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Degradacion del plaguicida
imazalil acoplando técnicas
avanzadas de oxidacion y
tratamientos bioldgicos
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Gustavo Curutchet?
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Palabras clave: Bioproceso; foto-Fenton; imazalil; tratamiento
acoplado.

1. Introduccion

El imazalil (IMZ) es uno de los fungicidas poscosecha mas am-
pliamente utilizado para controlar una gran cantidad de hon-
gos que atacan frutas, vegetales y plantas ornamentales [1, 2].
Pertenece al grupo de los imidazoles y su féormula quimica es
(RS)-1-(B-aliloxi-2,4-diclorofeniletil)imidazol. Este fungicida esta
clasificado como probable carcinégeno por la Agencia de Pro-
teccién Ambiental de los Estados Unidos (U.S. EPA, 1999). Es
moderadamente soluble en agua (1400 mg.I"") y muy soluble en
solventes organicos. Es estable a temperatura ambiente y alta-
mente persistente en suelos, con una vida media reportada de
120-190 dias, por lo tanto es esencial el tratamiento previo a su
descarga en los cursos de agua naturales [1].

Los tratamientos convencionales en general no son efectivos
con efluentes que contienen compuestos recalcitrantes debi-
do a la toxicidad o poca biodegradabilidad de los mismos. Por
lo tanto, es necesario utilizar algun tipo de pretratamiento para
transformar al contaminante en intermediarios con mayor biode-
gradabilidad [3]. Una alternativa son las técnicas avanzadas de

1 Instituto de Investigacion e Ingenieria Ambiental, UNSAM, Argentina.
fariganello@gmail.com.

2 Instituto de Investigacion e Ingenieria Ambiental, UNSAM, Argentina.
3 Instituto de Investigacion e Ingenieria Ambiental, UNSAM, Argentina.
4 Instituto de Investigacion e Ingenieria Ambiental, UNSAM, Argentina.
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oxidacion (TAO), basadas en la generacion del radical hidroxilo
(OH.), el cual es capaz de oxidar completamente contaminantes
muy poco reactivos y reacciona de forma no selectiva con los
compuestos organicos [4]. En este trabajo, se utilizé un proceso
foto-Fenton, donde estos radicales son generados por la des-
composiciéon del peréxido de hidrogeno en presencia de Fe(ll)
segun la reaccion (1).

Fe(Il) + H,0, » Fe(III) + HO™ + HO* (1)
Fe(Ill) + H,0, - Fe(Il) + HO; + H* ©
Fe(IIl) + H,0 - Fe(OH)*t* + H* ©
Fe(OH)** + hv » Fe(Il) + HO* @

La velocidad de este proceso esta limitada por la regenera-
cion del Fe(ll), necesario para continuar el ciclo (2), sin embargo
puede incrementarse mediante la iluminacién con luz solar o ar-
tificial (3 y 4).

La principal desventaja de las TAO es el costo operacional
(consumo de luz y reactivos quimicos). Sin embargo, pueden
ser utilizadas como pretratamiento al acoplarlas a un proceso
bioldgico. Al combinar una oxidaciéon quimica con una biologi-
ca, es necesario ajustar el tiempo de tratamiento quimico para
obtener un efluente lo suficientemente biodegradable como pa-
ra continuar en la siguiente etapa de biooxidacion [5].

2. Objetivos

El proposito de este trabajo es realizar el tratamiento de un
efluente que contiene el fungicida imazalil, mediante la combi-
nacioén de un tratamiento avanzado de oxidacion foto-Fenton y
sistemas bioldgicos.

3. Metodologia

El consorcio bacteriano utilizado durante este trabajo fue
obtenido a partir de barros provenientes de una planta de
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empaquetamiento de una industria frutihorticola de Rio Negro.
Estos microorganismos se cultivaron en un medio liquido, rico en
presencia del plaguicida IMZ como presion selectiva, realizando
luego subcultivos sucesivos hasta alcanzar una concentracién
maxima de 500 mg.I"" de IMZ. A partir de este consorcio resis-
tente al IMZ, se repitié el mismo procedimiento usando una so-
lucién de IMZ preoxidada mediante el proceso foto-Fenton para
obtener un consorcio resistente a productos de fotocatalisis.

Se trataron soluciones de Xedrel 50® con una concentracién de
500 mg.I"" de IMZ (principio activo) por medio de un proceso fo-
to-Fenton. Se utiliz6 FeCl,6H,0 (0,15 mM) y distintas concentra-
ciones de H,0, agregadas en una o varias dosis (9 mM, 3 dosis de
3 mM (3 x3 mM), 27 mM, 3 x 9 mM, 36 mM, 40 mM, 54 mM, 3 x 18
mM y 80 mM) en medio acido (pH 3). El tratamiento se realizé en
un sistema batch agitado de 250 ml, a una temperatura constante
de 25 °C. El sistema fue iluminado desde arriba con una lampara
de luz negra UVA de 20 W. El recipiente se cubrié con papel alumi-
nio para concentrar la radiacién recibida en la solucion.

Periédicamente se midieron la temperatura y el pH, y se to-
maron muestras para medir H,0, (método colorimétrico con
metavanadato de sodio), carbono organico total (COT) en un
analizador TOC-L Shimadzu e IMZ por HPLC en un equipo Shi-
madzu. Se utilizé sulfito de sodio o acetonitrilo para detener la
reaccién al realizar el muestreo para medir COT e IMZ, respec-
tivamente. Para poderlo acoplar a un sistema bioldgico se con-
tinué el ensayo hasta observar la desaparicion de H,0, (ya que
resulta téxica para los microorganismos). Al finalizar el proceso
se midié la DQO de cada sistema mediante un método colori-
métrico con dicromato de potasio.

Luego de los distintos tratamientos foto-Fenton, 50 ml de ca-
da una de las soluciones fueron acopladas a un sistema biolo-
gico. Estas fueron suplementadas con micronutrientes inorga-
nicos ((NH,),SO,2 g.I", KHPO, 1 g.I", MgSO, 0,1 g.I" y CaCl,
0,01 g.I'"), se ajusté el pH a 7 y luego se inocularon con 1 ml del
consorcio bacteriano adaptado a los productos intermediarios.
Los cultivos se realizaron por duplicado y fueron mantenidos
en agitacion (130 rpm) a temperatura y pH constantes, 25y 7
°C, respectivamente. Periddicamente se tomaron muestras para
medir la evolucién de la concentracion de COT. Al finalizar el
tratamiento, se midi6 la DQO de cada sistema.
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4. Resultados y discusion

Se logré aislar un consorcio de microorganismos resistentes a
una alta concentracion de IMZ (el cual no se ve afectado por el
agregado de IMZ) y, a partir de este, un consorcio resistente a
los intermediarios generados por el tratamiento foto-Fenton.

En la figura 1A se muestra la evolucion en el tiempo de la con-
centracion de IMZ durante el tratamiento foto-Fenton de muestras
con el plaguicida comercial Xedrel 50® (500 mg.I"" IMZ) y distintas
concentraciones iniciales de H,0,. Para todos los sistemas, el IMZ
se degrada casi totalmente luego de 4 horas de tratamiento.

100 =, - 3mM
= 9mM

80 -+ 18 mM

-+ 27 mM

& 60- -+ 40 mM
E —+ 54 mM
= 40 - 80 mM

20
0
0
Tiempo (h)

o = 3mMM

-= gmM

g 18 mM
S . 7T 27TmM
= A o 40mM
E 200 ~+ 54 mM
— ¢ = 80mM

-0~ XXXX

o
0- e 1

T 1
0 5 10
Figura 1 (A). Evolucion de la concentracion de IMZ durante el tratamiento foto-Fenton de
solucion de 500 mg.l-1 de IMZ con distintas concentraciones de H,O,; (B). Aporte del
tratamiento foto-Fenton y biologico a la degradacion total (COT). Concentraciones de H,O,
utilizadas: 0 mM (e), 9 mM (A), 3x 3 mM (l), 27 mM (¥), 3x 9 mM (¢), 54 mM (O), 3x 18 mM
(Q) y 80 mM (A). Elaboracion propia.
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Al aumentar la concentracion de H,O, utilizada durante el pro-
ceso foto-Fenton se observé una disminucién de la DQO vy del
COT cada vez mayor (datos no mostrados). La administracion
de H,0, en varias dosis incrementé la eficiencia del proceso,
observandose una mayor mineralizacion y oxidacion que incor-
porando la misma cantidad de H,O, en una sola dosis. Esto fue
reportado por distintos investigadores y puede deberse al se-
cuestro de radicales hidroxilo por el peréxido de hidrégeno al
agregar una alta dosis inicial de H,0, [6].

Se acoplé un tratamiento bioldgico a estas soluciones para me-
jorar el grado de oxidacion de las soluciones del plaguicida. Se
observé que a medida que aumenta la concentracion de H,0, uti-
lizada durante el proceso de oxidaciéon avanzada, se alcanzan ni-
veles de COT menores en el tratamiento biolégico (figura 1B). Esto
se debe a que se obtienen productos intermediarios de tratamien-
to con mayor biodegradabilidad que el compuesto original, y por
lo tanto mas facilmente asimilables por el consorcio bacteriano.

100+ Bioldgico
B foto-Fenton ==

80
é‘ - -
S 60- _
S —
S 40-
S
b
(=] 20_

Figura 2. Aporte del tratamiento foto-Fenton y bioldgico a la degradacion total (DQO).
Elaboracion propia.

El aporte del proceso bioldgico a la degradacion disminuye

al aumentar la dosis del H,0,, ya que la solucion inicial contiene
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sustratos mas oxidados vy, por lo tanto, una fuente de carbono
mas pobre en energia para los microorganismos. En cuanto al
proceso combinado, se observa que el porcentaje de degrada-
cion del COT y de la DQO aumenta al incrementar la cantidad
de H,0, utilizada durante el tratamiento foto-Fenton (figura 2).

Los valores de DQO alcanzados permiten la descarga a cloa-
ca del efluente obtenido para todos los sistemas, descarga a
suelos para los sistemas con una concentracion de H,0, de 27
mM o mayor e, incluso, descarga a rios en los sistemas tratados
con una concentracion de H,O, igual o mayor a 54 mM (ACU-
MAR, Resolucion N° 001/2007).

5. Gonclusiones

Se logré obtener un cultivo de microorganismos resistentes a
altas concentraciones del plaguicida IMZ (500 mg.I").

El tratamiento foto-Fenton elimina completamente el IMZ y
genera intermediarios de oxidacion con mayor biodegradabili-
dad. La oxidacion del plaguicida comercial durante este pro-
ceso fue parcial, por lo que se decidié acoplarlo a un sistema
bioldgico para continuar oxidandolo.

Se optimiz6 la dosificacion de H,O, durante el tratamiento
foto-Fenton, que permite una eficiente degradacion biolégica
minimizando los costos. Durante el tratamiento acoplado se al-
canzaron valores de DQO que permiten la descarga del efluente
a cloaca segun la normativa provincial vigente, o la descarga a
suelos y rios utilizando dosis mayores de H,0,. El proceso aco-
plado muestra un gran potencial para el tratamiento de efluen-
tes liquidos conteniendo IMZ de la industria frutihorticola.
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