas de estas tecnologias,

fueron adoptadas por agricultores de los paises desarrollados.

Durante la década de 1940 un grupo de cientificos, empresarios y politicos impusieron los
que se llamo la “Revolucion Verde”, una estrategia para extender a los paises en desarrollo
todo el paquete de innovaciones tecnoldgicas agropecuarias, que habian sido aplicados

anteriormente en los paises industrializados.

Las transformaciones que han producido estas tecnologias fueron enormes en
términos de productividad, logrando que esta se haya incrementado notoriamente en tanto
que, los habitantes de los paises donde se aplicaron, gastan proporcionalmente menos de
sus ingresos en proveerse de alimentos, en relaciébn a aquellos cuyos sistemas

agropecuarios absorben la mayor parte del empleo.

Si durante el siglo pasado la superficie cultivada aumenté un tercio, la
productividad de las tierras se multiplicé por cuatro y la produccion total de cultivos fue
seis veces mayor. En la Fig. 1.2 se representa el incremento de la productividad del cultivo

de trigo a nivel global.

Las nuevas tecnologias aumentaron ocho veces la demanda de combustibles,
fundamentalmente fosiles, basicamente para el movimiento de maquinas y para la

produccion de agroquimicos. (Merrington, 2002).

Ademas de una poblacién que crece en forma geométrica, se ha impuesto un
sistema de consumo, fundamentalmente en los paises con mas desarrollo econémico, en los

cuales el 40 % de los alimentos producidos son desperdiciados. Ambas situaciones,
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presionan la suba de su produccion. La respuesta tecnoldgica a esta demanda, se tradujo en

los sistemas agricolas intensivos, habitualmente de monocultivos (FAO, 2001).
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Fig. 1.2. Rendimiento para el trigo (hg/ha) entre los afios 1961 y 2011 a nivel global
(FAOSTATS, 2013)

Si bien los potenciales efectos de la agricultura sobre el suelo y el agua, se han
conocido por siglos y, en algunos casos, determinado la sobrevivencia de civilizaciones
enteras, los nuevos sistemas productivos, han reportado gran impacto sobre la
biodiversidad y las funciones ecosistémicas, por conversion de habitats, erosion,

degradacion de suelos, contaminacion por fertilizantes y pesticidas.

Una amenaza proveniente de la imposicion de nuevas tecnologias, esta relacionada
con la adopcion de organismos genéeticamente modificados (OGM’s), cuyos efectos sobre
la biodiversidad, aparicion de pestes y semillas nocivas o, mutacion de microorganismos

beneficiosos para el suelo, son aun desconocidos.
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1.2. El uso de pesticidas

Con el término de pesticidas o plaguicidas, se agrupan las sustancias utilizadas para
combatir pestes, enfermedades o hierbas indeseadas (malezas) en la produccion agricola.
Si bien el empleo de los mismos es muy antiguo, su generalizacion se dio a partir desde la
mitad del siglo pasado, junto al desarrollo de los sistemas agricolas intensivos, como se

indica para los EEUU en la Fig. 1.3
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Fig. 1.3. Estimacion del uso de pesticidas en EEUU entre los afios 1964 y 2007 (EPA,
2011)

El empleo de pesticidas se ha extendido en el tiempo, a partir del desarrollo de
nuevos compuestos de sintesis quimica, como han sido el DDT (dicloro-difenil-
tricloroetano) o el HCH (hexaclorociclohexano), los herbicidas 2,4-D (acido 2,4-
difenoxiacético) y MCPA (acido 2-metil-4-clorofenoxiacético) del tipo hormonales y los
primeros insecticidas sistémicos organosfosforados. Actualmente aquellos, en parte, han

sido reemplazados por insecticidas como los piretroides y el fipronil; los herbicidas




Capitulo 1:Introduccién

glifosato y las sulfonilureas. Estos nuevos agroguimico se destacan por su mayor
rendimiento, entendido este, como la cantidad del principio activo aplicado, por unidad de

area cultivada (Merrington, 2002).

De todos los tipos de pesticidas a nivel global, los mas utilizados son lo herbicidas,
algunos de ellos son no selectivos (glifosato) y, empleados por este motivo, para limpiar el
suelo de vegetacion. Pero, mediante la introduccion de OGM’s, se ha logrado obtener
cultivos resistentes a un determinado agroquimico, por ejemplo el herbicida glifosato, lo
cual posibilita su aplicacion durante el desarrollo de este cultivo, combatiendo las malezas
que reducen el rendimiento, al competir por luz, humedad y nutrientes. En este caso los

herbicidas acttian en forma selectiva.

El impacto de la tecnologia de cultivos con OGM’s sobre las préacticas agricolas ha
sido enorme, tal que, se han incrementado en todo el mundo desde 1,7 millones de
hectareas sembradas en 1996 a 43 millones en 2000. En la Fig. 1.4, se indica el porcentaje
de tierras cultivadas con OGM’s, sobre el total de tierras aradas (van Beuzekom y Arundel,
2009). Por otro lado, en la Fig. 1.5, se grafica la evolucién de la superficie cultivada con

OGM’s a escala mundial.

En el caso de Argentina, el uso de OGM’s esta intimamente relacionado a la
superficie cultivada de soja, que aumentd entre 1970 y 2012 de 30 mil a 18,7 millones de
hectareas (SIIA, 2013). En tanto la superficie total cultivada con OGM’s se incrementd
entre 1996 y 2009 desde 1,5 a 21,3 millones de hectareas (van Beuzekom y Arundel,

2009).

Esta evolucion de los OGM’s, desencadend el incremento del consumo del
herbicida glifosato, haciendo del mismo el pesticida mas utilizado a escala global. En la

Fig. 1.6 se expone el consumo de los principales pesticidas convencionales para el afio
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2005 a escala global y, en la Fig. 1.7, se representa la evolucion del glifosato en Argentina.
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1.3. Pesticidas y medio ambiente

El impacto de los pesticidas sobre el medio ambiente, ha sido objeto de interés
publico ya desde los afios *60. Entre otros factores, depende del método, el momento y la

forma de su aplicacion.

Una estimacion de Naciones Unidas indica que de todos los pesticidas usados en
agricultura, menos del 1 % llega a los cultivos. Los efectos son conocidos: contaminacion
de aguas, acuiferos, aire y suelo; exposicién de la poblacion humana, animales, y/o plantas
a niveles toxicos que exceden su tolerancia; desarrollo de especies resistentes a un
producto; destruccion de insectos benéficos, especies inocuas y de cultivos aledafios por

aplicacion impropia (EPA, 2000).

Los plaguicidas son responsables de millones de casos de intoxicacion aguda por
afio, de los que al menos un millén, requieren hospitalizacion. La Division de Productos
Quimicos de la PNUMA (Programa de Naciones Unidas para el Medio Ambiente)
considera “importante” el nimero de nifios involucrados en estas situaciones. También
menciona, que entre uno y tres de cada 100 trabajadores en todo el mundo, padece cuadros
de intoxicacion aguda, siendo las victimas, frecuentemente, adolescentes. Los paises en
desarrollo han sido los mas grandes usuarios de plaguicidas, con un consumo del 75% de la
produccion mundial. La exposicidon a plaguicidas es motivo de particular preocupacion,
especialmente, en los paises con menor desarrollo. En ellos, las personas, sufren otro

riesgo que socaba su salud: la desnutricion (UnIDA, 2007).

Las personas expuestas a bajas concentraciones de pesticidas, pueden sufrir efectos
cronicos como el desarrollo de cancer, defectos en los nacimientos, afecciones del sistema
nervioso y del funcionamiento del sistema enddcrino. Por otro lado, la contribucion de los

plaguicidas al desarrollo de enfermedades cronicas es desconocida (Goldmann, 2004).
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Los plaguicidas tienden a ser sustancias muy reactivas, que pueden interaccionar

con biomoléculas celulares, tales como el ADN, causando dafio a las mismas.

La exposicion constante a plaguicidas de los organismos que habitan en areas
cercanas a los cultivos, puede tener efectos deletéreos acumulativos. Muchos de estos
compuestos, al estar presentes en bajas concentraciones, pueden no causar efectos agudos
detectables en diferentes organismos vivos, pero si inducir otro tipo de alteraciones, tales
como desordenes genéticos y fisioldgicos en cualquier etapa de sus vidas (Poletta et al.,

2009 a, b).

El glifosato, particularmente, es un herbicida de baja toxicidad, segin la
clasificacion de la Organizacion Mundial de la Salud. Pero, la extension de su uso, sobre
todo en Argentina, incrementa las posibilidades de exposicion humana, de contaminacion

de acuiferos, de la flora y de fauna aledafia a las zonas de cultivo.

Los efectos del glifosato han sido estudiados sobre distintos organismos y, un buen
resumen de ello, es el informe que ha realizado una comision ad-hoc de expertos de la
Universidad Nacional del Litoral, acerca del grado de toxicidad del glifosato (UNL, 2010).
A continuacion, se citan los parrafos de las conclusiones, que destacan los efectos toxicos
del glifosato, segun la evidencia cientifica encontrada por dicha comision, al momento de

la redaccion del informe:

““La toxicidad de los formulados comerciales con glifosato (Roundup® y otros)
ha sido demostrada y documentada, en estudios cientificos independientes,
para distintos organismos que componen la biodiversidad del agua dulce (...)”

(UNL, 2010, pp.75).

“En base a los resultados experimentales sobre la perturbacion endocrina

demostrados para diferentes contaminantes ambientales (...) y teniendo en
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cuenta que el glifosato ha sido recientemente clasificado entre estos
compuestos, estamos en condiciones de sugerir que la exposicion a bajas
dosis, menores a las definidas como seguras, podrian tener efectos adversos™.

(op. cit., pp. 118).

“Mas alla de la controversia que existe sobre la toxicidad del glifosato en
distintos organismos, es claro que es el plaguicida mas usado y que excede
considerablemente a los volumenes utilizados de otros. Es por esto que resulta
necesario profundizar las investigaciones en tecnologias de remediacion que
contemplen el tratamiento de los residuos que se generan por el uso de este

herbicida en particular (...)”. (op. cit., pp. 139).

1.4. Los envases desechados de pesticidas

La contaminacion debida a pesticidas puede ser difusa o local. La contaminacion
difusa puede ocurrir aun utilizando buenas practicas de aplicacion, pero, por algun motivo,

parte del producto no alcanza su objetivo.

La contaminacion local es cominmente causada por practicas agricolas
inadecuadas, que incluyen filtraciones de tanques de almacenamiento, volcamientos,
lavado de tanques y la disposicion incorrecta de remanentes de los compuestos 0 sus

envases.

La gestion de los envases y de sus residuos, constituye una de las estrategias para
minimizar la contaminacién por agroquimicos, tal como se presenta en diversos
documentos como el “Cdédigo Internacional de uso y distribucidn de pesticidas” propuesto

por la FAO (FAO, 2003).
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El problema que generan los envases vacios de agroquimicos ha sido observado en
Argentina en distintos trabajos (Allevato y Porfidio, 2002; Casafe, 2009; CNIA, 2009;

Corra, 2009; Trigo, 2006; UnIDA, 2007).

La continua generacion de envases desechados y la falta de propuestas para su
minimizacion y disposicion final adecuada se traducen en un problema incontrolado (Fig.
1.8). La reutilizacion, el lavado y el volcado de residuos en el ambiente, provocan una
doble contaminacion de recursos naturales (suelo y agua), como asi también la exposicion
directa del productor y su familia quienes pueden sufrir dafios indirectos en su salud

(UnIDA, 2007).

Fig. 1.8.Envases residuales de pesticidas en una cava

Segln la Camara de Sanidad Agropecuaria y Fertilizantes (Casafe), los envases
vacios de agroquimicos pueden contener hasta un 5 % de formulados remanentes, y siendo

que, en Argentina, se utilizaron en 2007, cerca de 5700 toneladas, solo de materiales
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plasticos, el impacto sobre el ecosistema y la salud podrian ser importantes (Casafe, 2009).

La disposicién de envases vacios en campo, sin control, agrava el problema, debido
a que son acumulados, arrojados a basurales y/o incinerados a cielo abierto. De esta forma,
no solo el pesticida remanente constituye un foco de contaminacién, sino también los

envases mismos, especialmente si son quemados sin control.

1.5. El reciclado del plastico proveniente de envases residuales de pesticidas

El reciclado del plastico de los envases, es una alternativa cuyo costo ambiental,
radica en la demanda energética del proceso, no existiendo pérdidas considerables del

material original.

El reciclado se hace en centros preparados a tal efecto, hacia donde se trasladan los
envases desde las zonas de cultivo. El sistema de gestion debe pensarse en forma
estratégica, incluyendo de ser necesario, centros de acopio por zonas, para minimizar los
costos que implica el transporte. Otro aspecto a considerar, antes del traslado, es la

efectivizacion en campo del lavado previo de los recipientes.

El lavado de los envases conlleva ventajas tanto de orden econdmico como
ambiental. Desde el punto de vista econdémico, implica la recuperacion de entre 1y 5 % del
pesticida que permanece como residuo en los recipientes (Allevato y Pérfido, 2002;
Casafe, 2009). En relacion al aspecto ambiental, significa evitar que el volcado accidental

exponga al trabajador rural o al medio ambiente.

Los sistemas de lavado aplicables pueden ser el triple lavado, el cual implica el
lavado por agitacion manual con tres alicuotas determinadas de agua; el lavado a presion,

que utiliza un equipo a presion y el enjuague integrado, que involucra equipos de
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aplicacion de agroquimicos a los cuales se les integra el lavado del recipiente.

En Argentina, el triple lavado esté actualmente estandarizado por las normas IRAM
12069 y forma parte de programas como el Agrolimpio, impulsado por Casafe y del cuerpo

normativo en algunas provincias (CNIA, 2009).

El lavado de los recipientes, previo a su traslado a un centro de acopio, es una tarea
que no puede descansar en la motivacion econémica o sensibilidad ambiental que pudiera
tener el usuario. En este sentido, se impone la obligatoriedad, que se logra a través de una
norma de la autoridad publica (FAO, 2008). Mas alla de ello, los centros de acopio deberan
contar con sistemas de inspeccion de envases, que pueda rechazar los que visiblemente no

hayan sido lavados.

No obstante, la inspeccion visual, no garantiza la inexistencia de restos de
pesticidas en los envases. En un estudio realizado por Neder (2010), luego de aplicar el
triple lavado sobre bidones vacios de glifosato segln la norma IRAM 12069, se colectaron
las fracciones de agua y midieron las concentraciones de glifosato remanentes. Los valores

encontrados se indican en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Remanente de glifosato en aguas de lavado de envases

Ciclo de lavado Concentracion de glifosato
(mgL™)
1¢r 5742
2% 118
3% 2

Esto indica que de aplicarse en campo solo un lavado, el remanente de glifosato

seria suficiente para contaminar el agua de proceso utilizada en los centros de reciclado.

15



Capitulo 1:Introduccion

Desde el punto de vista técnico, el reciclado del plastico, puede incluir una serie de
etapas como ser molienda, separacion de distintas variedades de plastico por flotacion,
lavados, enjuagues y secados. Para el proceso en general se utiliza agua, que sirve como
lubricante si la molienda se hace en hiumedo, como medio de separacién en la flotacion y
como solvente en los lavados y/o enjuagues. La existencia de restos de pesticidas en los
envases, gue no se hubieran detectado en la inspeccidn visual, pueden contaminar las aguas
utilizadas en el proceso, e imposibilitar que se dispongan cumpliendo con las normas de

volcamiento de efluentes establecidas.

1.6. Tratamiento de los efluentes generados en el reciclado de envases de pesticidas

La gestion de envases de pesticidas que contemple la alternativa de reciclado de
plastico, deberia incluir, en las plantas y/o centros de acopio, un proceso para tratar los
efluentes contaminados. Es de esperar, que de implementarse el lavado previo en campo,
los contaminantes se encuentren en bajas concentraciones, situacién que condicionara la

eleccidn de la alternativa de tratamiento.

La eleccion de un método de tratamiento debe tener en cuenta, fundamentalmente,
la naturaleza y las propiedades fisicoquimicas de los contaminantes en cuestion. Las aguas
contaminadas por la actividad humana pueden, en general, ser tratadas eficientemente con
procesos bioldgicos, por adsorcion con carbon activado u otros adsorbentes, o por
tratamientos quimicos convencionales (oxidacion térmica, cloracion, o0zonizacion,
oxidacion con permanganato de potasio, etc.). Sin embargo, en algunos casos, estos
procedimientos, resultan inadecuados y, en ciertos paises industrializados, se esta
recurriendo al uso de las llamadas tecnologias o procesos avanzados de oxidacion (TAQ’s,

PAQ’s). Mientras que en los paises menos desarrollados su uso no esta muy difundido.
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La mayoria de los PAQ’s, pueden aplicarse a la remediacion y descontaminacion de
aguas especiales, generalmente en pequefia 0 mediana escala. Los métodos, pueden usarse

solos 0 combinados entre ellos, o con métodos convencionales (Domenech et al., 2001).

En la Fig. 1.9 se puede apreciar un diagrama en el cual se observan los criterios
para la seleccion de tecnologias para la oxidacién de compuestos organicos, teniendo en
cuenta el caudal a procesar y su contenido de materia organica expresada como carbono

orgéanico total (COT).
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Fig. 1.9. Rango de aplicacion de diferentes tecnologias de oxidacion (adaptado de Bacardit,
2007)

Los PAO’s han demostrado ser efectivos en el tratamiento tanto de agua como de
suelo y aire contaminados. Estos procesos involucran la generacion y el uso de especies
oxidantes poderosas y poco selectivas, siendo el radical hidroxilo (HO") el principal agente

oxidante (Litter, 2005).
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Después del fluor, el radical hidroxilo, es el oxidante mas enérgico. Cabe
mencionar ademas, que la mayoria de los contaminantes ambientales reacciona con el HO®

entre 10° y 10" veces més rapido que con un oxidante convencional como el Os.

Los radicales HO® pueden generarse en forma quimica, electroquimica, con
ultrasonido, en forma fotoquimica, es decir, a través de la intervencion de energia radiante
y con otros muchos procesos aun mas complejos. En la siguiente tabla se expone la

clasificacion de los PAQO’s:

Tabla 1.2. Procesos avanzados de oxidacion

Proceso no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

Ozonizacion en medio alcalino (O3 + OH") | Fotolisis directa (UV)

Ozonizacion + catélisis (O3 + H,0,, O3 + Fotdlisis del agua en UV de vacio (VUV)
Fe?*/Fe®")

Procesos Fenton (H,0,+Fe?*/Fe®) y relac. | Foto-Fenton (UV+H,0,+Fe?*/Fe®") y relac.

Oxidacién electroquimica Foto-ozonizacion (UV + O3)
Ultrasonido - Descarga electrohidraulica UV + H,0,
Radiolisis y Fotocatalisis heterogénea (UV+

semiconductor)

Plasma no térmico Fotosensibilizacion (UV/visible+colorante)

Oxidacidén en agua subcritica y supercritica

Los PAQ’s presentan numerosas ventajas sobre los métodos convencionales para el

tratamiento de aguas contaminadas. Dentro de ellas, se pueden citar las siguientes:

e Logran la mineralizacion completa de la mayoria de los contaminantes

organicos, o su transformacion en compuestos inocuos.

e No generan residuos peligrosos que requieran tratamiento posterior, como la
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osmosis inversa o la adsorcion con carbén activado.

e No producen subproductos téxicos disueltos, como en el caso de la desinfeccion

con cloro.

Debe sefialarse que los PAO’s, a pesar de mostrar altas eficiencias en la
degradacion de sustancias organicas, solo resultan adecuados para tratar volumenes
pequeiios 0 medios y muestras con bajas concentraciones de contaminantes. De lo

contrario, los costos le quitarian aplicabilidad (Andreozzi et al., 1999).

Los procesos fotoquimicos, que emplean radiacion UV (o visible, en el caso de la
fotosensibilizacion) para generar las especies reactivas, presentan una velocidad de
reaccion apreciablemente mayor que la misma tecnologia en ausencia de radiacion. Esta
caracteristica permite ahorrar energia y reactivos, y construir sistemas de tratamiento mas

compactos.

1.7. El glifosato y su tratamiento mediante el método UV/H,0,

El glifosato, desde el punto de vista quimico, es un acido organico débil cuya
formula quimica es C3zHgNOsP, su nombre quimico de acuerdo a IUPAC es N-

(fosfonometil)glicina (Fig. 1.10).

0 i
HO J'k/[}lvp"“OH
7 OH

Fig. 1.10. Estructura del glifosato

En general, en las formulaciones comerciales, se encuentra como sal del &cido
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desprotonado y un catién, siendo las mas comunes la isopropilaminica, la amoénica y la
potasica. Ademas, en aquellas, intervienen otros compuestos como coadyuvantes (inertes,

surfactantes) y la concentracidn del principio activo depende del formulado.

Muchos de los PAQO’s han sido estudiados para la degradacion de pesticidas en
general y del glifosato en particular. Huston y Pignatello (1999) aplicaron el proceso foto-
Fenton para degradar una serie de pesticidas. Ellos encontraron que si bien el proceso era
eficiente en cuanto al principio activo para algunos compuestos dentro del cual se

encontraba el glifosato, el COT remanente era importante.

Por otra parte, Mangat Echavia et al. (2009), usaron UV con TiO, inmovilizado
sobre silice, encontrando que el glifosato sufre una fuerte adsorcion sobre el sustrato que
compite con el proceso fotocatalitico. Ademas, no han logrado una mineralizacién total en

los tiempos empleados en los ensayos.

En las investigaciones que realizaron Munner et al. (2008), propusieron
mecanismos de degradacion de glifosato a diferentes pH en suspensiones de TiO, expuesto

a radiaciéon UV.

Shifu y Yunzhang (2007) analizaron los efectos de varios pardmetros como pH,
concentracion de iones metalicos, aceptores de electrones, aniones, y tiempo de
irradiacion, con el fin de incrementar la velocidad de degradacion de glifosato por
fotocatalisis en suspensiones acuosas de TiO,, para encontrar las condiciones optimas en el

tratamiento de efluentes, los mecanismos de reaccién dados y el rol de los aditivos.

Chen et al. (2007) utilizaron la técnica del ferrioxalato para estudiar la degradacion
de glifosato y proponer un mecanismo de reaccion, el cual encontraron altamente
dependiente del pH y la concentracidn de iones oxalatos. Los estudios determinaron una

conversion eficiente del glifosato a pH entre 3,5y 5.
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En un trabajo de Balci et al. (2009) se muestra la eficacia del proceso tipo electro-
Fenton para degradar soluciones acuosas de glifosato empleando Mn** como catalizador,
en reemplazo del Fe. De este modo, se logran reducir los problemas que trae la formacién
de complejos insolubles estables con los iones metalicos y los herbicidas del tipo glifosato

(grupos fosfonatos).

El PAO que emplea UV/H,0; es una tecnologia fotoquimica. Las caracteristicas de
absorcién de radicacion por parte del peroxido de hidrégeno demandan el uso de radiacién
en el rango de la UVC, es decir a bajas longitudes de onda; por ello el sistema, debe
irradiarse con luz de estas caracteristicas, para producir cambios en la molécula de H,0..
Esta tecnologia, permite el tratamiento de una gran variedad de efluentes y, usualmente, las

dimensiones del equipamiento que se requiere, resultan econémicamente aceptables.

Una ventaja muy importante de este proceso, es la accesibilidad comercial del
oxidante utilizado. Ademas es térmicamente estable y, siempre que se tomen las

precauciones necesarias, puede almacenarse en el lugar de trabajo (Hugul et al., 2000).

Entre las aplicaciones mas interesantes del método UV/H,0, deben citarse los
resultados correspondientes al proceso PEROX-PURE (Topudurti et al., 1994). EI mismo
muestra resultados muy promisorios para el tratamiento de aguas subterraneas,

contaminadas con compuestos organicos volatiles.

Ademas, existen varios trabajos a escala laboratorio, en los cuales se aplica el
proceso UV/H,0, para degradar pesticidas de distinta naturaleza quimica (Benitez et al.,
2006; Chen et al., 2007; Gogate y Pandit, 2004; Ikehata y Gama EI-Din, 2006; Lopez et al.,

2002; Shifu y Yunzhang, 2007; Toor y Mohseni, 2007).

En trabajos recientes de Manassero (2008) y de Neder (2010), se han estudiado la

aplicacion de este proceso para el tratamiento de diluciones acuosas de glifosato en su
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forma &cida y en formulaciones comerciales respectivamente. Estas autoras, estudiaron en
ensayos experimentales, la influencia de distintas variables que afectan la eficacia del
proceso (pH, concentracion de reactivos, niveles de radiacion). Ademas, en el caso del
glifosato &cido se propone un mecanismo de degradacion, en base a la evaluacion del
grado de avance de la mineralizacion de la reaccion y la identificacion de los principales

intermediarios encontrados por Manassero et al. (2010).

Para poder aplicar esta tecnologia a un reactor que opere en escala real, se debe
proponer y verificar en laboratorio, un esquema cinético para las reacciones que suceden.
Posteriormente se ha de desarrollar un modelo para reactores de mayores dimensiones,

debiéndose verificar este experimentalmente.

1.8. Objetivos de la tesis y metodologia de trabajo

En este trabajo, se pretende dar respuesta al problema de la contaminacion
generado por un manejo inadecuado de los envases de agrogquimicos en general y del
glifosato en particular. La contribucion del mismo a la situacion planteada se plasma en

dos objetivos generales:

1. Analizar y adaptar estrategias concretas existentes para la gestion de

envases vacios de pesticidas.

2. Degradar el herbicida glifosato en efluentes acuosos provenientes del lavado

de bidones vacios utilizando un proceso avanzado de oxidacion (UV/H,0,).

Estos objetivos generales se concretan en los siguientes especificos:

e 1.1. Describir las metodologias utilizadas a nivel internacional para la gestion de

envases vacios de agroquimicos.
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e 1.2. Analizar proyectos concretos relacionados con la gestion de envases de
agroguimicos existentes en Argentina y en sus provincias y/o regiones. En
particular, el proyecto realizado para la region centro de la provincia de Santa

Fe, ubicado en la ciudad de Rafaela.

e 2.1. Hallar los parametros que gobiernan la velocidad de degradacion por
separado del glifosato en su forma acida y de la isopropilamina (IPA). Luego,
verificar experimentalmente esta cinética propuesta, en un reactor de
laboratorio, de un formulado comercial del glifosato en su forma de sal

isopropilaminica.

e 2.2. Proponer un modelo tedrico de funcionamiento de un reactor escala banco,
de geometria anular, para el cual se tienen en cuenta la cinética hallada en el
punto anterior. Verificar el ajuste de este modelo a través de un conjunto de

ensayos experimentales.

e 2.3. Optimizar las variables de funcionamiento del sistema (concentracion de
reactivos, pH, radiacion, etc.), a fin de lograr maximas reducciones de glifosato

y de toxicidades sobre organismos testigos.

Para los objetivos de item. 1 se realizaron consultas a organismos con competencia

ambiental, busquedas en bases de datos y se trabajé sobre el proyecto de gestion de

envases de agroguimicos para la region centro de Santa Fe, que fue facilitado por los

autores del mismo.

Respecto de los objetivos del item. 2 se siguié con el esquema de trabajo de la Fig.

1.11. La primera etapa consistié en proponer un esquema cinético para la degradacion de

glifosato mediante el proceso UV/H,0; el cual se verificd experimentalmente.
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Esto se llevd a cabo en un reactor en laboratorio con una configuracion tal que
permitié simplificaciones en la expresion del campo radiante y el balance de materia. Con
los datos experimentales y mediante algoritmos de optimizacion, se calcularon los

parametros no conocidos —o no disponibles en la literatura— del modelo cinético.

Esquema B ——— -
Cinético

Reactor Escala Balance de Modelo Modelo de
LABORATORIO Materia Cinético Campo Radiante

l

Simulacion

Computacional
Resultados l

Experimentales
[ Algoritmode | J
Optimizacion

Cinética
Intrinseca

Reactor Escala Balance de Modelo Modelo de
BANCO Materia Cinético Campo Radiante

l

Simulador

Resultados
Experimentales \lv
| Resultados del
Modclo

Validacion
Experimental

Fig. 1.11. Esquema de trabajo para la degradacion del glifosato

La segunda etapa, consistio en proponer un modelo simple de funcionamiento de un
reactor anular escala banco, planteando los balances correspondientes y utilizando una
cinética proveniente de la etapa anterior que, por las caracteristicas del estudio se puede
considerar intrinseca, pero solo aplicable al rango de concentraciones utilizado. Se
realizaron los ensayos experimentales los cuales se emplearon para validar los resultados

del modelo propuesto.
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El seguimiento del proceso se efectu6 a través de la concentracion de glifosato, del
peréxido de hidrogeno y del carbono organico total. Ademaés, se estudiaron los efectos
toxicos del efluente tratado, sobre organismos testigos: el anfibio nativo Rhinella arenarum

y la bacteria estandar Vibrio fisheri.
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Capitulo 2: Gestidn de envases contaminados con herbicidas

En este capitulo se analiza el primer proyecto integral de gestion de envases de
pesticidas “Gestidn de envases de agroquimicos y sus contenidos residuales para el area de
influencia del departamento Castellanos de la provincia de Santa Fe”. Este se propuso para

la region centro de dicha provincia, tomando como cabecera la ciudad de Rafaela.

Para el analisis, se utilizd6 como referencia las recomendaciones que emanan de
convenios suscriptos por Argentina y de las pautas brindadas por organismos
internacionales con incumbencia en la materia. Entre ellos, la Organizacion Mundial para

la Agriculturay los Alimentos (FAQ) y la Organizacion Mundial de Salud (OMS).

En el marco del grupo interdisciplinar, constituido por numerosas instituciones, a
cargo de la elaboracion del proyecto referenciado, participaron integrantes del “Grupo de
Ingenieria de los Fotorreactores” del “Instituto de Desarrollo Tecnoldgico para la Industria
Quimica” (INTEC- CONICET/UNL). Los aportes de este grupo se focalizan en los
aspectos tecnoldgicos del proyecto -diagrama de flujo de la planta de tratamiento y disefio
del fotorreactor- incorporandose asi en este trabajo de tesis. Por otra parte, para el disefio

del fotorreactor, se tuvieron en cuenta los resultados obtenidos en el presente trabajo.
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2.1. Introduccioén

Los pesticidas son compuestos quimicos, muchos de los cuales intrinsecamente
peligrosos para los seres humanos y el medio ambiente. Juegan un rol muy importante en
la agricultura y en la salud publica vy, las variedades existentes, fueron incrementandose a
través del tiempo. Los efectos adversos agravados por las condiciones de uso en muchos
paises han impulsado la generacion de normas, tanto a nivel internacional como nacional.
Aun asi, subsisten inconvenientes en el control de su cumplimiento y en el monitoreo de
sustancias tanto en el medio ambiente, fundamentalmente en aguas y suelos, como en los

alimentos destinados al consumo humano.

La problemética ambiental ha sido reconocida a través de numerosos hitos,
destacandose, el principio 1™ de la declaracion de Estocolmo de 1972 que afirma “el
hombre tiene derecho fundamental al disfrute de condiciones de vida adecuadas en un

medio de calidad tal que le permita llevar una vida digna y gozar de bienestar”.

Las politicas ambientales a nivel internacional se desarrollan sobre la base de
principios, entre los cuales merecen mencionarse, el principio de cooperacion internacional
para la proteccién del medio ambiente, el de soberania de los estados para establecimiento
de su politica ambiental y de desarrollo, el de prevision y prevencidn, el de prevencion del
dafio ambiental, el de prevencion del dafio ambiental transfronterizo, el de evaluacion de
impacto ambiental, el de responsabilidad y reparacion de dafios ambientales, el de
contaminador pagador, el de informacion y comunicacion ambiental, el de educacién
ambiental, el de participacion ciudadana, el de modificacion de las pautas insostenibles de
produccién y consumo y el de establecimiento de una politica demografica adecuada.
Merece una mencion especial el principio de desarrollo sustentable acufiado en el informe

Bruntland (ONU, 1987) con el cual se pretende ligar al desarrollo econdmico con la
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igualdad social y la preservacion del entorno.

Estos principios impregnan los contenidos de las negociaciones y los documentos
ambientales que, en el caso argentino, fueron contemplados formalmente en la

Constitucion Nacional en su art. 41 y en la ley general del ambiente 25.675 (Debia, 2008).

Ademas de los principios mencionados, las politicas ambientales respecto a la
gestion de envases de agroquimicos, tienen sustento en determinadas premisas de caracter
internacional que han emanado de diversos acuerdos ratificados por Argentina. Estos
incluyen el Convenio de Basilea de 1989 (ratificado en Argentina por la Ley 23.922), sobre
control de movimientos transfronterizos de los desechos peligrosos y su eliminacion; el
Convenio de Estocolmo (ratificado en Argentina por la Ley 26.011), sobre contaminantes
orgénicos persistentes; el Convenio de Rotterdam (ratificado en Argentina por la Ley
25.278), sobre el procedimiento de consentimiento fundamentado previo aplicable a ciertos
plaguicidas y producto quimicos peligrosos; la Cumbre Mundial sobre el Desarrollo
Sostenible de Johannesburgo en 2002, en cuanto hace referencia a establecer lineas de base
para la gestion de acciones y la reduccién de riesgos por agroquimicos y el Foro
Intergubernamental de Seguridad Quimica, que aconseja sobre la promocion de la

investigacion y la capacitacion sobre seguridad quimica (Debia, 2010; UnIDA, 2007)

2.2. Marco Juridico general

2.2.1. Convenio de Rotterdam

Fue adoptado el 10 de setiembre de 1998 y entrd en vigencia el 24 de febrero de
2004. EIl objetivo del mismo es promover la responsabilidad compartida y el esfuerzo
conjunto de las Partes en la esfera del comercio internacional de ciertos productos

quimicos peligrosos, a fin de proteger la salud humana y el medio ambiente frente a
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posibles dafios y, contribuyendo de ese modo, a su utilizacion ambientalmente racional.
También prevé el intercambio de informacién acerca de sus caracteristicas, estableciendo
un proceso Nacional de adopcion de decisiones sobre su importacion y exportacion vy,

difundiendo esto a sus Partes.

Este convenio es aplicable, a través de las Partes, a plaguicidas y productos
guimicos que hayan sido prohibidos o rigurosamente restringidos por motivos de seguridad

para la salud publica o el medio ambiente.

2.2.2. Convenio de Estocolmo

Este convenio entré en vigencia en mayo de 2004. El objetivo del mismo es la
proteccion de la salud humana y del medio ambiente frente a los contaminantes organicos
persistentes (COPs). Entre los objetivos particulares mas importantes se encuentran:
eliminar la produccion intencional y uso del COPs; minimizar la emision accidental de
COPs de los procesos de produccion, tales como dioxinas y furanos; asegurar que los
acopios y desechos de COPs sean gestionados correctamente e imponer ciertas

restricciones al comercio.

2.2.3. Convenio de Basilea

Esta convencion, que entrd en vigencia en mayo del 1992, trata sobre el control de
los movimientos transfronterizos de los desechos peligrosos y de su eliminacion. La misma
cubre sustancias peligrosas que tengan una o mas caracteristicas especificadas: explosivas;

inflamables; infecciosas; toxicas o ecotoxicas.

Corresponde sefialar que este convenio, ademas, involucra a aquellos desechos que
son considerados o definidos como ““peligrosos’ por la legislacion nacional de un Estado

Parte involucrado en este tipo de operaciones.
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El convenio no prohibe la realizacion de las operaciones, sino que compromete a
los Estado Parte a adoptar “todas las medidas posibles para garantizar que los desechos
peligrosos y otros desechos se manejen de manera que queden protegidos el medio

ambiente y la salud humana”

2.3. Normativa internacional especifica

2.3.1. Cdédigo de Conducta Internacional para la Distribucion y Uso de Pesticidas

La Organizacion para la Alimentacion y la Agricultura de Naciones Unidas produjo
en el afio 1985 un cddigo de conducta de aplicacion que, fue revisado por dltima vez, en el
afio 2013 (FAO, 2013). El objetivo del mismo es limitar los efectos peligrosos de los

pesticidas.

Del analisis del documento se extraen las cuestiones esenciales y que pueden ser
aplicadas al caso particular del disefio de estrategias para el manejo de los envases de

pesticidas.

En el mismo, se establece la estrategia de ciclo de vida para la gestion de los
pesticidas a fin de integrar todas las etapas que el producto debe atravesar desde su
produccion hasta su disposicion final. Estas etapas incluyen: desarrollo, registro,
produccion, comercio, embalaje, etiquetado, distribucion, almacenamiento, transporte,
manejo, aplicacion, uso, disposicion y monitoreo de los pesticidas y sus residuos y de los

desechos y envases vacios.

Se entiende como analisis de ciclo de vida la definicion brindada por la norma ISO

14040 (2006):

“El Analisis de Ciclo de Vida es una técnica para determinar los aspectos
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ambientales e impactos potenciales asociados a un producto: compilando un
inventario de las entradas y salidas relevantes del sistema, evaluando los
impactos ambientales potenciales asociados a esas entradas y salidas, e
interpretando los resultados de las fases de inventario e impacto en relacion

con los objetivos del estudio”.

En la Fig. 2.1 se esquematizan las actividades principales que componen el ciclo de

vida para un pesticida.

./- - -, -\\.
Investigacion,
desarrollo y
produccion

Vs

/
‘ Residuos post

consumo Almacenamiento

Aplicacion y uso Transporte

Distribucion y
comercializacion

Fig. 2.1. Actividades principales que componen el ciclo de vida de un pesticida (adaptado
del Programa de Naciones Unidas para el Medio Ambiente -PNUMA, 2013)

Por otro lado, el documento sugiere asignar responsabilidades a los actores
principales del ciclo del producto como ser industrias, comerciantes y Estados. A
continuacién, se describen las responsabilidades relacionadas con la gestién de los envases

para lo cual se aconsejan practicas que deben implementar los actores correspondientes:

e Prestar atencion a la eleccion del envase de acuerdo a las caracteristicas del

33



Capitulo 2:Gestién de envases contaminados con herbicidas

mercado conducentes a minimizar riesgos para los usuarios, el publico y el

medio ambiente.

e Brindar soporte a usuarios para que manejen adecuadamente los envases vacios.

e Introducir el uso de envases “listos para usar”.

e Utilizar envases retornables o rellenables donde existan sistemas efectivos de

recoleccion disponibles.

e Procurar envases que no sean atractivos para un subsecuente relso y promover
programas que desalienten el reGso en los lugares que no dispongan de

sistemas de recoleccion.

e Usar envases que no sean atractivos o facilmente abribles por nifios.

e Envasar o reenvasar los productos en condiciones que se cumplan normas

minimas de seguridad.

e Establecer servicios de recoleccion y disposicion segura de envases y de los

remanentes de pesticidas.

e Proteger la biodiversidad y minimizar los efectos adversos de los pesticidas en el
ambiente (agua, suelo, aire) y sobre los organismos para los cuales no esta

destinado su uso.

e Envasar, almacenar y disponer los pesticidas de acuerdo a principio relevantes de

FAO, PNUMA 'y OMS.

e Inventariar pesticidas obsoletos almacenados y de sus envases vacios en

colaboracion con organismos multilaterales. En este sentido, se debe establecer
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un plan de accion, para la disposicion final o remediacion de sitios

contaminados de forma ambientalmente correcta.

e Complementar el trabajo de organizaciones internacionales y de agricultores para
implementar politicas y practicas que eviten la acumulacion de pesticidas

obsoletos y envases vacios.

e Legislar y establecer los mecanismos de control necesarios para la regulacion de

los pesticidas, su mercado y el uso a través del ciclo de vida.

e Tomar medidas regulatorias para prohibir el reenvasado o trasvasado de

pesticidas en recipientes no adecuados.

2.3.2. Pautas para el manejo de envases vacios de pesticidas

En mayo de 2008 la OMS y la FAO (FAO y OMS, 2008), publican las “Directrices
sobre opciones de manejo de envases vacios de plaguicidas”, en el marco del “cddigo
internacional de conducta para la distribucion y uso de pesticidas” y de los convenios de

Rotterdam, Estocolmo y Basilea.

En este documento se proponen alternativas para la implementacion de un esquema
de gestion de envases no retornables que cumplan con el requisito fundamental de evitar

dafos a la salud humana y al medio ambiente y en el marco del ciclo de vida del producto.

Las pautas de gestion incluyen el disefio de los envases, cuyas caracteristicas, deben
minimizar los riesgos de volcado durante su transporte y almacenamiento, los riesgos de
exposicion a las personas, los aplicadores y la contaminacién ambiental luego de su uso.
En este sentido, recomienda ciertas particularidades que deben cumplir los materiales de

construccion y el formato de los envases, asi como, las posibilidades de disponerlos.
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Asi mismo, se describen una serie de alternativas para los envases que no puedan
encuadrarse como no retornables. Una de ellas, son los envases retornables, que permitan
su rellenado con el mismo producto por parte de los fabricantes y en condiciones
normalizadas. La otra alternativa es el uso de envases solubles en agua; estos permitirian
preparar las soluciones de trabajo incorporando el producto y su envase dentro de los
tanques de las fumigadoras. De tal forma se evita el contacto directo del trabajador con el

agroguimico y, a su vez, se suprime la disposicion final del envase y sus remanentes.

En cuanto al manejo de los envases no retornables se presentan una serie de

alternativas, que a su vez, son jerarquizadas como se indica en la Fig. 2.2

Evitar/Reducir

Reuso

Reciclo

Recuperacion

Destruccioén

=
2
2
72}
o
(@]
o
(|

Secuestro

Fig. 2.2. Jerarquia de instrumentos de gestion para envases de agroquimicos vacios.

En la parte superior de la piramide invertida se encuentra la alternativa de primer
orden evitar o reducir el uso del pesticida. Seguidamente, de acuerdo a este trabajo, se
impone el reuso de los envases. El reuso implica el retorno de los recipientes al fabricante

de producto a fin de ser acondicionados y empleados para el mismo proposito. Un escalén
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méas abajo, se encuentra el reciclo. Este, conlleva el procesamiento del material
constitutivo de los recipientes; sea metal, plastico o papel; que pueda ser usado en la
fabricacion de objetos. Los métodos clasificados como de disposicion suponen una
desnaturalizacién del material, es decir el quemado del plastico y/o papel. En el proceso de
recuperacion, el calor generado por la combustion se destina a la produccién de energia,
por ejemplo, en hornos cementeros. Por otro lado, en los procesos de destruccion no se
recupera la energia de la combustion, si bien esta, debe realizarse en condiciones
controladas, para evitar la contaminacion, en hornos de alta temperatura. En estos dos
casos, especial consideracion se ha de tener en cuenta si el material plastico tiene como
constituyentes compuestos clorados. Por ltimo, a través de la operacién de secuestro, se

pretende dar un destino final seguro en, por ejemplo, un relleno sanitario.

Respecto al lavado de los envases posteriormente a su uso en campo, se plantea
como una accién prioritaria, no solamente desde el punto de vista de evitar la polucion,
sino también, del aprovechamiento de los remanentes de pesticidas cuyo valor econdmico
puede ser significativo. Ademas plantea, que el transporte y/o disposicion de los envases
no lavados es mas costoso en el caso que la normativa aplicable los clasifique como

residuos peligros cuando el lavado no es correctamente realizado y verificado.

Las técnicas de lavado que se detallan en el documento son: el triple lavado, el

lavado a presion y el lavado a presion incorporado a los equipos de aplicacion.

Respecto del control de la aplicacion de las técnicas de lavado se plantea
comprometer a los organismos gubernamentales a realizar las inspecciones
correspondientes. También aconseja a los gobiernos normar la prohibicién de la préactica de

enterramiento o quemado en campo.

La efectividad del sistema de gestion de envases puede favorecerse involucrando a
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los actores del sistema, entre ellos, el gobierno, la industria, los importadores y
distribuidores, los aplicadores, ONG’s, recicladores y/o empresas de tratamiento de

residuos.

En cuanto a la naturaleza y escala del sistema de gestién sugiere que debe ser
evaluada convenientemente antes de su puesta en funcionamiento. En la misma, deberian
incluir aspectos como el tipo de material usado, la cantidad de envases que se pretende

tratar, la logistica de la distribucién y la estacionalidad del producto.

Desde el punto de vista legal el sistema podria basarse es un esquema voluntario en
el cual las empresas que comercializan los productos impulsen la adhesion de los
aplicadores. De todas maneras, puede darse el caso que no exista interés o voluntad de las
partes con lo cual el sistema podria no ser exitoso. Un esquema sustentable en el tiempo se
puede alcanzar en la medida que exista una regulacion aplicable y un financiamiento

adecuado.

El financiamiento del sistema puede estar soportado por los proveedores, impuestos
especificos sobre el producto o bien impuestos generales. Ademas, el uso de incentivos
econdémicos, aumentaria la cantidad de envases que retornan a las industrias productoras,
las cuales deberan hacerse cargo de los mismos ya sea para su retorno al sistema o para su
disposicion. Los inconvenientes observados en este tipo de alternativa son la generacion de

un circuito informal que puede escapar al control, y/o el costo de gestion.

El funcionamiento del esquema debe ser acompafiado de infraestructura y logistica
adecuadas. En cuanto a la logistica, una de las alternativas es que sea asumida por el
gobierno o bien por instituciones sin fines de lucro. Para cualquiera de ellas que se elija, se
estableceran a priori responsabilidades que incluyen la logistica de recoleccion de envases,

la provision de infraestructura necesaria, los procedimientos para el traslado y las
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tecnologias para un tratamiento ambientalmente correcto.

Por ultimo, el aspecto comunicacional y la disponibilidad de informacion publica
han de tenerse en cuenta, esto incluye la informacién que acompafia el etiquetado de los

productos, los programas de educacion y las campafias publicitarias.

2.4. El proyecto de “Gestion de envases de agroquimicos y sus contenidos
residuales para el area de influencia de departamento Castellano de la

Provincia de Santa Fe”

El proyecto que aborda la problematica de los envases vacios de pesticidas surge
del Municipio de Rafaela en la provincia de Santa Fe. La redaccién del mismo culmina en
marzo de 2012, a partir de los aportes de numerosas instituciones, bajo la coordinacion del

Programa Rafaela + Sustentable dependiente de dicho Municipio.

El propdsito de este proyecto es generar un sistema de gestion de envases y de sus
contenidos residuales a escala piloto en una regién acotada a unos cuantos departamentos
de la provincia de Santa Fe y, utilizar la experiencia de esta iniciativa, para sumarla a un
programa de caracteristicas nacionales. Este programa de caracteristicas nacionales es
impulsado, ademas, por la Comision Nacional de Investigaciones sobre Agroquimicos

(CNIA).

Los fundamentos del proyecto se basan en la inexistencia en Argentina de un
sistema de gestion que dé una respuesta completa a este problema y que, ademas, cumpla
con las legislaciones vigentes. Las legislaciones, tanto en el orden Nacional como

Provincial, clasifican a los envases residuales de pesticidas como residuos peligrosos.

En este trabajo se analiza en detalle el proyecto sefialado teniendo en cuenta las
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recomendaciones efectuadas por la FAO y la OMS en los documentos citados en los

apartados 2.2.1 Cddigo de Conducta Internacional para la Distribucion y Uso de

Pesticidas y 2.2.2 Pautas para el manejo de envases vacios de pesticidas. Las

recomendaciones fueron organizadas en la Tabla 2.1 a fin de facilitar el trabajo.

Tabla 2.1: Recomendaciones para un Sistema de Gestion de Envases de pesticidas.

NO

Apartado

Caracteristicas

Envases

Disefio
Rotulado

Esquema de gestion

Reduccion de uso
Retorno/rellenado
Envases soluble en agua
Reciclado

Recuperacion de recurso
Destruccion
Enterramiento

Lavado en campo

Triple lavado
Lavado a presion
Lavado a presion integrado

Control de lavado

Clasificacion de
envases lavados

Residuo peligroso
Residuo No peligroso

Disposicién en el
lugar de uso

No se realiza
Quemado
Enterrado

Involucramiento
institucional

Gobierno (Nacion., Provincia, Municipio)
Industria

Importadores

Distribuidores

Usuarios

Recicladores

Procesadores de residuos
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Involucramiento

Colegios profesionales
Cooperativas

Organismos educativos
Organismos de Ciencia y Técnica

6 institucional ONG’s (Organismos No Gubernamentales)
Otros
Local
Escala Regional
Nacional
7 | Naturalezay escala _ —
de aplicacion Tipos de pesticidas
Material de envases
Naturaleza ~
Tamafio de envases
Cantidades
Identificacion de la cadena de distribucion
8 | Estudios previos Volumen estacional
Uso de envases o -
Distribucion geogréafica
Estudio factibilidad
9 | Etapas de proyecto | Proyecto piloto en regiones
Esquema nacional
Esquema voluntario
10 Sustento legal Sistema regulado
Otras normas aplicables
A proveedores
Impuestos A las ventas
Generales
11 | Sustento econdémico
Econdmicos
Incentivos Voluntarios
Compulsivos
Gobierno
Entidad sin fines de lucro
. ., o Logistica de recoleccion
12 Administracion Responsabilidades

Procesado del material
Tecnologia ambientalmente correcta

establecidas

Centros de recoleccion
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Mecanismo inverso

Pretratamiento

Reciclado

Disposicion final de materiales y efluentes

Disefio de etiquetas
Programa de educacion
Campaiias publicitarias

Informacion y

13 L
comunicacion

2.5. Analisis de Proyecto

2.5.1. Disefio de envases

El proyecto define la gestion de envases como “las acciones involucradas” desde su
generacion, su manejo por el aplicador, almacenamiento transitorio, transporte vy
tratamiento hasta su disposicion final o utilizacion como insumo de otro proceso”. Se
entiende a partir de esta definicion que el concepto de ciclo de vida, recomendado por el

cddigo de conducta de FAO (FAO, 2013), se aplica a partir del envase vacio ya utilizado.

En este sentido, es recomendable interactuar con la industria de los agroquimicos y
fabricantes de envases a fin de contemplar en los disefios aspectos particulares como: la
facilidad del enjuague, la minimizacién del contenido residual y de material utilizado para
la construccion. Asi mismo, esto no deberia poner en riesgo la seguridad (fisica) de los

envases.

Por otro lado, se deberia contemplar la informacion provista a los aplicadores via
etiquetado de productos respecto al sistema de manejo de envases que se aplica en la
regién y las obligaciones que el mismo genera, como ser lavado post-uso o del transporte

hacia los centros de acopio instalados.
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Teniendo en cuenta que la comercializacion de los productos tiene alcance nacional
Yy, que en un principio, el sistema de gestion es de alcance regional, se deberia aplicar un
sistema diferencial de etiquetado por parte de los proveedores locales con la informacién

pertinente.

2.5.2. Clasificacion del esquema de Gestion

El sistema de manejo de envases esta planteado como una experiencia piloto.
Intrinsecamente incluye dos esquemas por separado, por un lado, el reciclo y por el otro, el

recupero o la destruccidn segun corresponda.

Si bien no se presenta un relevamiento del tipo y material con los cuales se
expenden los pesticidas en el area del proyecto, el manejo esta dirigido a los envases que

son no retornables fabricados de material plastico.

El esquema principal de manejo es el reciclo mediante el cual el material de los
envases es sometido a un procesamiento para recuperar el plastico. Este plastico seria
comercializado para su uso en aplicaciones autorizadas por el o los organismos

competentes.

En una primera etapa solo serian aceptados los envases plasticos de glifosato.
Aquellos envases cuyo contenido no pudiera ser identificado serian derivados al otro
esquema de manejo que, alternativamente, como se dijo anteriormente, puede ser el
recupero (por ej: aprovechamiento energético en hornos cementeros) o la destruccion total
(incineracion en planta de tratamiento de residuos peligrosos). De las alternativas de

recupero o destruccion no se especifica cual de ellas seria escogida.
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2.5.3. Lavado de los envases

El proyecto recomienda que se establezca la obligatoriedad de implementar el

lavado de los envases en campo siguiendo alguna de las alternativas expuestas.

Esta obligacion generaria para los aplicadores y/o usuarios del producto el
compromiso de su implementacion. Ademas, se propone una articulacion con las
autoridades competentes para verificar la efectiva implementacion que puede efectivizarse
a través de regulaciones y su adecuada fiscalizacion. Por otro lado, también recomienda
proponer a los fabricantes de maquinaria agricola la incorporacion en sus disefios de un

sistema de lavado de envases.

Las recomendaciones de la implementacion por parte de los usuarios del triple
lavado estarian incluidas en las campafias de concientizacion y de educacion a realizarse en

el marco del proyecto.

Maés alla de las recomendaciones realizadas, el proyecto considera invalido el
procedimiento de triple lavado como garantia de limpieza. Esta consideracion, se
fundamenta en los resultados de un estudio previo que, como resultado de encuestas a
productores, se concluyo que los mismos desconocian la practica de triple lavado y, como
consecuencia de ello, el procedimiento no seria efectivo para el fin planteado de disminuir
los contenidos residuales (UnIDA, 2007). Como alternativa, el proyecto plantea un sistema
de lavado y descontaminacion de los efluentes a realizarse en la planta de procesamiento

de envases.

En el lavado en planta se generarian efluentes contaminados, los mismos, serian
tratados antes de su disposicion final a través de un proceso avanzado de oxidacion. La
implementacion de este proceso incluye un fotorreactor cuyo disefio estara basado en los

aportes que se realizan en esta tesis.
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2.5.4. Clasificacion de envases

En Argentina los envases usados de agroquimicos son considerados como “residuos
peligrosos”. Actualmente, solo en la provincia de Mendoza, los envases que contengan
menos de 0,1 % del agroquimico original, se consideran como residuos “no peligrosos”. El
proyecto considera de muy dificil aplicacion un sistema de fiscalizacion de este tipo, por lo
tanto los envases en su totalidad, mas alla de que se haya practicado el lavado en campo, se

1 2 siendo que hasta el presente, no existe normativa

tratardn como “residuos peligrosos
que los desclasifique como tal en caso de que les sea aplicado alguna técnica de lavado

previo en campo.

Esta clasificacion como residuo peligroso implica que el transporte debera
realizarse en cumplimiento de los Decretos provinciales 274/10 y 1844/02 referidos al
transporte por carreteras de residuos peligrosos y a las inscripciones a las que se refiere el

Decreto 552/97 reglamentario de la Ley provincial 11.273 sobre productos fitosanitarios.

2.5.5. Disposicién de envases en el lugar de uso

La FAO/OMS, recomiendan la prohibicién de las practicas de quemado o enterrado
de los envases. El proyecto no hace referencia puntualmente a este apartado. En este
sentido, se deberia proponer a las autoridades competentes que se reglamente la
prohibicion de esta practica y se realicen los controles correspondientes para su

cumplimiento.

! Ley nacional 24.051 y su Decreto reglamentario 831/93
2 Decreto provincia de Santa Fe 1844/02
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2.5.6. Involucramiento institucional

Desde el proyecto se ha logrado dar intervencion a un numero importante de

instituciones que se especifican en la Tabla 2.2.

Si bien no estan identificados dentro del listado el proyecto contempla como actores
del mismo a empresas que elaboran los envases, aplicadores y sindicatos de trabajadores

rurales, transportistas y operadores de residuos peligrosos.

Tabla 2.2. Instituciones involucradas en el proyecto

Sector Entidad
Gobierno - Secretaria de ambiente y desarrollo sustentable
Nacional - Ministerio de Economia
Gobierno - Subsecretaria de Gestiéon Ambiental
Provincial

Programa Rafaela + Sustentable

Secretaria de Desarrollo e innovacion
Direccion de Medio Ambiente

Secretaria de Obras Publicas y Planeamiento

Gobierno Fiscalia Municipal

Municipal Secretaria de Servicios Retributivos

Consejo Deliberante

Foro Regional de Medio Ambiente (Integrado por Municipios
de Esperanza, Sunchales, Ceres, Galvez, San Jorge y San
Cristobal)

Céamara de la Industria Argentina de Fertilizantes y
Agroquimicos (CIAFA)

Camara de Sanidad Agropecuaria y Fertilizantes (Casafe)
Centro Comercial e Industrial de Rafaela

Industria

CIAFA

Distribuidores - Cémara Empresaria de Proveedores de Insumos Agropecuarios
de la Provincia de Santa Fe

Sociedades Rurales de Rafaela y la Region

Usuarios .
Centro de Acopiadores de Santa Fe
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Colegios - Colegio de Ingenieros Agronomos de la Provincia de Santa Fe
Profesionales

Instituto Nacional de Tecnologia Agropecuaria (INTA)

Organismos de - Instituto Nacional de Tecnologia Industrial (INTI)

CyT Instituto de Desarrollo Tecnologico para la Industria Quimica

(INTEC) (UNL-Conicet)

- Asociacion Civil para el Desarrollo y la Innovacion
ONG’s Competitiva Agencia Rafaela (ACDICAR)

Fundacién Potenciar

Otros - Empresa Deisa S.A.

2.5.7. Naturaleza y escala de aplicacion del proyecto

La escala del proyecto es de alcance regional con asiento en la ciudad de Rafaela.
Abarca cinco departamentos de la regidn centro de la provincia de Santa Fe, a saber, San

Cristobal, Castellanos, Las Colonias, San Martin y San Jerénimo.

El esquema, basicamente, consiste en el traslado por parte de los usuarios de los
envases vacios a centros de acopio previamente establecidos y, derivandolos luego, a una

planta de procesado a construir en la ciudad de Rafaela.

El cuanto a la naturaleza de los envases a procesar se discriminarian los envases
plasticos segun sean de glifosato o no. Los envases a reciclar son los “bidones plasticos de
glifosato”; mientras que, los envases del resto de pesticidas seguirdn la alternativa de

“valorizacién energética” o “destruccion total”.

La cantidad de envases de glifosato fue estimada en nimero y en kilogramos en
base a un informe estadistico del Ministerio de Agricultura, Ganaderia y Pesca de la
Nacién. Los cultivos considerados para esta estimacion, incluyen a los cuatro principales:
trigo, maiz, girasol y soja; a la vez, su siembra, estd discriminada por los departamentos

gue constituyen el area de influencia.
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Si bien se menciona al polipropileno (PP) como material a reciclar, en el cuerpo del
proyecto no se indica la existencia de otras modalidades u otros tipos de recipientes

utilizados para la distribucion de los productos.

2.5.8. Identificacion de la cadena de distribucién

Los actores en la cadena logistica del proyecto estan identificados en forma general.
En este sentido, no han sido identificados los integrantes de cada nivel de esta cadena, por

ejemplo fabricantes, distribuidores, importadores, puntos de venta.

2.5.9. Relevamiento del uso y manejo de envases

En el proyecto se realizan estimaciones preliminares de uso de envases en el area de

influencia aunque no provee detalles de la distribucion estacional.

Segun lo analizado dentro de los antecedentes del proyecto, Argentina, no cuenta en
la actualidad con un sistema de gestion de envases de agroquimicos. Las experiencias son
locales como son los casos de la provincia de Mendoza y el Programa Agrolimpio,
impulsado por Casafe. Estas, se consideran experiencia no sistematicas y que no estan

incluidas dentro del marco legal vigente.

2.5.10. Etapas del proyecto

Como se mencioné anteriormente, el proyecto, esta en una etapa de estudio de
factibilidad aunque desde un principio se plantea el alcance regional del mismo, como

escala previa, a la formulacion de un proyecto nacional.

En este apartado, se analiza si en la formulacion del proyecto se han tenido en cuenta las
etapas que corresponden al planteo de un estudio de factibilidad. Para ello, se utiliz6 una

adaptacion del trabajo realizado por Hoagland y Williamson (2000), en el cual se proponen
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los aspectos esenciales que corresponde tener en cuenta en un estudio de factibilidad. Estos

aspectos se sintetizan en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Andlisis de factibilidad

N° Aspectos Evaluacion
Se obtiene actualmente en la region SE
Fuente de Se proyecta obtenerla en la region
b | materia prima | parte se obtendré en la region
No se obtendra en la region
Costos de De materias primas NE
, | Producciony transporte De productos terminados NE
distribucion | costos de almacenamiento NE
Otros costos de abastecimiento/distribucion NE
Localjzacién, zonifipgci{)n, otras restricciones, SE
espacio para expansion, impuestos
Acceso para el transporte SE
3 Requllasslto de Acceso a disposicion de efluentes y residuos SE
instalaciones
Acceso a servicios publicos, restricciones, SE
condiciones especiales, descuentos.
Existen(;ia de edificios y equipamiento para alquilar o SE
Edificiosy | Ser alquilado.
’ equipos Se requiere alquilar instalaciones o se ofreceré para NE
alquilar
Requeri_m!ent(_)§ de capital para instalaciones de NC
comercializacion
Adquisicion del sitio SE
Instalaciones y equipos SE
5 Capital Capital operativo NE
Financiacion para inversion de capital y recuperacion EE

de la misma
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Disponibilidad de mano de obra local capacitada NE
Nivel salarial que se puede ofrecer NE
6 | Mano de obra Efecto de los salarios y regulacién laboral NE
Sindicatos involucrados NE
Disponibilidad local de personal para la gestion y NE
Personal para | necesidad de capacitacion
7 la gestion y _ ___ .
supervision | Disponibilidad local de personal para la supervision y NE
necesidad de capacitacion
8 | Organizaci6n Estructgra Ieg_al de la compafiia-cooperativa, empresa EE
ordinaria, sociedad, etc.
VVolumen SE
Calidad y consideraciones SE
Identificacion de | especiales
9 Ventadel | areasde Estacionalidad de la
producto | competenciapara | produccion de los competidores NE
el producto en la region
Organizacion y servicio de
NE
ventas
. Consumo final NC
Tipo de
10 producto Posterior procesado SE
propuesto Por menor, por volumen, venta institucional, etc. NE
11 | Plan de ventas | Agente, personal propio, intermediario, contrato NE
Distancia a los mercados primarios NE
Modo de transporte NE
12 Transporte del | Tarifas NE
producto —
Requerimientos Humedad/temperatura NE
especiales de
P Plazo de entrega NE

manejo

Referencias: en la columna titulada “Evaluacion” se utilizé la siguiente nomenclatura:

NE: aspecto no evaluado en el proyecto

SE: aspecto evaluado en el proyecto

EE: aspecto en proceso de evaluacion

NC: aspecto que no corresponde ser evaluado
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2.5.11. Sustento legal

El esquema planteado se sustenta en los alcances del decreto provincial 1844/02
sobre generacion, manipulacion, almacenamiento transitorio, tratamiento y disposicion
final de residuos peligrosos. En esta norma se establece que los usuarios de pesticidas son
considerados generadores de residuos peligrosos siendo que desechan envases vacios que
contienen restos de pesticidas. La condicion de usuarios puede ser la de aplicador,
productor, empresa, etc. Aquellos que sean clasificados como generadores de residuos
peligrosos tienen la obligacion de registrarse como tales ante la autoridad de aplicacion de

esta norma.

Ademas de la transferencia de responsabilidades, respecto a la generacion de
residuos peligrosos, el proyecto contempla la implementacion de un esquema de
trazabilidad de los envases. Este, seria implementado en una instancia posterior y
requeriria el desarrollo de un sistema informatico que contemple el seguimiento del envase
a lo largo de la cadena de distribucion del producto y hasta que los mismos sean devueltos

a los centros de acopio.

Si bien se plantea, el cumplimiento de la normativa general ambiental de la
provincia (Ley 11.717) y de los decretos que de ella se derivan no estan especificadas, por
ejemplo, las normativas que establecen la obligacion de ejecutar la evaluacion de impacto
ambiental (Decreto 101/03) y la que corresponde al vertido de los efluentes de la planta

(Res. Dipos 1089/82).

2.5.12. Sustento econémico

Respecto al sustento econémico, se prevé que el sistema se autofinancie a partir de
la venta del material obtenido marcando taxativamente que el costo del manejo “no debe

ser trasladado al costo del producto”.
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2.5.13. Administracion

Para la administracion del sistema se propone crear un organismo publico-privado.
Las responsabilidades que este organismo deberia asumir serian, fundamentalmente, la
logistica de la recoleccion, el procesado del material y la aplicacion de tecnologias

correctas desde el punto de vista ambiental.

2.5.14. Logistica

La logistica del sistema partiria de la voluntad de los usuarios de trasladar los
envases usados a los centros de recoleccion. Estos centros, deberian ser habilitados y
gestionados por los municipios que forman parte de la region que abarca el proyecto. La
administracion de sistema garantizaria el traslado de los envases, en las condiciones

requeridas por la normativa, hacia la planta de reciclado

También se prevé interesar a las empresas productoras de pesticidas a que
implementen mecanismos inversos. Estos mecanismos consistirian en que las mismas
empresas se encarguen de garantizar cualquiera de las opciones de tratamiento existentes,
que incluyen, el pretratamiento de los envases y el reciclado, como asi también, los

efluentes generados en el proceso.

2.5.15. Informacién y comunicacién

El proyecto contempla la implementacion de campafias de difusion y de
capacitacion. Estas, promoverian que se implemente el triple lavado en campo, el uso
responsable de pesticidas, las buenas practicas de manejo y la responsabilidad de los

usuarios en la gestion de envases.
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2.6. Diagrama de flujo de la planta de reciclado de envases

Una parte importante del sistema de gestion de envases es su tratamiento en la
planta de reciclado. Desde el punto de vista normativo, esta planta, deberia regirse por el

decreto citado 1844/02.

En la Fig. 2.3, se presenta un esquema de ingresos y egresos de los compontes

fundamentales de la planta.

Envases Plastico
Efluentes
Reactivos liquidos
Pla_nla de Residuos solidos
reciclado
Agua de proceso E——
tratados
Eneraia Glifosato
g residual

Fig. 2.3. Ingresos y egresos de la planta de reciclado

Segun la logistica planteada ingresan a la planta los envases provenientes de los
centros de acopio; estos se clasifican, en una primera instancia, segun contengan o no
remanentes de liquidos no identificables o que no se correspondan con envases de
glifosato. Los que puedan identificarse como envases lavados o que contengan remanentes
de glifosato seguirian el proceso de reciclado en la planta. El resto de los envases se
enviarian a los operadores de residuos peligrosos autorizados ya sea para la recuperacion

de su contenido energético o su destruccion total.

Los reactivos indicados en el esquema corresponden a los necesarios para el

tratamiento de los efluentes.
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El agua se utiliza a lo largo del proceso en operaciones como molienda, lavado o
separacion de plasticos. Mientras que la energia corresponderia a la operacion de los

equipos, fundamentalmente, proveniente de la red eléctrica.

En cuanto a los egresos, el plastico es el producto fundamental que deberia cumplir
con determinados estdndares que la autoridad correspondiente fije para su

comercializacion.

Los residuos solidos como tierra, restos de etiquetas y otros tipos de plasticos, se
considerarian como peligrosos sin contuvieran restos de glifosato. En tal caso serian

derivados al operador de residuos peligrosos.

En cuanto a los residuos que se clasifiquen como no peligrosos podrian ser

dispuestos convenientemente en rellenos sanitarios.

Los envases que se rechazarian, como se menciond anteriormente, seguiran el

esquema de gestién, de aprovechamiento energético o destruccidn total.

El glifosato residual considerado este como una solucion acuosa que lo contiene en
alta concentracién, como se vera luego, se enviaria a plantas de incineracion y, de ser

aprobado por la autoridad competente, volver a ser utilizado como herbicida.

En la Fig. 2.4, se presenta un diagrama de flujo de la planta de reciclado. El
esquema planteado en esta tesis fue propuesto al grupo de trabajo de Rafaela. El objetivo
general del esquema es integrar la gestion del agua a una planta convencional de reciclado
de envases de plastico, en este caso, propuesta por la empresa Deisa. De esta manera,
evitar, por un lado, la contaminacion de recursos naturales via efluentes liquidos o residuos

solidos y ademas, minimizar el uso de agua y de energia.

La minimizacion del uso del agua deberia hacerse, fundamentalmente, debido a que
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en esta zona de la provincia es un recurso limitado. Esto es asi, pues las fuentes naturales
subterraneas, a través de las cuales se realiza la provision poseen alta salinidad. Entonces,
un tratamiento previo, es fundamental; sea este realizado por osmosis inversa o utilizando

resinas de intercambio i6nico.

El volumen de glifosato que ingresa a la planta como residuo en los bidones
dependeria del grado y forma del lavado realizado en campo. Por lo tanto, las estimaciones
en cuanto a las dimensiones del sistema de tratamiento de agua, deberan realizarse
previendo que los envases contendrian el maximo de cualquier formulado que pudiera
retenerse en ellos luego de escurridos. Estas cantidades remanentes, que fueron calculadas

en el trabajo de Neder del 2010, se indicaron en la Tabla 1.1.

En cuanto a los objetivos particulares que se tuvieron en cuenta para el disefio del

esquema de reciclo del agua de proceso se presentan los siguientes:

e Minimizar el uso de agua de lavado en tanto garantice que el residuo maximo
permitido de glifosato en el plastico reciclado cumpliese con los requisitos que

fije la normativa de acuerdo al uso que le seria dado.

e Minimizar el volumen de los efluentes liquidos volcados.

e Minimizar el uso de energia utilizado para degradar el glifosato.

e Disminuir la inversion de capital, los costos de mantenimiento y de operacion.

e Maximizar la recuperacion de glifosato para su reuso.

En cuanto a la utilizacion de agua de proceso se plantea un circuito en
“contracorriente” respecto del plastico. Se indican en el diagrama de la Fig. 2.4, en colores

azul o verde, segun sean las corrientes de agua o del plastico respectivamente.
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El agua de alimentacion del proceso proveniente del tratamiento inicial que podria
ser, como se dijo, de ésmosis inversa o desionizacion, se utilizaria para el enjuague final
del plastico procesado. Su caudal, dependeria de los residuos maximos permitidos en el

producto.

El agua que sale de la enjuagadora seria derivada a los procesos de lavado previo

del plastico, y luego a la decantadora y al molino sucesivamente.

A continuacion se describe el proceso con més detalles tomando como base siempre

el diagrama de la Fig. 2.4. Se indican entre paréntesis las corrientes liquidas referenciadas.

Las corrientes (4) y (26) serian los efluentes del sistema. La (26) es una corriente
diluida que, para disponerse, deberia cumplir con los estandares ambientales impuestos por
la normativa aplicable. En este sentido, y para disminuir la concentracion de glifosato, el
agua de lavado deberia recircularse a través de un sistema de descontaminacién, cuya parte

esencial, estaria formada por un reactor fotoquimico.

Por otro lado, la corriente (4) deberia ser alta en concentracion de glifosato, mayor
del 15 %, de esta forma se minimizaria el costo de transporte y/o tratamiento. Esta
concentracion estaria regulada por el ingreso de la corriente (10) proveniente de los

equipos de lavado y enjuague.

El plastico pretriturado (5) pasaria a un molino que trabajaria en hiumedo y luego a
un separador; ambos equipos estarian alimentados por agua, que intervendria en el lavado
de otros equipos de la planta, (10), y que se acumularia en el tanque de proceso 1. El
separador consistiria en un tanque de determinado formato que permitiria separar, por

diferencia de densidad, distintos tipos de plastico.

El plastico separado en el punto anterior, (7), ingresaria a un tornillo transportador
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provisto de un aspersor que, a su vez, estaria alimentado por una corriente de agua tratada,
(9), que provendria del tanque de tratamiento a fin de realizar un prelavado del plastico

utilizando pequefas cantidades de agua.

La corriente solida (8), se introduciria en una lavadora. Para esta operacion se
utilizaria agua proveniente del tanque de tratamiento y, que a su vez, se recircularia a
través del fotorreactor, el cual permitiria mantener los valores requeridos de concentracion

de glifosato en el efluente (26).

El plastico lavado, (21), pasaria a la enjuagadora, en donde se pondria en contacto
con agua limpia (28). El agua que se retiraria de aqui (27) se acumularia en el tanque de

tratamiento, para su posterior uso o disposicion final.

Las corrientes complementarias indicadas en color rojo, corresponden a los
reactivos necesarios para la descontaminacion (peréxido de hidrégeno e hidroxido de
sodio). Las otras, en color celeste, representan el circuito de limpieza del fotorreactor tipo

CIP (cleaning in place).
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2.7. Recomendaciones/Conclusiones

A continuacién se consignan las recomendaciones que surgen del analisis del

proyecto en relacion a los documentos propuestos como guia:

1.  Comprometer a las industrias de los pesticidas como asi también a las que
elaboran envases a que optimicen el disefio de los mismos en funcion de las

caracteristicas que deben tener segln lo expresado anteriormente.

2. Realizar un estudio de mercado que brinde informacién acerca de las
caracteristicas de los envases utilizados para expender pesticidas (materiales,

volimenes, formatos, etc.).

3. Propender a que las autoridades estatales normen el manejo de envases,
fundamentalmente, en lo que hace al lavado en campo; asumiendo el control

efectivo, a través de los organismos oficiales competentes.

4. Involucrar a los actores mencionados en el proyecto y que alin no se han
integrado. Ademads, invitar a participar a otros sectores vinculados a la
educacion y a la comunicacion —escuelas, cooperadoras escolares, medios de

comunicacioén.

5. ldentificar, en forma particular, a los integrantes de la cadena de distribucion

de pesticidas y verificar si existe comercializacion de productos sin registrar.

6. Investigar la distribucion estacional del uso de pesticidas especificamente la

del glifosato.

7. Abordar los aspectos indicados, que no han sido tenidos en cuenta en el

estudio de factibilidad.
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10.

11.

Analizar la posibilidad de que parte del costo del sistema de reciclado sea
asumido por la industria de los pesticidas. En este sentido, se puede lograr un
uso mas racional, cuando el costo del producto incorpora (internaliza) los

costos ambientales de la actividad.

Establecer los requerimientos que se derivan de la legislacion provincial en
cuanto a la evaluacion de impacto ambiental y los requisitos para la

disposicion de los efluentes.

Establecer las condiciones que debe cumplir el plastico reciclado para su

comercializacién, aun cuando esta, dependa del empleo que se le fuera a dar.

Més allé de las recomendaciones efectuadas en estos apartados el proyecto, en
general, es congruente con las recomendaciones realizadas por los organismos

internacionales competentes FAO y OMS.
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Capitulo 3: Cinética de la degradacion del glifosato en agua

Para el disefio de un reactor fotoquimico es necesario encontrar una 0 mas
expresiones matematicas que representen la evolucién de las concentraciones de las
especies reaccionantes dentro del mismo. En este sentido y, en primer lugar, se debe
proponer un mecanismo de reaccion que explique el camino que conduce desde los
reactivos iniciales hacia los productos finales, a través de un esquema detallado de
reacciones, que pueden incluir intermediarios de reaccién mas o menos estables. Luego se
seleccionan, de acuerdo al valor de las constantes cinéticas conocidas, las reacciones que
puedan representar adecuadamente este proceso de oxidacion en la forma mas simple

posible y que formaran parte del modelo cinético propuesto.

Las expresiones de las velocidades de reaccion para los compuestos de interés
podran desarrollarse en base a este modelo cinético. Para poder utilizar estas velocidades
en los balances de materia correspondientes, sera necesario conocer el valor de las
constantes cinéticas de las especies intervinientes. Algunos de ellos se encuentran en la

bibliografia y los restantes seran los que se estimaran en este trabajo.

El compuesto cuya cinética de degradacion se pretende encontrar, el glifosato, se
comercializa formulado en forma de sal, de la cual constituye su parte anidnica. La parte
catidnica puede ser potasio, amonio o IPA, como ejemplos de las que se han podido
encontrar en el mercado argentino. Por ser la sal de la IPA la mas utilizada, se opto por ella
para ensayar su degradacion. En el PAO empleado, ambas partes del formulado —el
glifosato y la IPA— son susceptibles de ser oxidadas por el radical hidroxilo (HO"),

debiéndoselas incluir entonces en el modelo cinético para estimar luego su constante.

Las estimaciones de las constantes cinéticas del glifosato y de la isopropilamina se

realizan por separado, a través de conjuntos de ensayos experimentales, para los cuales se
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emplean los compuestos puros.

Luego, en un tercer conjunto de experiencias, se degrada un formulado comercial
de glifosato que contiene su sal isopropilaminica (Eskoba® Mipa). A través de estas se
verifica el ajuste de la cinética propuesta con las constantes cinéticas calculadas en las

experiencias anteriores.

Esta cinética asi hallada, proveera de los parametros fundamentales para realizar el
cambio de escala de un fotorreactor independientemente de la forma, el tamafio y la
configuracién que se utilice, en la medida que se trabaje en el rango de concentraciones

estudiado.
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3.1. La degradacion del glifosato

La oxidacion del glifosato acido, como ingrediente activo, tratado con el proceso
UV/H,0, fue estudiada por Manassero et al. (2010). En este trabajo se analizan los efectos
de las variables mas significativas en la degradacion de glifosato y se propone un

mecanismo de reaccion de acuerdo con los intermediarios que pudieron ser identificados.

En otros trabajos, en los cuales se degrad6 glifosato con técnicas de oxidacion
diferentes a la de UV/H,0, (Barrett y McBride, 2005; Chen et al., 2007; Echavia et al.,
2009; Muneer y Boxall, 2008) se encontraron como productos finales de la reaccion
nitratos y fosfatos y, ademas, glicina, sarcosina y AMPA (&cido amino metil fosfonico),
como intermediarios estables. Empleando el método UV/H,0,, (Mannasero et al., 2010) se
lograron cuantificar nitratos, fosfatos y, en baja concentracion, puede ser cuantificada la
glicina; pero no se pudo confirmar la presencia ni de sarcosina ni del AMPA. El

mecanismo propuesto se expone en la Fig. 3.1.

Desde el punto de vista ambiental es de interés notar que los compuestos
identificados carecen de toxicidad, lo cual no implica que otros no identificados y
presentes en bajas concentraciones puedan ser toxicos. Por ende, es de importancia incluir

a posteriori, estudios de toxicidad sobre los efluentes tratados.

3.2. Esquema cinético

La derivacion del modelo cinético para la degradacion del glifosato &cido mediante

H.0,/UV se basa en el esquema de reaccion resumido propuesto en la Tabla 3.1.

El proceso de oxidacion se inicia mediante la absorcion de radiacién por parte del

H,O, generando radicales hidroxilos (OH") segun la reaccion (1).
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Fig. 3.1. Esquema de la degradacion del glifosato

A continuacion, como consecuencia de la fotolisis del H,O,, se suceden reacciones
en cadena las cuales, al pH de trabajo (5,2), estan representadas por las expresiones (2) a
(7). Estas, forman parte de las etapas de propagacion y terminacion del proceso y sus

constantes cinéticas estan bien documentadas (Buxton et al., 1988; Liao y Gurol, 1995).

La reaccion (3) posee una constante cinética varios ordenes de magnitud inferior
respecto de la (2), siendo entonces ésta la que domina como etapa de propagacion.
Mientras que otros autores, en trabajos sobre la degradacion de diversos contaminantes con

el proceso UV/H,0,, pudieron probar la preponderancia de (5) sobre (4) y (6), en la etapa
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de terminacion (Lescano et al., 2012; Liao y Gurol, 1995; Mariani et al, 2013; Zalazar et

al., 2007). Por lo tanto, las reacciones (3), (4) y (6), son despreciadas ya que sus

contribuciones no son significativas para el esquema de reaccion general. Estas

suposiciones permiten derivar expresiones cinéticas simples.

Tabla 3.1. Esquema cinético para la degradacion de glifosato y la IPA

. Constante
N° Paso Reaccion 3 1
(cm” mol™~s™)
1 Iniciacion H,0, Tt o ol
5 ke 4,5.10"
H,0, + OH = 05 + H* + H,0 -
Propagacion
k
3 H,0, + 05 5 OH + OH™ + 0, 130
k 12
4 20H > H,0, 5,5.10
k 13
5 OH + 05 = OH™ + 0, 1,110
Terminacion
k 12
6 0y + HO, S HO; + 0, 6,6.10
7 HO, & 05 + HY K=1,58.10° M
k
8 HO,CCH,NHCH,PO;H™ + OH = Productos ke
Descomposicion
9 + o k
C3H(\N" + OH — Productos 9

En la reaccion (7) se indica el equilibrio del radical hidroperoxilo HO,, con su base

conjugada —el anién radical superéxido 05 — siendo este Ultimo la especie predominante al

pH de reaccion (Liao y Gurol, 1995; Stefan et al., 1996). Asi entonces, éste podra ser

tenido en cuenta en la cinética, como la Unica especie interviniente.

En la Fig. 3.2. se expone la estructura ionica del glifosato como una funcion del pH

(Muneer y Boxall, 2008). Al pH de trabajo, el glifosato tiene un grupo hidroxilo ionizado y
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el grupo amino protonado (fosfato de -1, -1 carboxilato, amino 1). Por lo tanto, en el
esquema de reaccion, es la principal especie considerada. En la reaccion (8), esta especie
reacciona con el radical hidroxilo teniendo en cuenta que la via a través de este radical es

la dominante para su oxidacion.

HO HO 0
| 4 i | ‘ | .
C—CH,—NH,—CH,—P—OH = C—CH,—NH,—CH,—~P—0 = C—CH,—NH,—CH,—P—0 =
| 7 O//
OH OH OH
pKa =2 pKa=26
I 0 0
= C—CH,—NH,—CH~P—0 = C—CH,—NH—CH,—P—0

¢ L o g

pKa =56 pKa = 10.6

Fig. 3.2. Estructuras del glifosato en funcién del pH

De la misma forma, la IPA esta presente como isopropilamonio (C,H,,N™) y como

se indica en la reaccion (9), su oxidacion estd dominada por la interaccion con los OH"

Se asume también, que la fotolisis del glifosato es despreciable cuando se usa UV a
254 nm y ademas, que el H,O, no lo oxida en ausencia de radiacion UV (Manassero et al.,
2010). Estas mismas suposiciones fueron verificadas en esta tesis para la IPA a través de

ensayos experimentales.

Las etapas de reaccion que involucran la oxidacion de los intermediarios de
reaccion con el radical OH" no seran tenidas en cuenta. Esta aproximacion es aplicable
cuando la absorcién de radiacion UV por parte de los contaminantes es baja (Crittenden et

al., 1999; Glaze et al., 1995 y Liao y Gurol, 1995).

En las ecuaciones que se presentan a continuacion ®p es el rendimiento cuéntico

primario y ep la velocidad volumétrica local de la absorcion de fotones (LVRPA), también
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Ilamada absorcion espectral local de la densidad de flujo de fotones. El rendimiento
cuantico y las constantes cinéticas (kg y ko) son los parametros a determinar mediante los
ensayos experimentales. El efecto de la intensidad de radiacion se calcula resolviendo el
balance de radiacion en el reactor experimental. La irradiacién se supone monocromatica

(254 nm) y, en consecuencia, se omite el subindice A.

Se debe tener en cuenta que cuando se realizan los ensayos solo para el glifosato
acido, el modelo de cinética correspondiente se puede obtener eliminando el paso (9)

(reaccion de la IPA con radicales hidroxilo).

A continuacion, se derivan las expresiones de las velocidades de reaccion para las
especies estables intervinientes. Se utiliza la ley de accién de masas y la aproximacion de
microestado estacionario (MEE). Dicha aproximacion consiste en considerar nula la

velocidad de reaccion neta de las especies inestables involucradas (Turchi y Ollis, 1990).

En adelante la nomenclatura utilizada para los compuestos sera G (glifosato), P

(perdxido de hidrogeno) e IPA (isopropilamina).

3.2.1. Expresion de las velocidades de reaccion para el glifosato

Las siguientes expresiones representan la evolucion de las especies en la

degradacion del G mediante UV/H,0,

Rg = —kgCon.C (3.1)
Rp = —®pep — k,Copu.Cp (3.2)
Ro;=k;Cop.Cp — ksCop.Co; (3.3)
Roy. = 2®@pep — k2Con-Cp—ksCon.Coy — kgCon-Cq (3.4)
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Aplicando la hipdtesis MEE para las ecuaciones (3.3) ¥ (3.4) Ro;- Y Rop. Se igualan

a cero, entonces:

k2Cp

Cor = 3.5
05 = o (3.5)
20pep
Con = =————— 3.6
O ™ 2k,Cp + kgC; (36)
Operando las velocidades de reaccion para el G y para el P resulta:
2dpep
R = —koCr — ——— 3.7
G 856G 2k, Cp + kgCp (37)
20pef
Rp = —®pep T heCo (3.8)
2+

3.2.2. Expresion de las velocidades de reaccion para la isopropilamina

En el caso de proceso de oxidacion de la IPA se utilizan los mismos criterios que

para el G, entonces resulta:

Ripa = —koCopy.Cipa (3.9)
Rp = —®pef — k,Cop.Cp (3.10)
Ro;=kyCon.Cp — ksCop.Co; (3.11)
Ron. = 2®Ppep — kyCon-Cp—ksCon-Coy — koCon-Crpa (3.12)

Operando con la hipotesis de MEE:
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k,C
05 = T (3.13)

20pef
Con. = 3.14
O ™ 2k,Cp + koCrpa (314)

Obteniéndose como expresiones finales:

2®pei (3.15)

Ripa = —koCipa

3.2.3. Expresion de las velocidades de reaccion para la sal isopropilaminica del glifosato

En el caso de que el proceso se lleve adelante para el G formulado, como la sal
Isopropilaminica, se deberan tener en cuenta las evoluciones simultaneas del G y de la IPA
que se desarrollaron en los puntos previos. En este caso, la evolucion de los radicales OH",

debera tener en cuenta las velocidades de reaccion de ambos compuestos a degradar a

través de las correspondientes expresiones (3.1) y (3.9):

Rp = _¢pelgl - kZCOH'CP (317)
Ro;=kyCon.Cp — ksCon-Co; (3.18)

Operando con la hipotesis de MEE:
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k;Cp
_ 3.20
0, ks ( )
2P el
Cop = P-P (3.21)
Las ecuaciones finales resultan:
2dpep
R, = —ksC 3.22
G 856G 2k, Cp + kgCp + koCipa (3:22)
2dpep
Rips = —koC 3.23
IPA 9lipA 2k, Cp + kgCq + KoCrps ( )
2@pep
Rp = —®pef —
F P 2 +k8CG +k9CIPA (3.24)

3.3. Balance de materia en el reactor de laboratorio

Se plantea el balance de materia (BM) de las especies estables mas importantes (G,
P e IPA), para un reactor diferencial de mezcla perfecta operando en reciclo cuyo esquema

se presenta en la Fig. 3.3.

Para el circuito esquematizado se realizan las siguientes suposiciones:

1.  El sistema funciona en condiciones de mezcla perfecta.

2. Larelacion entre el volumen del reactor propiamente dicho (Vg) y el volumen

total del sistema (V1) es << 1 (reactor diferencial).

3. El caudal de recirculacion es suficientemente alto para despreciar la

conversion por paso.
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4. Laradiacidn es monocromatica.

4 ma
+—

F-S

Infercambiador

Reactor

/

jl/fReHecfor

lanque -
Lémparas
Bomba
®

Fig. 3.3. Esquema del sistema de reaccion de laboratorio

De esta forma el balance de materia para las especies consideradas resulta (Martin
et al., 2000):

dCi(t) Vr

dt Tanque VT

(Ri (x,))y, ; i=G,PIPA (3.25)

Esta expresion indica que la evolucion temporal de las concentraciones en el tanque
depende de las velocidades de reaccion de las especies y de su velocidad de reaccién

promedio R;en el volumen del reactor V.

3.4. Campo Radiante

La principal diferencia metodoldgica para el calculo de reactores convencionales
respecto de los fotogquimicos, es la evaluacion de la velocidad de reaccién de inicio

activada por radiacion, representada por la expresion (1) en la Tabla 3.1.
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La energia radiante se absorbe en el medio provocando reacciones fotoquimicas.
Las velocidades a la cual se producen estas reacciones son funcién de la distribucion de
radiacion en este medio reactivo. Esta distribucion es evaluada a través de modelos para el

campo radiante que luego de su adopcién deben resolverse.

La radiacion puede considerarse como un conjunto de fotones que se propagan en
forma de rayos. Estos rayos, se caracterizan por su energia y su direccién. La intensidad
especifica espectral de radiacion es una cantidad fundamental utilizada para describir la
energia transmitida por un rayo en una dada direccion, por unidad de tiempo y area. Se
define como la cantidad de energia radiante que atraviesa un area local infinitesimal dA,
por unidad de tiempo t; por unidad de area proyectada dA.cos 6 y por unidad de angulo

solido dQ como lo indica la Fig. 3.4 (Ozisik, 1973; Siegel y Howell, 2002).

Si el area; angulo sélido; tiempo e intervalo de longitud de onda tienden a cero; la

intensidad especifica espectral I, resulta (Cassano et al, 2001):

dE
L= lim A (3.26)

AA.AO.AAdE0 dA cos @ dQ dAdt

La energia radiante, en el caso mas general, llega a cada punto del reactor desde
todas las posibles direcciones. Para que una reaccion fotoquimica se produzca, esta

radiacion, debe ser absorbida en un determinado volumen del reactor.

La radiaciéon incidente en cada punto del reactor, proveniente de todas las
direcciones posibles, se denomina radiacién espectral incidente; expresandose para una
determinada longitud de onda, a través de la siguiente integral (Cassano y Alfano, 2005;

Labas et al, 2002):

72



Capitulo 3:Cinética de la degradacion del glifosato en agua

Ga(x,t) = j Ipa(x,0,t) dO (3.27)
Q

dQ

do

Fig. 3.4. Geometria para la definicion de la intensidad en un medio

Por otra parte, la radiacion incidente de longitud de onda A, se absorbe en cada

volumen elemental del reactor de acuerdo a la siguiente expresion:

er;(x,t) = Ky (x,t) - Gi(x, 1) (3.28)

La e}; se denomina velocidad volumétrica local de absorcion de energia
(LVRPA); representa la cantidad de fotones, de determinada longitud de onda, que son
absorbidos por la especie i, por unidad de tiempo y de volumen. En este caso particular, en
el cual se trabaja con energia radiante monocromatica de 254 nm de longitud de onda, solo

P absorbe la misma.

Por otro lado x;, es el coeficiente de absorcion que, para soluciones homogéneas y
diluidas, esta relacionado linealmente con la concentracion del compuesto i y su
absortividad molar neperiana «;,, segun la ecuacion de Beer. AplicAndola a este caso

resulta:
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Kp = aPCP (329)

Para evaluar la LVRPA es necesario conocer la intensidad especifica espectral.

Bajo ciertas restricciones geométricas, el campo radiante producido por una
lampara tubular y un reflector parabolico, como el de las dos fuentes utilizadas en el
reactor experimental de la Fig. 3.3, puede ser considerado unidimensional (Alfano et al,

1985a y 1986b), representandose en la Fig. 3.5.

Con estas consideraciones y a partir de la radiacion incidente en cualquier punto del

reactor resulta (Martin et al., 2001):
G(x,t) = Gwlexplkp(t)x] + explrp(t)(Lr — x)]} (3.30)

En la cual Gy representa la radiacién incidente en la pared del reactor proveniente

de las dos fuentes de radiacion.

Lamparas

/\

o o

Reactor

T Reflectores i

Fig. 3.5. Esquema del reactor y de las fuentes de radiacion

Combinando las ecuaciones (3.28), (3.29) y (3.30), la LVRPA en un punto del

reactor puede escribirse como:

e?(x,t) = ap - Cp(t). Gy {expapCp(t)x] + explapCp(t)(Lg — x)]} (3.31)
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3.5. Expresiones finales

Combinando las expresiones cinéticas para cada compuesto y los balances

respectivos de materia, resultan, para la degradacion del G:

d(Ce(ex Vi 2dpep
————=—(—kgCs ——F 3.32
dt Vr (=ksCe 2k,Cp + kgCg in (3:32)
d{Cp())er _ Vr (—dped — 2®pep )
dt VU P=p 2+kch Lr (3.33)
k,C
2%p
De la misma forma para la IPA:
d(Cipa(t V 20pep
< IPA( ))tk =_R <_k9C1PA PP )L (334)
d(Cp())ex Vi a 2dpep (3.35)
—:_(_ PeP_—>LR
dt Vr 24 koCipa
k2Cp

Las ecs. (3.31), (3.32) y (3.33), se resuelven en conjunto para estimar la constante
cinética kg del G. De la misma manera se resuelven las ecs. (3.31) (3.34) y (3.35) para

evaluar la constante cinética kg de la IPA.

Las ecs. (3.36) a (3.38) expresan las evoluciones de las especies cuando el glifosato

y la IPA se tratan en forma conjunta, es decir, cuando se ensaya el formulado.

Las constantes kg y kg que han sido estimadas previamente, se utilizan para
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predecir la evolucion de las especies principales en la degradacion de la sal

isopropilaminica del G:

d(Cs(t % 2dpef
(Ce () e _’r (—kgC, pep e (3.36)
d{(Cp(t))tx _ (el 20pef )
dt Vr P=p 5 4 KaCo | koCipa LR (3.37)
k,Cp ' k,Cp
d(Cipa(t % 20pef
(Crpa(O))ex _r (—koCrpa pep ) (3.38)

3.6. Determinaciones experimentales

Luego de haber obtenido las ecuaciones que representan las evoluciones temporales
de las especies dentro del reactor de laboratorio, se realizan los ensayos experimentales a

fin de estimar los parametros cinéticos.

3.6.1. Sistema y condiciones experimentales

Las experiencias se llevaron adelante en un reactor de laboratorio esquematizado en

Fig. 3.3yenlaFig. 3.6

Los ensayos correspondientes al G como &cido estan detallados en Manassero
(2008), vy los del formulado comercial en Neder (2010). Las condiciones en las que fueron
realizadas aquellas experiencias fueron iguales a las utilizadas para los ensayos de la IPA,
excepto las que se aclaran y se detallan en la Tabla 3.2. En esta tabla la concentracion de la

sal de glifosato esta expresada en base al 4cido (G,) en mgea L™ (e.a.: equivalente acido)

El reactor forma parte de un sistema en reciclo que incluye un refrigerante
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conectado a un bafio termostatico, un tanque de vidrio con mezclado mecanico (con
orificios para muestreo, registro de temperatura, pH y oxigeno disuelto) y una bomba
peristaltica. En todas las conexiones se usa Tygon®. Todo el sistema se encuentra

protegido de fuentes externas de luz.

Fig. 3.6. Reactor de laboratorio iluminado

Tabla 3.2. Parametros del sistema y condiciones operativas

Cilindrico horizontal de
Teflon® con ventanas
Tipo de quarzo (calidad
Suprasil®) en los
extremos.
Reactor Longitud (mm) 52
Diametro interno (mm) 52
Diametro externo (mm) 99
Volumen (cm?) 110
Lamparas Marca Heraeus
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Tipo Germicida tubular
Longitud de onda (nm) 254
Potencia (W) 40
Cantidad 2 (una por extremo)
Tipo Parabdlico
Reflector Material Aluminio con
tratamiento Alzac®
Volumen total (cm®) 750*° y 2000**
Temperatura (°C) 25
Sistema
pH inicial 5,3 (natural)
Tiempos de reaccion (h) 5-12
G (mol ¢ cm™. 107) 1-10
Rango de
Concentraciones P (mol. cm™. 10") 0-120
iniciales 3
IPA (mol. cm™. 10%) 3-10

3.6.2. Condiciones experimentales 6ptimas para los ensayos de degradacion de la isopropilamina

Para los ensayos realizados con la IPA, se tuvo en cuenta que el P, cuando actla

como oxidante en este proceso, presenta un Optimo de concentracién para el cual su

velocidad de reaccion es méxima (Glaze et al., 1995; Stefan et al., 1996; Song et al. 2008).

En el trabajo de Neder (2010) se evaluo la influencia de la concentracion inicial de P en la

conversion total del G a un determinado tiempo de tratamiento. Como se puede observar

en la Fig. 3.7, el rango de concentraciones iniciales de P, entre 20 y 60 x 10”7 mol cm™ (70

y 200 mg.L™ aproximadamente), es el que produce las conversiones mas altas (mayores al

60 % respecto del Ga, siendo Ga la concentracion de G expresada en su forma éacida). Estas

*3 Para los ensayos de la IPA
** [dem. para el glifosato 4cido y el formulado
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concentraciones representan relaciones molares r, respecto de la concentracién inicial del

G, de entre 6 y 18. Teniendo en cuenta esto y que ademas, la sal isopropilaminica del G,

esta formada por cantidades equimoleculares del &cido y de la base; las relaciones molares

gue se usan para los ensayos de degradacion de la IPA seran 6, 12 y 18.

Conversién Ga (%)

70

60

50

40

30

20

10

10 20 30 40 50

Fig. 3.7: Conversion de G en funcion de la relacién molar inicial Po/Gay. Concentracion

inicial de G = 2,9.107 mol cm™ (50 mge... L™); pH = 5.2; UV lamp: 40 W; tiempo de

reaccion=5h

3.6.3. Procedimiento experimental

Para realizar los ensayos, en primer lugar, se estabilizé el sistema térmicamente con

las ldamparas encendidas durante 30 minutos, mientras que un sistema de obturadores

impide el ingreso de radiacion al reactor. Luego se colocan las soluciones de IPA y H,0,,

en las concentraciones correspondientes, y se enciende la bomba para recircular el fluido.

Una vez que la temperatura de las lamparas, las concentraciones y la temperatura del

sistema alcanzan el estado estacionario, se quitan los obturadores de las ventanas del

79



Capitulo 3:Cinética de la degradacion del glifosato en agua

reactor, inicidndose asi la reaccion e indicAndose este tiempo como t = 0. Durante el
tiempo de desarrollo del ensayo (360 min) se tomaron muestras en el tanque, a intervalos

regulares de 60 min. Durante el ensayo se monitorearon la temperatura y el pH.

3.6.4. Técnicas analiticas

Determinacion de glifosato

Para el analisis de concentracion de G se utilizé6 un cromatégrafo HPLC de

intercambio i6nico, compuesto por las siguientes partes:

e Bomba Jasco Modelo Bip-1 HPLC PUMP (Japan).

e Precolumna Dionex lon Pac AG4A-GC (4x50 mm).

e Columna analitica Dionex lon Pac AS4A-SC (4x250 mm).

e Supresora Alltech DS-PLUS Autosuppresor.

e Detector de conductividad marca Waters 432 (EEUU)

e Sistema de adquisicién de datos HP Chemstation.

e Fase movil : NaOH (4 mM) y Na,CO3 (9 mM)

e Caudal de 1,5 ml min*

e Inyeccion a través de un loop de 20 pl.

Determinacién de la isopropilamina

La IPA se determind por cromatografia idnica (cromatografia de aniones)

utilizando la misma bomba y detector que para el G pero con las siguientes
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modificaciones:

e Columna Waters IC-Pak® Cation 4,6 x 50 mm.

e Fase movil: solucion acuosa 0,1 mM de EDTA y 3 mM de NO3H.

Cuantificacién del H,0,

La concentracion de P fue medida por espectrometria UV/visible de acuerdo a la

técnica descripta por Allen et al. (1952).

Los reactivos para la determinacion se preparan mezclando volumenes iguales de:

e Solucidn conteniendo 2 g de NaOH; 66 g de KI; 0,2 g de (NH4)sM07022 en 1 L de

H20 destilada (solucion A)

e Solucién conteniendo 20 g de ftalato acido de potasio en 1 L de H20 destilada

(solucion B).

La solucion alcalina de ioduro es estable, pero el ioduro es lentamente oxidado por
oxigeno disuelto al pH del reactivo mezclado, en la cual el P reacciona rapidamente con

ioduro en la presencia del catalizador molibdato.

La solucion conteniendo I, es de color amarillo claro, lo cual hace posible su

determinacion colorimétrica.

Se colocan entre 1 y 15 ml de muestra (dependiendo de la concentracion estimada
de H,0,) en un matraz aforado color caramelo de 50 ml. Se adicionan luego 25 ml de la
solucion A+B, y se lleva a 50 ml. Las muestras se analizaron empleando un
espectrofotdmetro de doble haz UV-visible Cary 100 Bio (EEUU); se leen las absorbancias

a A =350 nm; utilizando celdas de cuarzo de paso 1 cm.
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Determinacién de Carbono Organico Total

El carbono organico total (COT) se determind en un analizador especifico de COT
(Shimadzu TOC-5000 A, Japan). Mediante este equipo se realizan mediciones de carbono
total (Ct) y carbono inorganico (C)). EI COT se obtiene por diferencia entre el Cty el C,de

las muestras.

Medicion de la velocidad espectral de fluencia de fotones en las paredes del reactor.

Actinometria.

Para realizar las mediciones de la velocidad espectral de fluencia de fotones en las

paredes del reactor (Gy,) se utiliz6 una técnica actinométrica.

Los actinémetros quimicos son sustancias que reaccionan inducidas por radiacion,
cuyo rendimiento cuantico se conoce con exactitud y el mismo es relativamente insensible
a los cambios de temperatura, concentracion de reactivo y longitud de onda de la radiacion
(Kuhn et al., 2004). A través de la medicidn de la velocidad de reaccion del actindmetro, es
posible calcular el flujo de fotones que llega al interior del reactor. Dentro de los
actindbmetros mas empleados, se encuentran el ferrioxalato de potasio, el oxalato de uranilo

y la sal de Reinecke.

Para este reactor se utilizo la técnica ferrioxalato de potasio KzFe(C,04)3, basada en

Murov et al., (1993). La reaccion fotoquimica neta es la siguiente:

h
2 Fe3* + C,03~ = 2 Fe?* + 2C0,

La cantidad de ion ferroso producida se determina a través de la medicion
espectrofotométrica del complejo que forma con la 1,10-fenantrolina, a una longitud de

onda de 510 nm.
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Para bajas conversiones de reactivo (Fe*), la pendiente de la recta que resulta de
graficar los datos experimentales de la concentracion de ferroso (Cge?) versus el tiempo de
reaccion (t), es el dato que se necesita para el calculo de la Gy,. Este célculo fue realizado
aplicando la expresién correspondiente para radiacion monocromatica considerada

unidimensional en sistemas homogéneos publicada por Zalazar et al. (2005).

3.7. Resultados

3.7.1. Estimacion de los parametros cinéticos para el glifosato

Las ensayos experimentales realizados para el G acido fueron discutidos
cualitativamente en Manassero et al. (2010), y estos seran empleados para validar el
modelo cinético propuesto. En la siguiente Tabla 3.3 se exponen las concentraciones
iniciales de G y P de los ensayos usados es ese trabajo y, con ellos, se determinaran los

parametros del modelo cinético

Tabla 3.3. Valores de concentracion iniciales de glifosato y de H,0,

Ensayo Ga P
x 107 (mol cm™®) | x 10" (mol cm™)
1 2,84 1,56
2 3,43 0,31
3 2,92 0,25
4 2,62 0,55
5 2,72 0,87
6 2,75 0,36
7 2,87 0,50
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8 1,61 0,11

9 5,40 0,84

Las ecuaciones de balance (3.32) y (3.33) para el G y el P respectivamente y la
(3.31) para el campo radiante, constituyen un sistema de ecuaciones diferenciales
ordinarias que fueron resueltas por el método de Runge-Kutta. La solucion del modelo
matematico, que constituyen los resultados de la prediccion a partir de la simulacion

computacional, se compara con los valores experimentales hallados.

Los valores de constantes conocidos k, (Buxton et. al, 1988), la absortividad
neperiana del P (ap), los datos experimentales y las expresiones cinéticas, se incorporaron
a un programa de regresion multiparamétrica no lineal que emplea el algoritmo de
optimizacion de Levenberg-Marquart (Levenberg, 1944; Marquart, 1963). En la Tabla 3.4
se presentan los valores de los parametros utilizados para dicho calculo. Trabajando en
forma iterativa y, minimizando la suma de los cuadrados de las diferencias de las
concentraciones entre los valores calculados y los experimentales, se obtienen los valores

de los parametros que se indican en la Tabla 3.5.

Tabla 3.4. Parametros utilizados

Parametro Valor
Gy (Einsteincm?s™) 2,33.10°
ap (cm? mol™) 3,89.10*
ko (cm* mol™ s™) 2,7.10%°
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Tabla 3.5. Valores de los parametros estimados

Parametro

Valor Estimado

@ (cm® mol™ s

0,41 +0,01

ks (cm* mol™ s™)

3,36 +0,12. 10°

En las siguientes gréaficas, se muestra la bondad del modelo cinético propuesto, al

optimizar los parametros del mismo para ajustarlos a los datos experimentales hallados. En

la abscisa se ubican los valores experimentales (G, Pe) de los ensayos de la Tabla 3.3,

mientras que en la ordenada los estimados segun las simulaciones computacionales del

modelo (G, Py).

N w ESN ol
I I I I

Conc. s/modelo x 107 (mol cm-3)

| —
&

2

3

4 5

Conc. exp. X 107 (mol cm3)

Fig. 3.8 Ajuste del modelo cinético propuesto para el glifosato
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Fig. 3.9 Ajuste del modelo cinético propuesto para el H,O,

Para ambos compuestos se calcularon los errores cuadraticos medios (RMSE, por
sus siglas en inglés) de las simulaciones en base a las concentraciones de G, y de P
experimentales y numéricas, teniendo en cuenta todas las corridas realizadas; segun la

ecuacion general:

N
1 Cio — Cir\°
RMSE = E(‘e ‘) 3.39
N-1&\ Ce (3.39)
1=

En la cual N es el nimero total de valores analizados; Cie y Cj; las concentraciones
de los compuestos —en forma general— experimentales y tedricas respectivamente. El
RMSE porcentual de las simulaciones resulto ser del 13 % y del 11 % parael Gy el P

respectivamente.
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Como se puede observar en las graficas, y considerando los valores de los RMSE
hallados, se concluye que el modelo propuesto logr6 ajustar los valores experimentales en

forma correcta, en el rango de concentraciones estudiado.

3.7.2. Estimacion de los parametros cinéticos para la isopropilamina

Las condiciones experimentales correspondientes a los ensayos con la IPA, fueron
similares a las empleadas para el G, descriptas en el punto 3.7.1. Como se indicé en
parrafos anteriores, el rango de concentraciones de IPA utilizado para el estudio, fue aquel
correspondiente al optimo de conversion del G, es decir, 6 < r < 18. Las condiciones
iniciales de los ensayos empleados para la estimacion del parametro se establecen en la

Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Valores de concentracion iniciales de la IPA y el H,0,

Ensayo IPA P
x 107 (mol cm™) | x 107 (mol cm™)

1 8,53 144,74
2 9,16 96,03
3 9,58 46,28

Para la estimacion de la constante cinética ko, se resolvieron las ecs. (3.34), (3.35) y

(3.31), siguiendo el procedimiento de calculo sefialado en el apartado anterior para el G.

Los parametros del sistema fueron los indicados en la Tabla 3.4. Mientras que, en la

Tabla 3.7, se indica el valor obtenido de la constante cinética kq.
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Tabla 3.7. Valores de los parametros estimados

Parametro

Valor Estimado

@ (cm’mol™.s™h

0,42 +0,01

ke (cm*.mol™.s™)

8,99 + 0,14. 10'°

En las Fig. 3.10 y Fig. 3.11 se comparan los valores experimentales y de la

prediccion tedrica, obtenidos para la IPA (IPA¢ e IPA)) y el P en los ensayos de la Tabla

3.6.

Se calcularon las RMSE para la IPA y el P segln la ec.(3.39), siendo estas de 23 %

y de 19 % respectivamente.

Considerando las Fig. 3.10 y Fig. 3.11, y los valores calculados de las RMSE, se

puede concluir que el modelo cinético planteado logra ajustar el comportamiento

experimental, y de la misma manera que el obtenido para el G, se utilizard como modelo

tedrico predictivo.
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Fig. 3.10 Ajuste del modelo para la IPA
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Fig. 3.11: Ajuste del modelo para el H,O,

3.7.3. Modelo cinético aplicado a un formulado comercial que contiene la sal isopropilaminica

del glifosato

El modelo cinético propuesto para el formulado, representado por las ecs. (3.31) y
(3.36) a (3.38), con las constantes kg y ko estimadas para el G y la IPA respectivamente, se

empleara para simular el funcionamiento del fotorreactor escala laboratorio.

En los ensayos de degradacion del formulado comercial de G realizados en el
trabajo de Neder (2010), se usaron soluciones provenientes del lavado de bidones del
producto comercial marca Eskoba® Mipa, cuyo principio activo es la sal isopropilaminica

del G.

Los formulados comerciales, ademas del principio activo, contienen sustancias
denominadas coadyuvantes que podrian reaccionar con los HO"; sin embargo la proporcién
de los mismos encontrada en relacion al principio activo fue baja. Esto se verifico

comparando los valores hallados de COT en las soluciones y los valores tedricos de COT

89



Capitulo 3:Cinética de la degradacion del glifosato en agua

justificados por el principio activo, siendo esta diferencia de solo el 6,3 % (Tabla 3.8). Por
lo tanto, en el planteo del modelo cinético, los aditivos no fueron tenidos en cuenta. En la
Tabla 3.8 se exponen las concentraciones iniciales de G y de H,0,, de las soluciones
tratadas en cada ensayo. Ademas, las correspondientes al COT determinado
experimentalmente (COT,) y del COT calculado en forma tedrica (COT,), a partir de la

concentracién molar de la sal de G.

Los parametros cinéticos estimados @, kg y kg y el de bibliografia k, fueron
utilizados en un modelo computacional del reactor de laboratorio, realizado a partir de las
expresiones cinéticas indicadas y utilizando el programa computacional comercial
Matlab®. Los valores de @ fueron estimados en los ensayos de G y de IPA, resultando

similares, por lo tanto se utiliz6 un promedio de ambos.

Tabla 3.8. Ensayos con el formulado de glifosato

Ensayo G P COT, COT;
x 107 (mol ea.cm™) | x 10" (mol cm™®) | x 10" (mol cm™) | x 107 (mol cm™)
1 2,95 65,78 18,99 17,69
2 3,01 54,41 19,49 18,08
3 3,05 26,31 18,77 18,27
4 2,98 13,83 19,10 17,85
5 3,06 34,38 18,73 18,38
6 3,02 85,50 19,36 18,13
7 2,98 116,63 - 17,88
8 3,00 6,78 - 17,97
9 2,90 45,07 - 17,37
11 3,39 41,43 17,68 20,33
12 0,70 1,31 5,49 4,22
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13 3,61 26,70 20,28 21,67
15 4,22 45,54 30,24 25,33
16 7,90 66,74 - 47,40

A partir de esta simulacion se obtuvieron las predicciones de la concentracién para
el G, la IPA y el P. A continuacién se presentan graficos comparativos entre los valores

obtenidos en las formas tedrica y experimental.
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Fig. 3.12. Ajuste del modelo para el glifosato

91



Capitulo 3:Cinética de la degradacion del glifosato en agua

180

160

140

e
©® O N
S o© o
O
O
O

P, x 107 (mol cm-3)
O

D
o
1

20

0 T T T
0 50 100 150

P, x 107 (mol cm-3)

Fig. 3.13. Ajuste del modelo para el H,O,
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Fig. 3.14. Ensayo 1. Evolucion de Gy P
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Fig. 3.17. Ensayo 9. Evolucién de Gy P
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Fig. 3.18. Ensayo 12. Evolucion de Gy P
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Fig. 3.19. Ensayo 13. Evoluciénde Gy P

3.8. Discusion de resultados

Se evaluaron las RMSE para el formulado y el H,O, segun la ec.(3.39), siendo estas
de 12 % y de 31 % respectivamente. Es decir la hipotesis utilizada respecto de ellos se

cumple mejor para el caso del glifosato.

Considerando las Fig. 3.10 y Fig. 3.11, y los valores calculados de las RMSE, se
puede concluir que el modelo cinético planteado logra ajustar el comportamiento
experimental en forma adecuada, fundamentalmente lo referido a las evoluciones

correspondiente a la degradacion de la sal.

Las desviaciones del modelo respecto de los valores experimentales,
fundamentalmente las correspondientes al P (31 %), pueden ser debidas a la presencia de

coadyuvantes, propios del formulado, que, aunque estan presentes en baja proporcion, son
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susceptibles de ser oxidados en el proceso. Ademas, pueden ocurrir reacciones de
competencias entre los intermediarios de reaccién del G y de la IPA que, no habiéndose
tenido en cuenta en los modelos cinéticos, no ocurren de igual forma cuando ambos

compuestos son degradados en forma independiente.

Mas alld de estas consideraciones, el modelo predictivo propuesto podra usarse
como base para el disefio de reactores de escalas o geometrias diferentes dentro del rango

de concentraciones y pH explorados.
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Capitulo 4: Reactor escala banco. Evaluacion de efectos toxicos

En este capitulo se utilizara la cinética de degradacion del formulado comercial del

glifosato estudiada anteriormente, para aplicarla a un reactor anular escala banco.

Ademas de la cinética, para realizar el cambio de escala del fotorreactor, se formula
un modelo de funcionamiento, que incluye el desarrollo del campo radiante y de los
balances de materia. Estos luego, se resuelven en forma conjunta. Asi, se obtienen como
resultado, las evoluciones de concentracion de los reactivos para un grupo de condiciones
iniciales previamente escogidas. Estos valores obtenidos en forma tedrica se comparan con

los que resultaron de los ensayos experimentales.

Ademas del modelo desarrollado, se evaluaron las toxicidades de los efluentes
tratados en diversas condiciones. Para ello, se emplearon, como modelos bioldgicos,
distintos organismos de relevancia regional. Los resultados obtenidos a partir de la
evaluacion de la toxicidad se usan para establecer las condiciones dptimas del tratamiento

de descontaminacion de aguas.
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4.1. Fotorreactor escala banco

El sistema empleado, consta de un fotorreactor anular funcionando en reciclo total,
un tanque de recirculaciéon, una bomba centrifuga, un intercambiador de calor y un bafio

termostatico. Un esquema del mismo se puede observar en la Fig. 4.1,

El reactor anular estd formado por dos tubos concéntricos, ajustados en sus
extremos por cabezales de teflon. El tubo interno, fue construido de cuarzo transparente a
la radiacion UV; mientras que, para el tubo externo, se utiliz6 vidrio borosilicato templado

Pirex®.

Dentro del tubo interno, se colocé la fuente de radiacion UV, constituida por una
lampara de descarga de vapor de mercurio de baja presion, del tipo germicida, que emite
radiacion esencialmente monocromatica, a 254 nm de longitud de onda. Los detalles
constructivos y operativos se detallan luego, en la Tabla 4.1, cuando se describen las

condiciones experimentales.

4.2. Balance de Materia

A diferencia del reactor utilizado en el laboratorio, para el cual se adoptd la
hipbtesis de mezcla perfecta, en un reactor anular pueden presentarse gradientes axiales y
radiales de concentracion. Estos dependeran del régimen de flujo con el cual se trabaje. En
una primera aproximacion, se tendra en cuenta solo el gradiente axial de concentraciones.
Para ello, se considera al reactor anular, como un sistema de n reactores bach,
perfectamente agitados, operando en serie y de volumenes idénticos V, para n

suficientemente grande.

Cada reactor elemental, esta representado por el esquema de la Fig. 4.2y, en la Fig.
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4.3, se representa la configuracion del reactor, repartido en los n volimenes.

< ><
[ ] R
Reactor
/N
: Lampara
Intercambiador
| |
Nl /
Bano
termostatico
y
L]
Q
/4
<
X Bomba
Desagote

Fig. 4.1. Esquema del reactor escala banco

Cilindro externo

Cilindro interno

Fig. 4.2. Esquema del reactor elemental anular

Los compuestos dentro del reactor estan representados por el subindice i y cada uno
de los n reactores por j (1< j < n). El fluido permanece en cada segmento de reactor |

durante el tiempo de retencion t.. Luego del tiempo t;, el reactor j cede su contenido, de
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volumen V, y de concentracion C;; al reactor j+1, recibiendo a su vez un volumen
equivalente del reactor j-1 de concentracion C; j.1. Esto se repite para cada reactor
elemental j, excepto cuando j=1, que recibe un volumen V, del tanque V., de composicién
Vic . Cuando j=n, cede un V, al mismo tanque, considerando que el sistema funciona en

reciclo total, como se indica en la Fig. 4.1.

Fig. 4.3 Representacion del reactor anular

Planteando el balance de materia para cada reactor elemental j, y cada componente
i, durante el tiempo t,, la variacion de la concentracion de ellos estd dada por la velocidad

de reaccion R;:
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dc; (¢
f e310) dV=f Ry; dV
V, dt V,

n n

(4.1)

Aplicando para los n reactores la hipotesis de mezcla perfecta y, reemplazando en
el segundo término dV por su equivalente en coordenadas cilindricas; dV = rd0dZdr, la

expresion (4.1) toma la siguiente forma:

dt

dcy; (t
i )Vn = fff R;; r dodrdz (4.2)

Los reactores elementales estan definidos por sus radios externo e interno
Text V Tine TeSpectivamente. El volumen se expresa entonces como V, = 7 (Tay? —

rintz) dLr-

Para tiempos de reaccion At = t,. lo suficientemente pequefios y, recordando que la
hipotesis de mezcla perfecta y radiacion unidimensional (que luego se verd), supone R
constante en 6y Z siendo 8 = 2m y Z = dL,, la evolucion de concentracion de cada
reactivo i en cada reactor elemental j, a un determinado tiempo de reaccidn t, se plantea de

la siguiente forma:

AC, 2 Text
f Ri,j rdr (4 3)

—_— = ﬁ
At tJj (Toxt Tint) Tint

El resto del sistema (tanque, intercambiador, conexiones y accesorios, bomba, etc.),
cuando se desprecia el volumen de las conexiones, puede ser equiparado al volumen del

tanque V..

El cambio de concentraciones en este volumen, se produce por el ingreso de un
volumen V,, desde el reactor j=n de concentracion Cij=n, Yy el egreso, a su vez, de un

volumen idéntico hacia el reactor j=1 de concentracion para cada compuesto Ci.. En este
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V7. se ha considerado mezcla perfecta.

Para un determinado tiempo ¢de operacion, el BM se expresa como:

=V, (Ci,j=n - Ci,c) + Ci,cl

V. C: | =
¢ =bClett,

(4.4)

t

4.3. Transferencia de energia radiante. Campo radiante

El medio reactivo, que circula por el espacio anular, recibe la radiacion de la

lampara que atraviesa el tubo interno de cuarzo. Esta radiacion incidente es la que

D
promueve la reaccion de iniciacion H,0, + hv = OH que se indico en la Tabla 3.1 del

capitulo anterior.

La velocidad de reaccion, para reacciones fotoquimicas, esta relacionada con la
velocidad volumétrica local de absorcion de fotones (LVRPA) indicada como ej;, para
cada componente i que absorbe radiacion a una longitud de onda 4, a partir de un campo

radiante incidente G, (x, t), mediante la expresion:
er;(x,t) = 1,;(x,t) Gy(x,t) (4.5)

La radiacion incidente fue planteada en términos generales como: G;(x,t) =
fmlm(x, t) d2 para una longitud de onda A en un punto x y un tiempo t determinados, a

partir de la intensidad de radiacion I, , , también caracterizada por su longitud de onda y la

direccién 2 en la que se propaga.

Para resolver la expresion de la radiacion incidente G;(x,t) se debe conocer la
distribucion del campo radiante dentro del espacio de reaccion. Este, no es uniforme

debido a varios factores como la atenuacién, producto de la absorcion de las especies i
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presentes en el medio y las caracteristicas geométricas del sistema reactor-lampara.

Para resolver la distribucion del campo radiante, en la literatura, se encuentran
varios modelos propuestos que, como se muestran en la Fig. 4.4, pueden ser inicialmente

clasificados como modelos de incidencia y de emision.

Los modelos de incidencia generan una expresion matematica a partir de considerar
una determinada distribucién de la energia radiante alrededor del reactor. Estos, a su vez,
pueden ser clasificados de acuerdo al tipo de distribucion espacial en bidimensionales o

tridimensionales.

Por otro lado, los de emision, proponen un modelo para la fuente a partir del cual,
luego, se deriva un algoritmo para su resolucion. Estos modelos, por otro lado, se clasifican

como de fuente lineal o de fuente extendida (Alfano et al., 1986a).

En los modelos de fuente lineal se considera a la radiacion como si fuese emitida
desde el eje longitudinal de una lampara. En tanto, los de fuente extendida, toman en
cuenta aquella, como proveniente de la totalidad del volumen de la lampara o, en su

defecto, de su superficie externa, segln sea el caso.

Los modelos lineales, se prefieren en el andlisis de las reacciones activadas por
radiacion, pues posibilita expresar la LVRPA en forma muy simple, pudiendo alcanzarse
soluciones analiticas (Alfano et al., 1986a). Dentro de estos modelos se pueden citar el de
fuente lineal con emision planos paralelos (LSPP) (Harris y Dranoff, 1965), fuente lineal
con emision esférica (LSSE) (Jacob y Dranoff, 1966) y el de fuente lineal con emision

difusa (LSDE) (Akehata y Shirai, 1972).

Dada las ventajas sefialadas, en cuanto a la simplicidad de su aplicacién, en este

trabajo se desarrollaran las expresiones correspondientes al modelo del tipo LSPP.
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Bidimensionales

Modelos de
Incidencia
‘ ' Tridimensionales
|'\.
Emision de
Rgg:\ﬁiﬁE Planos Paralelos
(LSPP)
Fuentes Emision
Lineales Esférica (LSSE)
Modelos de ;
Emision
\ - Fuentes Emision Difusa

Extendidas (LSDE)

Fig. 4.4. Clasificacion de los modelos propuestos para la resolucién del campo radiante,

con foco en las fuentes lineales de los modelos de emision.

Cuando se utiliza radiacion monocromatica y, para un sistema donde solo el H,0,

absorbe energia radiante, la expresion de la radiacion espectral incidente resulta:
1
G(r,t) = SL;Q_KP(r_Tint) (4.6)
En esta expresion, S;, representa la emision de la fuente por unidad de longitud,;

Tine €l radio interno del reactor anular y kp el coeficiente de absorcién para el P.

En este caso la emision de la ldmpara se evallUa experimentalmente a través de una
técnica actinométrica. De ella, se puede derivar el valor de la radiacion incidente G,, que
atraviesa la pared interior del reactor proveniente de la lampara. Entonces, la expresion

(4.6), se puede reescribir de la siguiente manera:

r.
G(r,t) =G, %f e *P(r—Tint) (4.7)
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Aplicando la ley de Lambert-Beer, como expresion de la dependencia lineal de la
radiacion en relacién a la concentracion de los compuestos absorbentes y, para

concentraciones diluidas, el coeficiente de extincion se puede plantear como:
Kp(r,t) = apCp(r,t) (4.8)

Considerando la hipotesis de mezcla perfecta en los reactores elementales, resulta
que Cp # f(r). Entonces, combinando las expresiones (4.5), (4.7), (4.8), la LVRPA,

expresada en coordenadas cilindricas, resulta:

7".
ed(r,t) = ap Cp(t) - G,y %t e~ apCP(t)(r=Tint) (4.9)

4.4. Expresiones finales del modelo

En el capitulo anterior se desarrollaron las expresiones matematicas de las
velocidades de reaccion del G, la IPA y el H,O, y se estimaron los valores de las

constantes correspondientes, que a continuacion se transcriben:

2®pep
Re = —kgC 4.10
G 856 2k,Cp + kgCi + koCrpa (4.10)
2dpep
Ripa = —koC (4.11)
1pa OUIPA kyCp + kgCp + koCrpa
2@pep
— a __

El tiempo de residencia en cada reactor elemental de volumen V,, para un caudal de

. ., Vi,
recirculacion Q, se expresa como t, = r
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Introduciendo en los BM de la ecuacion (4.3), la expresion (4.9) de la LVRPA e
integrando, se puede establecer la dependencia de la concentracion de los reactivos para

cada t, en cada segmento j del reactor, de la siguiente forma general:

2 Tint Gw ki (t)

v, ) ,
Cilj,t+tr = Ci|j—1,t (rz — o, 3 5" (1-— e—O.’PCP(tJ—l)(Text—rmt)) (4.13)
ex mn

k;(t), es un auxiliar de calculo para cada componente 7 cuyos valores son:

~ 20,
Ka(t) = ~HaCet) 2k, Cp(t) + kgCp(t) + koCrpa(t) (4.14)
Kipa(®) = —ksCipa() 20 (4.15)
2k;Cp(t) + kgCp(t) + koCipa(t)
_ 2
kp(t) = —Pp(1+ 24 kgCq(t) n k9CIPA(t)) (4.16)
k,Cp(t) ko Cp(t)

Con los parametros del sistema y las concentraciones iniciales de cada compuesto,
se resuelve la expresion (4.13) junto a la expresion del BM (4.4), para el resto del sistema
Ve Las concentraciones de los reactivos que se monitorean en los ensayos, se refieren a las
del volumen V. Las concentraciones iniciales y la duracion total de los ensayos (i), para
las cuales se aplicd el modelo, se corresponden con el mismo esquema de ensayos

experimentales que se detalla més adelante.

En la Fig. 4.5 se esquematiza el diagrama de flujo utilizado para resolver las
ecuaciones de balance de materia. El diagrama de flujo se programd y resolvié mediante en

el programa comercial Matlab®.

El modelo predice la evolucién de la concentracion de los componentes en el

volumen V., durante los ensayos, siendo estos luego, comparados con los obtenidos en
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forma experimental.

COMIENZO

t=t+t

Cu :f(cij-l) J :j +1

Cu= Ci.c

Ci.clHTr = (Ci,c > Ci,j-:l)|t

t=t+t

NO

t> 1t

SI

FIN

Fig. 4.5. Diagrama de flujo de resolucion de balances de materia y energia para cada
compuesto i.
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4.5. Evaluacion del proceso mediante indicadores de toxicidad

Los procesos avanzados de oxidacion, tal como se ha sefialado, permiten degradar
una gran variedad de compuestos organicos y transformarlos en CO, y H,0. Sin embargo,
en la mayoria de los casos, no resulta necesario, ni econémico, lograr la mineralizacion
completa del contaminante pues, niveles de tratamiento menos intensos, permiten en
algunos casos, alcanzar niveles de toxicidad suficientemente bajos en los efluentes, como

para poder disponerlos finalmente en el sumidero correspondiente.

Por otro lado, puede darse el caso que, la disminucion de la toxicidad
posteriormente a la aplicacion de un PAQO’s, permita continuar el tratamiento con un

proceso bioldgico, generalmente mas sencillo y econémico.

Por ello, determinar la toxicidad de las muestras de agua sometidas a intensidades
de tratamiento diferentes, constituye una manera de disminuir los costos operativos de los

PAQ’s (Fernandez-Alba et al., 2002).

Las pruebas de toxicidad, se basan en la medicién de la respuesta de organismos
expuestos a contaminantes en relacion a una experiencia de control. Estas proporcionan
una medida directa de los efectos adversos de un compuesto o mezcla de compuestos sobre

organismos Vvivos, los cuales, no pueden evaluarse mediante anélisis quimicos y fisicos.

Las pruebas de toxicidad son Utiles para una variedad de propositos, dentro de los
cuales, se encuentra, la determinacion de la efectividad de los métodos de tratamiento de

efluentes.

Los organismos que se emplean en estos ensayos pueden pertenecer a los siguientes
grupos: microrganismos, plantas, vertebrados e invertebrados. Los métodos que utilizan

microrganismos para evaluar la toxicidad, tienen la ventaja de ser directos, rapidos,
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sensibles, de bajo costo y pueden utilizarse para un gran nimero de muestras.

El mé&s comln de estos test, estd basado en la inhibicion de bacterias
luminiscentes, sobre todo la Vibrio fischeri (Photobacterium phosphoreum). Estos test
estan disponibles en el mercado bajo diferentes nombres comerciales (MICROTOX®,
BIOTOX®, LUMISTOX®, TOXALERT®). A su vez, estos ensayos, se encuentran
estandarizados segun diferentes normas, entre ellas la alemana DIN, la norteamericana

ASTM vy la internacional ISO (ISO 11348, 1998).

La produccion de luz, de estas bacterias luminiscentes, es directamente
proporcional al estado metabdlico de la célula. Asi, distintas sustancias, pueden inhibir esta
actividad metabdlica, conduciendo a una pérdida de la bioluminiscencia. El porcentaje de
inhibicion (% inh) se determina comparando la respuesta, para una solucién de control y el

medio a evaluar (Johnson, 2005).

Fig. 4.6. Cultivos de la bacteria Vibrio fischeri

En el caso de los vertebrados se han utilizado diversos organismos que han
permitido evaluar sobre ellos, efectos toxicos de numerosos compuestos con implicancia

ambiental, ya que estos, han demostrado ser sensibles a concentraciones en el agua que,
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estan por debajo de las que se esperan encontrar en el medio ambiente (Govindarajulu,

2008; Schriks et. al, 2010).

Los anfibios, son particularmente sensibles a los efectos de los formulados del
glifosato (Lajmanovich et. al, 2003a), tanto en los efectos letales (ej.: % mortalidad) como
los subletales (efectos gendmicos, reduccion del crecimiento y velocidad de desarrollo,
distorsiones del comportamiento). En tanto, el nivel de concentracion mortal del glifosato,
para el 50 % de los individuos de una poblacion, LCsg, sobre diversas especies de anfibios,
ha sido reportado entre 1 y 10 mg..L™, pudiendo ser menor en algunos casos

(Govindarajulu, 2008; Relyea, 2005).

También para el G, se han reportado efectos subletales como malformaciones
craniofaciales, deformaciones en la boca, anormalidades en los 0jos y patas curvadas, en

especies de sudamericana Scinax nasicus (Lajmanovich, 2003b).

Para los renacuajos de otra de las especies estudiadas, la Rhinella arenarum, se han
reportado, respecto de distintas formulaciones de G, un amplio rango de efectos toxicos,
como ser la inhibicion de la colinesterasa, causante de significativas reducciones de la

acetilcolinesterasa (AChE) y la butirilcolinesterasa (BChE) (Lajmanovich, 2011).

ol

Fig. 4.7. Renacuajo de Rhinella arenarum (gentileza grupo ecotoxicologia de la FBCB).
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Los efluentes contaminados con formulados de G, al ser tratados con algin PAQO’s,
generan intermediarios de reaccion durante el proceso que, a su vez, siguen degradandose
hasta su mineralizacion completa. Es decir, que a lo largo de proceso de tratamiento, en el
efluente, se presentan concentraciones variables, en este caso particular, de G, IPA y de sus

intermediarios de reaccion.

Por otro lado, ademas de los intermediarios de reaccién de los compuestos
principales, estan presentes otros componentes del formulado, aunque en baja
concentracion relativa y de composicion no declarada. Estos coadyuvantes, son

susceptibles de ser degradados y de aportar intermediarios de reaccion al medio.

Los ensayos de toxicidad de los efluentes, sometidos a intensidades de tratamiento

distintas, aportan informacion sintética mas alla de la composicion del medio.

Otro aspecto a tener en cuenta, cuando el tratamiento usado es el de UV/H,0,, es la
concentracion residual de peroxido de hidrogeno. Si bien estos residuos pueden ser
convenientemente eliminados, en los ensayos sobre vertebrados, su influencia sera tenida

en cuenta.

4.6. Procedimiento experimental de los ensayos de degradacion

En la Fig. 4.1 se observa un esquema del sistema y en las Fig. 4.8 y Fig. 4.9

imagenes del reactor y del sistema de reaccion respectivamente.

En la Tabla 4.1 se detallan las caracteristicas de las partes constitutivas del sistema

y las condiciones operativas generales en las cuales se realizaron los ensayos.

Las muestra se tomaron a intervalos regulares en el tanque. Durante los ensayos

fueron monitoreados pH y temperatura mediante un peachimetro/termometro digital. El
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caudal se mantuvo constante, ajustando la velocidad de rotacion de la bomba con un
variador de frecuencia. Se monitoreo la presion con un mandémetro colocado a la entrada
del reactor. La correlacion entre caudal, presion en cabeza y frecuencia de alimentacion

eléctrica de la bomba fue hallada previamente al desarrollo de los ensayos.

Fig. 4.9. Sistema de reaccion
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Tabla 4.1. Pardmetros del sistema y condiciones operativas

Reactor Tipo/ Longitud (mm) Anular vertical/410
Dlam_etro interno/externo cilindro 20/75
exterior (mm)
_Dlarr_1etr0 interno/externo cilindro 43/47
interior (mm)
Volumen (cm®) 867

Lampara Marca Philips
Tipo Germicida tubular
Longitud de onda (hm) 254
Potencia total/ UVC (W) 15/4,6
Tipo: centrifuga de 8 etapas. Marca: Tonkaflo SS508X.

Bomba

Cuerpo de Acero inoxidable, impeler de bronce teflonado

Bano termostatico

Thermo Scientific, Nestlab RTE 17

Volumen total (cm?)

2500

Temperatura (°C)

25

Sistema pH inicial 5,3 (natural)
Caudal (I min™) 8,0
Presion (Bar) 1,0
Rango de G (molea cm™ 10" 3-10
concentraciones
de trabajo H,0, (mol cm™. 10" 35-240

Las concentraciones de G y de P fueron monitoreadas en el tanque del sistema. Los

ensayos fueron realizados partiendo de distintas concentraciones iniciales de G y de P,

manteniendo el resto de las condiciones segun las informadas en la Tabla 4.1.

Las condiciones iniciales de los ensayos se indican en la Tabla 4.2 y, ademas, se

grafican en la Fig. 4.10. Los pares de valores de concentraciones iniciales G/H,O, se

escogieron de tal forma que, durante las experiencias, las relaciones molares G/P pudieran
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abarcar los rangos completos de concentraciones para los cuales habian sido estudiadas las

constantes cinéticas de ambos compuestos.

La planificacién de los ensayos de degradacion tuvo en cuenta, ademas, que sobre
un porcentaje de estos se efectuarian ensayos de toxicidad. Las condiciones de los ensayos
de degradacion, sobre los cuales se realizaron evaluacion de toxicidad, fueron establecidas
de acuerdo a un criterio de méxima eficiencia en la degradacion, respecto de la relacion
molar G/P inicial que, como se sefial6 en el capitulo anterior, se corresponde a un rango de

rcomprendido entre 8y 14.

La intensidad de tratamiento maxima de 6 h, fue escogida en base a estimaciones
previas de conversion de G mayor del 80 %, luego, se agregaron dos puntos intermedios de

2 y 4 h respectivamente.

El esquema de los ensayos de degradacion con posterior determinacion de

toxicidades se presenta en la Tabla 4.3.

Tabla 4.2. Esquema preliminar de los ensayos realizados

Ensayo G P r G P

(mM) (mM) (ppm) (ppm)
1 3,0 35,4 12 50,0 120,4
2 10,0 160,0 16 169,0 544,0
3 6,0 162,0 27 101,4 550,8
4 3,0 35,4 12 50,0 120,4
5) 3,0 35,4 12 50,0 120,4
6 3,0 35,4 12 50,0 120,4
7 3,0 35,4 12 50,0 120,4
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8 3,0 35,4 12 50,0 120,4
9 10,0 80,0 8 169,0 272,0
10 2,0 160,0 80 33,8 5440
11 4.0 160,0 40 67,6 544.0
12 10,0 40,0 4 169,0 136,0
13 8,0 160,0 20 135,2 544.0
14 6,0 162,0 27 101,4 550,8
15 3,0 35,4 12 499 5457
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Fig. 4.10. Esquema preliminar de concentraciones iniciales de G y P para estudios de
degradacion (0) y de toxicidad (o). Se indica para cada par de valores la relaciéon molar

correspondiente.
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4.7. Ensayos de toxicidad

Los ensayos de toxicidad de los efluentes tratados se realizaron sobre la bacteria

Vibrio fisheri y sobre renacuajos del anfibio Rhinella arenarum.

El P residual se elimind de las muestras tratadas empleando catalasa bovina marca
Fluka, proveniente de higado bovino (concentracién >2000 unidades mg™, siendo que 1

unidad descompone 1 mmol H,O, por minuto a pH 7.0 y 25°C).

Ademas se realizaron ensayos de toxicidad en anfibios de muestras a las cuales no

se les removid el perdxido de hidrégeno residual.

En la Tabla 4.3 se indican los ensayos efectuados, segun la intensidad de

tratamiento y la presencia o no de P residual.

Tabla 4.3. Esquema preliminar de ensayos de toxicidad con V. fisheri y R. arenarum

Ensayo Referencia Intensidad
(min)
Mo Muestra sin tratar 0
M; Ensayo N° 6 120
M, Ensayo N° 7 240
M; Ensayo N° 8 360
Mie Ensayo N° 6 s/H,0, 120
Mae Ensayo N° 7 s/H,0, 240
Mg Ensayo N° 8 s/H,0; 360
CN Control Negativo. Agua destilada 0
CP Control Positivo. Agua destilada + 120 mg L™ H,0, 0
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Para los ensayos de inhibicién de la bacteria Vibrio fisheri, se siguid el método
ASTM D 5660-96 (ASTM, 2004), empleando un equipo Microtox® modelo 500 (Strategic

Diagnostic Inc.), con plazos cortos de exposicion (15 min.).

Los ensayos para la evaluacion de la toxicidad sobre vertebrados, fueron realizados
por el grupo de trabajo que dirige el Dr. Rafael Lajmanovich, en el Laboratorio de
Ecotoxicologia, de la Facultad de Bioquimica y Ciencias Bioldgicas de la UNL, las

condiciones experimentales se encuentran detalladas en el trabajo de Jungues et al. (2013)

Los renacuajos de la especie regional Rhinella arenarum fueron recogidos, para
este estudio, en lagunas temporales del valle aluvial del rio Parana (31°11°31°°S;
60°9°29""W, Argentina). En las areas escogidas no se realizan practicas agricolas, por lo

cual, se presume, que no hay contaminacién con agroquimicos.

Como control positivo se usé una solucién de H,0, (120 mg L™) y como negativo

agua destilada (AD). Las muestras y los controles fueron ensayados por duplicado.

Los renacuajos sobrevivientes, después de 48 h de exposicion a las muestras del
ensayo anterior, fueron eutanizados de acuerdo a los criterios de la American Society of

Ichthyologists and Herpetologists (ASIH) (ASIH, 2004).

En el ensayo de sobrevivencia de la R. arenarum, el porcentaje de mortalidad, se
expresa como promedio + error estandar de la medida registrada (SEM). La diferencia en
la proporcion de mortalidad fue estimada usando el modelo de bondad de ajuste Chi-

cuadrado, con la correccion de Yates (Zar, 1996).

La actividad enzimatica se expresa como promedio + SEM. La influencia de los
tratamientos sobre la actividad de la enzima B-esterasa fue analizada estadisticamente,

usando el test no paramétrico Kruskal-Wallis ANOVA. Se aplicé el test de Dunnett de
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comparaciones multiples post-hoc para la comparacion entre pares de muestras para todos
los ensayos de degradacién. La significancia estadistica fue mantenida en « = 0,05. Los

analisis fueron efectuados con el programa GraphPad InStats®.

4.8. Resultados obtenidos en la degradacion del glifosato

4.8.1. Evolucion del glifosato y del perdéxido de hidrégeno

En la siguiente tabla, se indican los valores de los parametros, que se utilizaron para

realizar los célculos de evolucion de las concentraciones de G y P.

Tabla 4.4. Valores de los parametros utilizados para la resolucion de los balances de

materia y energia

Parametro Valor
Absortividad rrzlolar _nleperlana ap 3.89. 10°
(cm“ mol™)
() 0,415
k, (cm®mol™ s™) 2,7.10%
ks (cm®mol™ s™) 3,4. 10"
ko (cm®mol™ s™) 8,99.10"°
Gw (Einstein.cm®s™) 2,26. 10°
n (nimero de reactores
: : 100
diferenciales)

4.8.2. Ajuste del modelo propuesto

En las Fig. 4.11 y Fig. 4.12 se presentan los datos de concentracion determinados

experimentalmente para el G y el P respectivamente, en relacion a los valores
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determinados con el modelo tedrico propuesto.

En las Fig. 4.13 a Fig. 4.18 se presentan las evoluciones de las concentraciones

experimentales y estimadas con el modelo tedrico parael Gy el P.
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Fig. 4.12.P. Concentracién experimental vs. prediccion del modelo
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Fig. 4.14. Ensayo N° 4
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Fig. 4.16. Ensayo N° 8
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4.9. Resultados de los ensayos de toxicidad

4.9.1. Resultado para Vibrio fisheri

En la Fig. 4.19 se presenta la evolucion temporal de la toxicidad expresada como
inhibicion de la luminiscencia de la bacteria Vibrio fisheri, para cada uno de los valores de
la intensidad de tratamiento expresada en minutos. Ademas, se presentan las evoluciones

de la concentracion de G y de carbono organico total.

Como se indico anteriormente, a estas muestras se les removio previamente el H,O,
residual y, se constato, que el pH inicial de 5,2 no se haya elevado, méas alla de 6 a lo largo

de los ensayos.

La muestra sin tratamiento causé un efecto inhibitorio sobre la V.fisheri del 50 %.
Este efecto se vio incrementado suavemente a los 120 min. de reaccion, para luego

descender en forma sostenida y alcanzar a los 360 min. una inhibicion del 17 %.

De acuerdo a las categorias establecidas en la legislacion de la UE (Unidn
Europea), el glifosato, es clasificado como toxico para la V. fisheri, presentando un ECs a
los 30 min. de 44 mg L™ (Hernando et. al, 2007). En este trabajo se obtuvieron valores

similares, si bien en este caso estan calculados para el glifosato formulado comercial.

La suave pendiente positiva en el % inhibicidn, podria ser atribuida a la aparicion
de intermediarios de la reaccion con mayor efecto toxico. La presencia de estos
intermediarios de reaccion, mas refractarios al proceso de degradacion, puede notarse en la

correlacion de la evolucion del Gy el COT.
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Fig. 4.19: Evolucion de G, COT e inhibicién de la V. fisheri respecto de la intesidad de

tratamiento

4.9.2. Resultado para Rinella arenarum

En la Fig. 4.20 se presentan los resultados de toxicidad para Rinella arenarum,
expresados en % de mortalidad, evaluada a las 24 h y a las 48 h de exposicion a las
muestras obtenidas del proceso de tratamiento UV/ H,0; segln el esquema presentado en

la Tabla 4.3.

En esta figura, la curva 1 representa las concentraciones de G luego de los distintos
niveles de tratamiento. Las curvas 2 y 3 presentan la evolucion de las mortalidades con los
distintos niveles de tratamiento (M1, M, y M3) segun el tiempo de exposicion de 24 hs para
la curva 2 y de 48 h para la 3. Las curvas 4 y 5 equivalen a las anteriores 2 y 3

respectivamente, pero sobre las muestras Mg, Mg y Mag.

Como se puede observar los organismos presentaron una tasa de mortalidad del 60
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% y del 100 % cuando fueron expuestos a My durante 24 h y 48 h respectivamente.
Mientras que las muestras tratadas, Mig, M2e ¥ M3e presentaron una tasa de sobrevivencia

del 100 %. En el caso del CP (control positivo) lo organismos no presentaron

sobrevivencia.

En la Fig. 4.21 y la Fig. 4.22 se representan los efectos sub-letales sobre los
organismos sobrevivientes luego de 48 h de exposicion a las muestras y al control negativo
(CN), con y sin remocidn de P respectivamente. Se grafican las inhibiciones de la AChE y

la BChE como indicadoras de los efectos subletales.
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Fig. 4.20. Toxicidad para R. arenarum en funcion de la intensidad del tratamiento
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4.10. Discusion de resultados

Los resultados obtenidos en cuanto a la degradacion del G, indican que el mismo
puede ser degradado en mas del 98 % en condiciones Optimas con este sistema de reaccion

propuesto, con tiempos de irradiacion de 6 h

También se demuestra que, el modelo propuesto, ajusta en forma correcta y
satisfactoria los datos experimentales, teniendo en cuenta que se han utilizado expresiones
simples en los balances de materia y en el campo radiante, las cuales facilitaron los
calculos posteriores. Los resultados de las simulaciones estan representados por las RMSE

que fueron parael Gy el P de 19y 25 % respectivamente

El tratamiento propuesto, también ha demostrado resultados importantes, en
relacion a la disminucién de los efectos tdxicos de los efluentes, para los modelos

biolégicos empleados.

En el caso de los ensayos realizados sobre la bacteria Vibrio fisheri, se ha
observado una disminucion de los efectos toxicos del 64 % para el tratamiento de 6 h como

se visualiza en la Fig. 4.19

Mientras que, en los ensayos de toxicidad sobre anfibios, los resultados fueron aun
mejores comparados con el de las bacterias. En este caso, la mortalidad sobre los
organismos estudiados fue nula cuando se los expuso a muestras irradiadas durante 2 hy a
las que, previamente, se les removio el P residual, de acuerdo a la Fig. 4.20. Asi mismo se
pudieron observar disminuciones de efectos sub-letales importantes luego de 4 h de
tratamiento y, una completa restitucion de la actividad de las enzimas AChE y BChE,

después de las 6 h.

Esto indica que un tratamiento de 4 h no produce mortalidad sobre anfibios, ni
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efectos en la actividad enzimatica importantes, por lo cual, no es necesario alcanzar la
mineralizacién completa de los compuestos organicos, pudiéndose considerar adecuada

esta intensidad de tratamiento.
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Capitulo 5: Conclusiones y perspectivas futuras

En la primera parte de esta tesis se abordo el andlisis de un proyecto concreto de
gestién de envases de pesticidas y, se lo analizd, bajo la Optica de las recomendaciones

realizadas por organismos multilaterales de referencia como son la FAO y la OMS.

Ademas, se propuso un esquema de administracion de envases y efluentes que
permitan al proceso desarrollarse cumpliendo con normas ambientales de proteccion de los

recursos naturales, minimizando el uso de agua y energia.

A su vez se han realizado contribuciones que pueden ser incorporadas al proyecto
mejorandolo en aspectos que incluyen su proyeccion social, su efectividad técnica y su

solidez econdmica.

En cumplimiento del segundo objetivo de este trabajo y, atendiendo la posibilidad
de incorporar los resultados al esquema de gestion de envases, se propuso una cinética para
la degradacion del G y de uno de sus formulados comerciales utilizando el método

avanzado de oxidacion que combina la radiacién UV con el H,0,.

Del andlisis de los resultados obtenidos, a partir del modelo y de los ensayos
experimentales, se aprecié que dicha cinética puede representar satisfactoriamente la

evolucion de las concentraciones del G, la IPA y el P, cuando se ensayan por separado.

Cuando el G y la IPA se ensayan en conjunto, a partir de usar un formulado
comercial, el ajuste de los datos experimentales con el modelo presentan una concordancia
un tanto menor, que puede deberse a la presencia de sustancias que forman parte del
formulado comercial que, si bien, como se ha demostrado estdn en una pequefia
proporcién, podrian interferir en la fotorreaccién. Otra hipotesis que puede explicar este

comportamiento, es la interaccion de intermediarios de reaccion provenientes de la
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oxidacion del G y de la IPA, que no han sido tenidos en cuenta es la cinética propuesta.

La cinética hallada, luego, se aplic6 a un reactor de mayores dimensiones y de

geometria diferente, a fin de realizar el cambio de escala del sistema.

Para este fin, se desarroll6 un modelo simplificado de reactor anular que opera en
reciclo. Por otro lado se propuso un esquema de trabajo experimental, que permitid
analizar el comportamiento del herbicida y del reactivo (P), en un amplio rango de

concentraciones.

Los resultados demostraron que se puede simular el funcionamiento del reactor con
el modelo propuesto, obteniendo resultados satisfactorios, aun considerando las
limitaciones de la cinética, expresadas en el parrafo anterior y la simplicidad de los

modelos de balance de materia y radiacion.

Por otra parte, el método UV/peroxido, demostrd ser efectivo en la reduccién de las
toxicidades cuando esta se evalud sobre un vertebrado de origen regional y sobre una

bacteria estandar.

La reduccion de toxicidades, se logr6 al usar concentraciones Optimas de P y de

tiempos de irradiacion, que surgieron como resultado de los estudios realizados.

A partir de estas conclusiones generales se pueden derivar algunos objetivos a ser

abordados en posteriores estudios.

Se deberia incorporar a la cinética de degradacion los intermediarios de reaccion
del Gy de la IPA. También, se podrian realizar ensayos que combinen el G acido y la IPA
como reactivos puros y no, como parte de un formulado comercial, para evitar los

componentes coadyuvantes de composicion desconocida.
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Por otro lado, se podria incorporar a los balances de materia y de cantidad de
movimiento, gradientes de concentraciones radiales. Ademas el campo radiante, se podria

evaluar a través de modelos mas complejos, como los de emisién de fuentes extendidas.

Si bien la sal isopropilaminica del G, es una de las formulaciones més utilizadas,
los estudios de degradacion deberian incluir también a otras sales del herbicida, como las

que lo combinan con potasio o grupos amino.

Ademas, el hecho que la composicion de los coadyuvantes no esté declarada, obliga

a considerar distintas marcas disponibles en el mercado.

Respecto de lo anterior seria importante recomendar a las autoridades ambientales,
imponer la obligacion a industrias productoras o que formulan el herbicida G, a declarar la

composicion completa de los productos comerciales.

Desde el punto de vista de la evaluacion de la toxicidad, se podrian incorporar otros
modelos bioldgicos, vertebrados o invertebrados, dentro de los que se incluyen algas,
microcrustaceos o peces. Muchos de estos organismos, fundamentalmente los que
componen la biota regional, estan siendo actualmente estudiados por diferentes grupos de

trabajo pertenecientes a la UNL, en conjunto con nuestro grupo de investigacion.

Por ultimo, el préximo paso del cambio de escala de este proceso, seria el estudio
en una planta piloto. En esta, se podrian implementar no solo cambios de tamafio, y por
ende de capacidad de tratamiento, sino también otras configuraciones geométricas que,
como en el caso de los reactores multilampara pudieran ser mas eficientes para los fines

propuestos.
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NOMENCLATURA

2,4 D: Acido 2,4 Dicloroacético

A: 4rea (cm?)

AChE: acetilcolinesterasa

BChE: butirilcolinesterasa

BM: balance de materia

C: concentracién molar (mol cm3)

COPs: contaminantes orgéanicos persistentes
COT: carbono organico total

DDT: dicloro difenil tricloroetano

DQO: demanda quimica de oxigeno (mg O, L™)
E: energfa radiante (einstein s™)

ea: equivalente &cido

e%: velocidad volumétrica local de absorcién de fotones para el compuesto i

(einstein cm™ s7%)
EPA: Agencia de Proteccion Ambiental de los Estado Unidos

FAO: Organizacion para la Agricultura y los Alimentos de la Organizacion de

Naciones Unidas
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G: radiacion incidente (einstein cm 2. %)

HCH: hexacloro ciclohexano

hg: hectogramo

HPLC: cromatografia liquida de alta performance

I: intensidad de radiacion (einstein cm % sr ts™)

ISO: Organizacion Internacional de Normalizacion.

IUPAC: Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada

ki: contante cinética de la especie i

L: longitud de la celda de medicion espectrofotométrica (cm)

Lr: longitud del reactor (cm)

LSDE: fuente lineal con emision difusa

LSPP: fuente lineal con emision de plano paralelo

LVRPA: velocidad volumétrica local de absorcién de fotones (einstein cm™ s7%)
MCPA: &cido 2-metil-4-clorofenoxiacético

n: vector unitario normal

OCDE: Organizacién para la Cooperacion y el Desarrollo Econémico.
OGM’s: organismos genéticamente modificados

PAQ’s: procesos avanzados de oxidacion
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PNUMA: Programa de Naciones Unidas para el Medio Ambiente
Q: caudal volumétrico (cm®s™)

R velocidad volumétrica de reaccion (mol cm™ s7%)

r: radio (cm)

SI1A: Sistema integrado de informacién agropecuaria.

SL: emision de la fuente por unidad de longitud (einstein cm™)
t: tiempo (S)

TAQ’s: tecnologias avanzadas de oxidacion

UV: radiacion ultravioleta

V: volumen (cm®)

X: vector de posicion (m)

X, Y, Z: coordenadas cartesianas

Subindices

e: experimental

e.a.. equivalente acido
G: glifosato

IPA: isopropilamina

P: perdxido
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r: dependencia del radio

R: reactor

t: dependencia del tiempo

t: tedrico

T: total

tk: tanque

w: sobre la pared

X, Y, z: dependencia de las coordenadas cartesianas
Q: dependencia del angulo sélido

A: dependencia de la longitud de onda

Letras Griegas

a: coeficiente de absorcion (cm?®.mol™)

0: coordenada esférica (rad)

®p: rendimiento cuantico del peréxido (mol.einstein )

k: coeficiente de extincion

A: longitud de onda (hm)

Q: vector unitario en la direccion de propagacion de la radiacion

Q: angulo soélido (sr)
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Nomenclatura

o: albedo de dispersion (adimensional)

Simbolos especiales

() valor promedio
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