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RESUMEN

El crecimiento de las actividades agricolas ha traido consecuencias como la
generacion de aguas residuales agricolas (ARA) donde al no ser aprovechadas, en
el proceso de irrigacion de cultivos, son vertidas en drenajes agricolas los cuales se
caracterizan por la presencia de plaguicidas organoclorados, organofosforados,
piretroides y carbamatos. Hoy en dia no se tienen implementados sistemas de
tratamientos adecuados para ARA que permitan llevar a cabo su tratamiento.

Con base a lo anterior, se realizé la configuracion de un sistema UV/H20:2
para investigar la recuperacion de nutrientes y remocion de contaminantes
presentes en ARA. La muestra sometida en este estudio fue agua real obtenida de
un drenaje agricola perteneciente a un moédulo de riego que destaca por su
cobertura en superficie de siembra y demanda del recurso hidrico. Se emplearon
distintas relaciones de H202/DQO de 0.5:1, 0.75:1 y 0.83:1 para la dosificacion de
H20:2. Con la finalidad de conocer los compuestos quimicos que se obtendrian bajo
las condiciones de operacion del sistema UV/H:20:2 se realizaron diagramas de
Pourbaix que permitieron que el proceso lograra altas eficiencias de mineralizacion.
Una vez configurado el POA se aplicO experimentalmente la metodologia de
superficie de respuesta (MSR) variando los tiempos de residencia hidraulica y
dosificacion de H20: para lograr optimizar el sistema de tratamiento en términos de
remocién de DQO vy la recuperacién de nutrientes.

Los resultados obtenidos en el sistema UV/H202 optimizado presentaron
eficiencias del 95% en términos de remocion de DQO, ademas de que se logré la
recuperacion de nutrientes en el efluente del sistema. Al respecto, se obtuvo un
efluente con concentraciones de nitratos y fosfatos 200% y 100% mayores a la
inicial. En conjunto, estos resultados permiten identificar al sistema UV/H202 como
una alternativa técnicamente viable en el tratamiento ARA al lograr remocion de
materia organica principalmente representada por plaguicidas y altos contenidos de
nitrogeno y fésforo en forma asimilable por los cultivos, lo que sugiere futuros
estudios para evaluar su reso en el sector agricola, lo cual coadyuva directamente

a los problemas de disponibilidad de agua y excesivo uso de fertilizantes.
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1 INTRODUCCION

A nivel mundial, el acelerado crecimiento demogréfico requiere que las practicas
agricolas se encuentren en constante desarrollo para satisfacer la alta demanda de
alimentos. Esto implica un aumento de las superficies sembradas y produccion de
alimentos cada vez mayor. Para ello, la agricultura tiende a desarrollar nuevas técnicas
de cultivo como el uso de agroquimicos que permitan mejorar rendimientos en la
produccion, y a su vez una mayor demanda de agua dulce para el sector agricola.

Con este desarrollo, el sector agricola se ha convertido en una de las principales
fuentes de contaminacion mediante el uso de agrogquimicos en exceso que, al no ser
aprovechados por completo, pasan a ser contaminantes para el medio ambiente, ya
que se infiltran en el suelo después del proceso de irrigacién hasta llegar a los drenes
agricolas o también pueden ser transportados por la escorrentia superficial segun las
caracteristicas hidrogeograficas de la cuenca. En ambos casos, se da lugar a las
aguas residuales agricolas (ARA) que causan un impacto negativo en los cuerpos de
agua superficiales (Mendivil-Garcia et al., 2020).

Aunado a lo anterior, la importancia del agua a nivel mundial ha sido enfocada
principalmente en la cantidad de agua, la eficiencia del uso del agua y los problemas
de asignacién. De manera aditiva, la gestién deficiente de las aguas residuales ha
creado graves problemas de calidad del agua en muchas partes del mundo,
empeorando la crisis del recurso hidrico (Mateo-Sagasta et al., 2017).

La escasez del agua no se debe a una ausencia fisica del recurso, sino a una
reduccion de la calidad del recurso por contaminacion, dando lugar a una menor
disponibilidad de manera segura. En efecto, en la Union Europea, el 38% de los
cuerpos de agua estan significativamente bajo la presion de la contaminacién agricola
(WWAP, 2015). En los Estados Unidos de América, la agricultura es la principal fuente
de contaminacion en rios y arroyos, la segunda fuente principal en humedales y la
tercera fuente principal en lagos (USEPA, 2017).

La agricultura es una de las actividades primarias mas importantes en México,
al grado de estar posicionado como la séptima nacién con mayor superficie de riego,
con una irrigacion de 6.5 millones de hectareas por lo que consume el 76.8% de su

agua dulce disponible. El estado de Sinaloa es una de las regiones agricolas mas



importantes del pais en superficie y produccion. En este estado, se practica la
agricultura mas tecnificada y moderna del pais desde hace cuatro décadas, por lo que
las necesidades hidricas del estado son elevadas (Peinado et al., 2014). Sinaloa
cuenta con la presencia de 11 cuencas hidrolégicas que permiten cubrir las
necesidades de irrigacion de los campos por diferentes métodos, lo cual ha contribuido
a ser lider en la produccién de hortalizas, granos y otros productos agricolas (Zavala
Cabanillas, 2013).

Debido al desarrollo de la agricultura se ha generado una dependencia del uso
de agroquimicos para evitar pérdidas por la presencia de plagas. El volumen de
produccion de plaguicidas en México para 2019 fue de 81,878 t (INEGI, 2019) y se
estima que en Sinaloa se aplica cerca del 30% del total de plaguicidas utilizados en la
zona noroeste de México (Leyva Morales et al., 2014). Para Sinaloa, se estima que se
asigna en el Distrito de Riego 010 una cantidad de 734.27 millones de metros cubicos
(Millm?) de los cuales solo el 45% es aprovechada en el caso de cultivos de maiz
(Mendoza Pérez et al., 2018). Por lo cual se puede considerar que una gran cantidad
de esa ARA generada contiene plaguicidas organofosforados, piretroides vy
carbamatos empleados en el sector agricola ademas de residuos de organoclorados
(Leyva Morales, 2014).

Actualmente, las plantas de tratamiento de aguas residuales cuentan con
sistemas convencionales que no estan disefiados para tratar las ARA generadas en el
estado de Sinaloa. Por otra parte, existen sistemas cuyo mecanismos de remocién son
los procesos de oxidacion avanzada (POA) como la radiacion UV/H202, Fenton, Foto-
Fenton, Ozono/UV y ultrasonido, que pueden ser configurados para remover hasta un
95% los agroquimicos presentes en las ARA (Deng & Zhao, 2015).

Se ha estudiado la integracion de diferentes POA acoplados a sistemas
bioldgicos para afrontar las limitaciones que se encuentran dentro de los procesos 0
tratamientos convencionales y para mejorar la eficiencia en el tratamiento de aguas
residuales. Un ejemplo son los sistemas de tratamiento hibridos donde se integran
diferentes configuraciones, ya sea acoplando dos sistemas bioldgicos, un sistema
biolégico con un POA, o utilizando dos procesos de oxidacion avanzada (Avila et al.,

2013). Un ejemplo es el tratamiento de contaminantes recalcitrantes a través de



humedales artificiales acoplado con POA fotoquimico, cuyo efluente fue posible de ser
reutilizado para el riego de areas verdes (Oller et al., 2011).

Se ha estudiado el uso de sistemas hibridos para el tratamiento y recuperacion
de nutrientes de las aguas residuales. Al respecto, Machado et al.(2015) mencionan
gue la combinacion de humedales artificiales (HA) con POA podria permitir una mejora
de la sostenibilidad en los tratamientos de aguas residuales al incrementar las
remociones de DQO, nitrégeno y fésforo totales. Ademés, mencionan que es posible
el tratamiento eficiente de compuestos organicos persistentes como los plaguicidas.
Algunos estudios sugieren que el redso de agua residual tratada tiene beneficios al
incrementar la produccion de cultivos y disminuir los costos de fertilizante en cultivos
como el trigo (Al-Busaidi. & Ahmed, 2014), uva cebada y chicharos (Mcheik et al.,
2017).

Ademas de la materia organica disuelta, las ARA de Sinaloa se caracterizan por
altas concentraciones de nitrogeno y fésforo que oscilan entre 32 y 120 mg/l
respectivamente (Roé-Sosa et al., 2019). Estos compuestos sufren transformaciones
dentro de los POA, pero no son eliminados al ser cuantificados en sus formas totales,
dado que los POA solo propician reacciones de oxidacion (Rodriguez-Mata et al.,
2019; Ortiz-Marin et al., 2020). Con base en todo lo anterior, el presente proyecto se
enfoca en implementar y optimizar un sistema de tratamiento sustentado en un POA
para recuperar nutrientes de las ARA del estado de Sinaloa, caracterizadas por sus
altos contenidos de nitrégeno y fésforo, y obtener un efluente apto para ser reutilizado

en el sector agricola.



1.1 Antecedentes
1.1.1 Aguas residuales

Los niveles actuales de generacidon de aguas residuales es informacion
globalmente importante para planes de accién destinados al tratamiento de aguas
residuales y al uso productivo de las mismas en sectores tales como agricola, acuicola,
forestales e industriales de procesos en general. Sagasta et al. (2015) reportan que
en todo el mundo se producen mas de 330 km3/afio de aguas residuales municipales.
Paises como China, India, Estados Unidos, Indonesia, Brasil, Japon y Rusia producen
mas de 175 km? de aguas residuales al afio, lo que representa mas de la mitad de la
produccién mundial de aguas residuales municipales. En la Tabla 1 se muestran los
paises que representan mas del 80% de la poblacion urbana mundial, de los cuales se

produce un volumen estimado de 273 km?® de aguas residuales anualmente.



Tabla 1 Produccién y tratamiento de aguas residuales municipales en paises con las mayores
poblaciones urbanas. Modificado de FAO (2020). NR = no reportado

Agua residual municipal (km?3)

Producida Afio Agua tratada
60.41 2008 45.35
China 48.51 2013 49.31
Japoén 16.93 2011 11.56
India 15.44 2011 4.42
Indonesia 14.28 2012 NR
Rusia 12.32 2011 NR
Rep. de Corea 7.84 2011 6.58
Brasil 7.468 2016 4.05
México 7.41 2017 4.29
Egipto 7.08 2012 3.71
Canada 6.07 2017 5.8
Alemania 53 2007 5.18
Espafa 5.21 2016 4.69
Tailandia 5.11 2012 1.17
Turquia 4.5 2016 3.84
Malasia 4.22 2009 2.6
Reino Unido 4.09 2011 4.05
Francia 4 2012 3.77
Italia 3.93 2007 3.9
Iran 3.55 2010 0.89
Sudéafrica 3.54 2009 1.92
Pakistan 3.06 2011 0.55
Venezuela 2.9 1996 0.93
Argentina 2.46 2010 0.29
Colombia 2.4 2010 0.15
Polonia 2.17 2013 1.316
Australia 2.09 2008 2
Vietnam 1.97 2012 0.197
Paises Bajos 1.92 2017 1.92
Arabia Saudita 1.55 2010 1.06
Argelia 15 2017 0.4
Filipinas 1.26 2011 NR
Perd 1 2011 0.28
Iraq 0.85 2016 0.4
Bangladesh 0.73 2000 NR




En el trabajo realizado por Rossetti et al. (2017) se indica que el método mas
simple para caracterizar las aguas residuales es la determinacion de parametros como
demanda bioquimica de oxigeno (DBO), demanda quimica de oxigeno (DQO), sélidos
suspendidos totales SST, nitrégeno total Kjeldahl (NTK) y fosforo total (PT). En la Tabla
2 se pueden observar los datos de concentracion de contaminantes para aguas

residuales que presentan distintos paises.

Tabla 2 Concentracion tipica de contaminantes en aguas residuales de diferentes paises.
Tomado de Rossetti et al. (2017) y Sandoval & Mantilla (2015)

Parametros

Estados Reino
mg/I Dinamarca lItalia Hungria ) ) Jordania Sudéafrica Suiza México
Unidos Unido
DBO 100-350 220 0 250 326 770 150-300 - 215-450
DQO 210-740 620 350 500 650 1830 300-600 220 605-1468
SST 120-450 300 - 220 127 900 150-300 - 127-800
NTK 20-80 - 58 40 66 150 30-70 27 36-51
PT 4-23 7 - 12 - 25 6-15 - 3-6

La mayoria de los paises cuentan con sistemas de tratamiento de aguas
residuales, sin embargo, la diversidad y continua generacion de nuevos contaminantes
representan un peligro para el medio ambiente. En el trabajo de Morris et al. (2017) se
hace referencia a la necesidad de estandares o limites disefiados para proteger los
valores econdmicos, ambientales y sociales de los cuerpos de agua en diferentes
partes del mundo. La Tabla 3 muestra las instituciones encargadas de regular las

descargas de aguas residuales a nivel cosmopolita.



Tabla 3 Regulacion de descargas de aguas residuales en el mundo.

Regulaciones

Valores/sistemas a proteger

Parametros de monitoreo

Proteccion de estado y
territorio (preactos
programados, por ejemplo,
) regulaciones de proteccion
Australia ) )
del medio ambiente de
Victoria (locales y
exenciones programadas)

de 2007.

Ecosistemas acuaticos, industrias
primarias (agricultura, acuicultura,
consumo de pescado) recreacion y
estética, aguas industriales, valores

culturales y espirituales.

obligatorio

Varia segun los riesgos para los
valores. Generalmente incluye

fisicoquimica, nutrientes y amoniaco.

Sistema nacional de

] eliminacién de descargas
Estados Unidos )
» contaminantes (NPDES, por
de América

sus siglas en inglés)
1972

Para mantener la integridad quimica,
fisica y biologica de las aguas de la

nacion.

DBO, SST, pH, coliformes fecales,
grasas y aceites, amonio, nitrégeno
total, fésforo total.

Reglamento de efluentes del
Canada sistema de aguas

residuales, 2012

Peces y su habitat

DQO, DBO, SST, Coliformes
fecales, Escherichia coli, amonio,
fésforo total, nitrégeno total.

Los requisitos de efluentes
especificos del sitio pueden ser méas
estrictos (e incluir limites para
sustancias adicionales), la
frecuencia se basa en el volumen de
efluente liberado por una planta

especifica y resultados anteriores.

Ley de control de la
contaminacion de 1974 y
) . Ley de recursos hidricos de
Reino Unido )
1991, aplicada por la
Agencia de Medio Ambiente

del Reino Unido.

Ecosistema fluvial; ecosistema
especial;
extraccion para suministro de agua
potable;

extraccion agricola / industrial;

DBO, DQO, SST, pH, CE, amoniaco

y fosforo total.

Compartido entre la Unién
Alemania Europea, el gobierno federal

y los estados individuales

Proteccion del medio ambiente

DQO, fosforo total, nitrégeno total,
Hg, Cd, Cr, Ni, Pb, Cu; prueba de
embriones de pescado (FET por sus
siglas en inglés) para 25 de 57

sectores industriales

Aunado a lo anterior, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) en 2006

publicé el reporte “Guidelines for the safe use of wastewater, excreta and greywater in

agriculture and aquaculture” donde se presenta un enfoque hacia la evaluacion de




riesgos de los contaminantes que pudieran presentarse en aguas residuales y las
posibles afectaciones al medio ambiente. Consecuentemente se exponen medidas en
cuanto a la medicion de parametros del agua residual que permitan evaluar el retso
de las aguas residuales. De acuerdo con el reporte “Situacion del Subsector Agua
Potable, Drenaje y Saneamiento” por CONAGUA(2019) se estima que en 2018,
México tuvo una colecta de agua residual de 215.2 m®/s del cual se logré un caudal
tratado de 137.7 m3/s logrando asi una cobertura del 63.98%. En particular para el
Estado de Sinaloa el caudal de aguas residuales generado fue de e 7.71 m%/s, de los

cuales se trataron 5.84 m3/s equivalente al 87%.

En México, el gobierno federal a través de la CONAGUA y SEMARNAT
establece los lineamientos aplicados para la generacion y descarga de las aguas
residuales mediante las Normas Oficiales Mexicanas (NOM) las cuales son las
directrices para el seguimiento, control y regulacién de la calidad de las aguas
residuales antes de su disposicion. En la Tabla 4 se enlistan todas NOM'’s

relacionadas con la descarga de aguas residuales.



Tabla 4 Normas Oficiales Mexicanas para la regulacién de descarga de aguas residuales.

Norma Afio Contenido
Establece los limites maximos permisibles de
NOM — 001 - SEMARNAT 1996 contaminantes en las descargas de aguas
residuales en aguas y bienes nacionales.

Establece los limites permisibles de

PROY-NOM-001- 2017 contaminantes en las descargas de aguas
SEMARNAT* residuales en cuerpos receptores propiedad de la
nacion.

Establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas
NOM — 002 - SEMARNAT 1996 _ _ _
residuales a los sistemas de alcantarillado urbano

0 municipal.

Establece los limites maximos permisibles de
NOM — 003 — SEMARNAT 1997 contaminantes para aguas tratadas que se redsen

en servicios al pablico.

Establece las especificaciones y limites maximos

permisibles de contaminantes en lodos y
NOM — 004 — SEMARNAT 2002 o _ o
biosélidos para su aprovechamiento y disposicion

final.
Establece los requisitos para la recarga artificial
NOM - 014 — CONAGUA 2003 .
de acuiferos con agua residual tratada.
Infiltracion artificial de agua a los acuiferos.
NOM - 015 - CONAGUA 2007 Caracteristicas y especificaciones de las obras y

del agua.

* Proyecto de modificacién de la Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996 en consulta para su publicacién en el Diario

Oficial de la Federacién (DOF).

1.1.2 Aguas residuales agricolas

Tradicionalmente los estandares de calidad de las aguas residuales se han
centrado en los parametros fisicos y quimicos comunes como DBO, SST, pH,
temperatura, etc. Sin embargo, estos indicadores no consideran apropiadamente la
presencia de contaminantes emergentes, los posibles efectos de las mezclas quimicas
o las variaciones en la sensibilidad y la resistencia de los entornos receptores (Morris
et al., 2017).



Arellano-Aguilar & Betancourt-Lozano (2017) y Leyva Morales (2014) indican
que los principales plaguicidas encontrados en el ARA del Valle de Culiacan son
organoclorados, organofosforados, carbamatos y piretroides compuestos que se
presentan debido al uso intensivo de agroquimicos. Arellano-Aguilar & Betancourt-
Lozano (2017) informaron acerca de la presencia de plaguicidas organofosforados en
el rio Culiacan, algunos de los plaguicidas encontrados en el estudio fueron Diazindn,
Disulfoton y metilparation en concentraciones de 96.33, 0.72 y 113.4 ugl/l
respectivamente. Aunado a lo anterior, Leyva Morales et al. (2017) demuestran la
presencia de plaguicidas organofosforados en un ARA en concentraciones desde
0.0036 pg/l hasta 0.029 ug/l. Por otra parte, plaguicidas organoclorados como DDT,

endosulfan, etc los reportaron en concentraciones a partir de 0.0009 pg/l hasta 0.0425

pa/l.

Aliste et al.(2020) mencionan que la presencia de plaguicidas en las aguas
residuales agricolas puede representar un riesgo para la salud humana y el medio
ambiente debido a su liberacién en el suelo y la translocacion en algunas especies
vegetales. Asi mismo, Yi et al.(2020) hablan acerca de la importancia de la
contaminacion del agua de uso publico por la influencia de aguas residuales agricolas
no tratadas. En China este problema representa la mitad de la cantidad total de
contaminacion del agua, aportdndose el 57 y 67% del nitrégeno y fésforo total

respectivamente.

Desde 1960, en todo el mundo, el consumo de fertilizantes nitrogenados ha
aumentado ocho veces y tres veces para los fertilizantes fosfatados. Belmans et
al.(2018) informaron la presencia de nitratos, fosforo y concentracion de plaguicidas
en los recursos hidricos ya sea por lluvia, erosién del suelo, riego o infiltracion, el
exceso de agroquimicos alcanza los cuerpos de agua y también influye en las
propiedades fisicoquimicas del mismo, esto debido a las caracteristicas fisicoquimicas
de los agroquimicos (reactivos, toxicos, inertes, adsorbentes, etc.) dando asi un mayor
impacto en el nivel de contaminacién del agua (Srivastav, 2020). Aunado a esto
Chavez et al.(2020) muestran la afectacion en agua y sedimentos por el uso de

plaguicidas organoclorados, fenoxiclorados vy triazinicos, entre otros contaminantes
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organicos persistentes (COP), en dos zonas agricolas de Meéxico, donde la
concentracion de atrazina y de su metabolito en muestras de agua, rebasaron el limite
para agua de consumo humano de 2.0 ug/l propuesto por la Organizacion Mundial
para la Salud (WHO 2008) y el de la Comunidad Europea que establece un limite de
0.1 pg/l (European Parliament 1998).

1.1.3 Implicaciones ambientales y de salud publica de las aguas residuales agricolas

La presencia de plaguicidas en aguas residuales e indirectamente en cuerpos
de agua son un peligro a la salud, debido a que la poblacién pueda afrontar los riesgos
asociados. Rousis, Zuccato, & Castiglioni (2017) investigaron acerca de la presencia
de piretroides en la ingesta humana mediante un estudio en excreta y orina donde se
observaron variaciones con respecto a los periodos estacionales, teniendo mayores
ingestas durante la primavera/verano. Asimismo la FAO (2017) menciona el sindrome
del bebé azul como uno de los impactos negativos directos en la salud, esto debido a
la contaminacion del agua por la agricultura. Este sindrome es causado por la
presencia de altos niveles de nitratos en el agua los cuales pueden causar
metahemoglobinemia, una enfermedad potencialmente mortal, en los nifios y bebés
(FAO, 2017).

Aunado a esto se ha encontrado la presencia de plaguicidas en peces
expuestos a aguas residuales agricolas. Kumar Maurya et al. (2019) reportan en su
articulo como los plaguicidas ingresan al cuerpo del pez desde diferentes rutas,
inhalacion, dermal, oral y otras varias rutas, donde peces expuestos a una
concentracion alta presentan consecuencias como alteraciones no coordinadas en las
respuestas de comportamiento, natacion erratica y desigual, cambios fisiolégicos,
malformaciones, histologicos, hematologicos y bioquimicos, un aumento en el

movimiento opercular y abundante secrecion de moco.

Por otra parte, Osuna-Flores et al.(2019) evaluo el efecto de los plaguicidas
organofosforados en el ambiente costero de Sinaloa, México, utilizando el camaron

blanco Litopenaeus vannamei como bioindicador. Donde la presencia de plaguicidas
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organofosforados como clorpirifos, diazindn, metamidofos, azinfos-metil y metil-
paration mostraron reducciones en las concentraciones de glucogeno, triglicéridos y
proteinas totales en el musculo del camardn, a excepcion de los tratamientos con

diazindn, en los que se detect6 un aumento en el nivel de triglicéridos.

En el trabajo realizado por Garcia Hernandez et al.(2018) se presentan estudios
de monitoreo de residuos quimicos en ecosistemas costeros del Pacifico Norte
(Sonora, Sinaloa y Nayarit), Golfo de México y Pacifico Sur. En el cual se muestra la
presencia de metabolitos de plaguicidas en la sangre de trabajadores agricolas debido
a la exposicion a plaguicidas como paration metilico, metamidofos, endosulfan,
dimetoato y diazin6n. Asimismo, estudios en la comunidad de Muna, Yucatan,
muestran que un 88% de los agricultores expuestos a organoclorados y
organofosforados (metamidofos, clorpirifos etil-malatién, diazinén, endosulfan, dicofol,
permetrina, carbarilo) presentaron dafio al ADN y una relacién significativa entre la
exposicion a organofosforados y la disminucion en algunos pardmetros de calidad de
semen como la morfologia, motilidad y viabilidad esperméatica (Pérez-Herrera et al.,
2008).

1.1.4 Sistemas de tratamientos de aguas residuales agricolas

Se tienen diferentes tipos de tratamiento para aguas residuales, ya sean
fisicoquimicos o bioldgicos. En los procesos fisicoquimicos se busca lograr la remocion
de plaguicidas presentes en el ARA como una molécula persistente en el medio
ambiente, esto debido a que contaminantes recalcitrantes y/o persistentes al ser
descargados en las ARA no son degradados por procesos naturales del medio
ambiente, pero los procesos fisicoquimicos logran la ruptura en su molécula compleja
dando asi a un compuesto que pueda ser biodegradable en los cuerpos de agua

receptores.

Por otra parte, los sistemas biolégicos para el tratamiento de las ARA como los
reactores anaerobio de flujo ascendente (UASB), lodos activados, biorreactores,
humedales, entre otros de tipo biolégico (secundario) tienden a ser utilizados para

contaminantes presentes en aguas residuales municipales y/o con alta
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biodegradabilidad. Los procesos biolégicos convencionales no siempre proporcionan
resultados satisfactorios, especialmente para el tratamiento de aguas residuales
industriales, ya que muchas de las sustancias organicas producidas por la industria
quimica son toxicas o resistentes al tratamiento biolégico (Oller et al., 2011).
Considerando que las ARA contienen agroquimicos, el metabolismo de los
microorganismos se puede ver afectado ante la presencia de los COP caracteristicos
de las ARA. No obstante, Jimenez Torres (2014) propone un tratamiento biolégico con
microorganismos E. amnigenus debido a que las cepas pueden desarrollarse en
presencia de plaguicidas, e incluso utilizarlos como fuente de carbono y energia. En

este sentido, el autor reporta una degradacion de 80.44 + 15.61%.

1.1.5 Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Los POA se definen como los procesos de oxidacion que involucran la
generacion de radicales altamente oxidantes como el radical hidroxilo (*OH). Por su
parte, Amor et al. (2019) sugieren que POA son la opcion més viable para el
tratamiento de los plaguicidas ya que generan radicales *OH los cuales son una
especie extremadamente reactiva, con el potencial redox de 2.80V que ataca a los
enlaces de la mayoria de las moléculas organicas hasta llegar a mineralizarlas en el
mejor de los casos. Esta especie posee propiedades adecuadas debido a que no es
selectivo y posee un potencial de oxidacion mas alto que otros oxidantes al reaccionar
106-1012 veces mas rapido para atacar a todos los compuestos incluyendo los

organicos de estructura quimica compleja (A. D. Ortiz-Marin et al., 2020).

Desde que se propuso el concepto de POA en la década de 1980, diferentes
tecnologias de oxidacion han sido ampliamente estudiadas y aplicadas para el
tratamiento de aguas residuales municipales y varias aguas residuales industriales. La
eficiencia del tratamiento se basa en gran medida en las propiedades quimicas de los
contaminantes y las condiciones de operacién (Deng & Zhao, 2015). Sistemas como
Fe?*/H202, Fe*?/UV/H202, UV/H202, 03/H202, UV/O3/H202 y O3/TiO2/H202 han
demostrado un gran potencial en el tratamiento de contaminantes, ya sea en altas o

bajas concentraciones (Amor et al., 2019).
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Considerando que los radicales *OH tienen una vida Gtil muy corta, estos se
producen in situ durante un tratamiento de aguas a través de diferentes métodos,
incluida una combinacion de agentes oxidantes (como H202 y Og), irradiacién (como
luz ultravioleta o ultrasonido), y catalizadores (como el Fe?*) (Huang et al., 1993). En
la Tabla 5 se muestran distintas configuraciones de POA utilizados para la remocion

de materia organica en aguas residuales con contenido de plaguicidas.

Tabla 5 Comparacién de resultados de diferentes POA para plaguicidas. Modificado de
Oturan & Aaron (2014)

. Tipo de - Condiciones _, . .
Tipo de POA Plaguicidas Rendimiento/Comentarios Referencias

agua experimentales

. . Tiempo total de
Cinco herbicidas . .
Agua o UV; [H.0,]=170 fotodegradacion = 20-90min; )
. de acido y Fdil et al. (2003)
desionizada ) mg7l; pH=7.0 Remocion de DQO = 56—
clorofenoxi
79%
H,0./UV
Eliminacion de insecticida =
Agua » UV; [H20,]= 1.65 94%; Eliminacion de DQO =
) Malation . )
destilada mgl/l 90%; Tiempo de tratamiento
=90 min
Tres: ) Eliminacion de plaguicidas =
Agua ) UV; Tasa de flujo .
) Deltamethrin, 92-96% (t = 210 min); )
destilada; de O;=1,2 g/h; pH o Lafi and Al-
03/UV Lambda- Eliminacién de DQO = 90—
aguas ) =7.0; T=25°C; ) Qodah (2006)
) cyhalothrin, 95% (con tratamiento
residuales o Co =100 mg o
Triadimenol biolégico)
Eliminacién de plaguicidas =
80% para agua destilada y
A UV; [H.0;] = 6mM; 70% para agua natural (t =
ua
9 ) [Fe**]= 0.5mM; 60 min); Eliminacién de COT Kaichouh et al.
Foto-Fenton destilada; Abamectina ]
pH=2.5; Co=9.0 =60% en 180 min: solo el (2008)
agua real o
mg/l 40% de eliminacion de
plaguicidas (t = 60 min) para
el proceso de Fenton
) Eliminacion completa de
uV; [TiOy] = .
. Imaz con 35 minutos de .
) Agua Imazalil (Imaz) 2.5x10° mg/L; pH o L Hazime et al.
TiO/UV o o irradiacion; Eliminacion de
desionizada fungicida = 6.5-10; [Imaz]o= . L (2012)
COT (mineralizacién) = 100%
25 mg/I )
en ~800 min

COT = Carbono organico total
DQO= Demanda quimica de oxigeno

C, = Concentracion inicial
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Shah et al. (2013) exploraron la eficiencia de los procesos de oxidacion
UV/S208?" , UV/HSOs - y UV/H202 para la degradacion de endosulfan en agua
sintética, un insecticida organoclorado. Al respecto, se encontraron remociones del
91%, 86% y 64%, respectivamente. La concentracion inicial del plaguicida fue de 2,45
UMy la irradiaciéon UV de 480 mJ /cm?-h

1.1.6 Sistemas de tratamiento hibridos

Recientes investigaciones combinan POA, como etapa de tratamiento previo o
posterior, con tecnologias de biorremediacion para la descontaminacion de una amplia
gama de aguas residuales sintéticas e industriales reales. Como se ha mencionado, el
proceso bioldgico suele ser el método preferido para el tratamiento de efluentes que
contienen contaminantes organicos biodegradables. Sin embargo, son susceptibles a
la inhibicién de sus procesos ante la presencia de COP, por lo que surge la necesidad
de configurar un esquema de tratamiento en el cual se integre las tecnologias de POA

para el tratamiento de COP presentes en el ARA.

Un enfoque potencialmente util para el tratamiento de los COP es producir
intermedios mas facilmente biodegradables mediante POA. Muchos tratamientos de
oxidacion se han estudiado tradicionalmente para este propésito, incluidos los
procesos de degradacion fotoquimica (UV / Oz y UV / H202), fotocatalisis (TiOz2 / UV,
Fenton y foto-Fenton) y procesos de oxidacion quimica (Os, O3/H202 y H202/Fe?)(Oller
et al., 2011). No obstante el H202 se puede adquirir facilmente y, debido a su
solubilidad en agua, no muestra problemas de transferencia de masa (Litter, 2005;
Palacios et al., 2019). Ademas, no se generan residuos una vez llevado a cabo el
proceso de fotdlisis en comparacidén con otros tratamientos de oxidacion avanzada,

aunado a la facil operacion comparada con otros POA.
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En lo que respecta a los fotocatalizadores heterogéneos, se requiere la
activacion del catalizador mediante un pH &cido y alta demanda de energia, lo que
implica un alto costo econdmico y operativo en comparacion con otros POA, incluso
mas que los involucrados para foto-Fenton (Ortiz-Marin et al., 2020). Se ha visto que
procesos como UV/H202 son mas eficientes para mejorar la calidad del efluente y usan
menos oxidante en comparacion con la ozonizacion. Esto ademas del ozono residual
en el efluente (Justo et al., 2013). Trabajos anteriores dan indicios de su factibilidad

para ser escalados (Miklos et al., 2018).
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1.2 Planteamiento del problema

Uno de los principales factores que afecta al desarrollo agricola del pais es el
problema de la escasez del agua, cada vez mas frecuente ante los cambios climaticos.
Durante los ultimos afios, en Sinaloa, se han presentado restricciones muy fuertes en
la disponibilidad de agua por las bajas aportaciones a las presas (entre 40 y 45% de
su capacidad de conservacion), ademas de las heladas que también afectan los
cultivos y se han venido presentando cada afio afectando una superficie promedio de
50 mil hectéreas, lo que genera presion por parte los productores para que se les
autoricen alrededor 300 millones de metros cubicos de agua (Zavala Cabanillas, 2013).

De manera subsecuente, el volumen de agua utilizada para los cultivos se
mezcla con productos agroquimicos que son utilizados para mejorar rendimientos en
el proceso de produccién. Como resultado, se generan las ARA que son resultado del
agua en exceso que sale del campo en el extremo inferior de los surcos, franjas
fronterizas y areas inundadas durante el riego de superficie.

El estudio realizado por Leyva Morales (2014) muestra la presencia de
plaguicidas en el Valle de Culiacan, Sinaloa. En este trabajo se encontraron al menos
cinco ditiocarbamatos, dos bipiridilos, catorce organofosforados, dos organoclorados,
nueve carbamatos y diez piretroides. Considerando que las descargas de estas
sustancias toxicas desembocan en cuerpos de agua superficiales los cuales sirven de
abastecimiento a las poblaciones cercanas via drenes, riego y lluvia, esta situacion
constituye un factor de riesgo de contaminacion para los ecosistemas terrestres y
marinos.

Debido al alto volumen de aplicacion de plaguicidas en el area agricola, la
toxicidad de los compuestos y su persistencia en el ambiente, resulta necesario
coadyuvar en el tratamiento de las descargas de ARA, principalmente para la remocion
eficiente de los agroquimicos y asi optar por el redaso del recurso con lo que se
contribuiria a la disponibilidad del recurso hidrico para el sector agricola, lo cual cobra
aun mas relevancia si se considera el contenido de nutrientes que pueden

reincorporarse a traves del agua tratada en el mismo sector agricola.
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1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo General
Recuperar nutrientes a partir de plaguicidas presentes en aguas residuales
agricolas mediante un sistema de tratamiento fundamentado en un POA, que permita
un efluente apto para redso agricola.
1.3.2 Objetivos especificos
e Disefiar un sistema de tratamiento avanzado para la recuperacion de
nutrientes y remocién de plaguicidas basado en la caracterizacion de aguas
agricolas.
e Optimizar los parametros de operacion del sistema de tratamiento avanzado
con base en la dindmica carbono, nitrégeno y fosforo (CNP).
e Evaluar la obtencion de nutrientes en el efluente del sistema de tratamiento

propuesto para valorar y destinar su redso.
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1.4 Justificacion

La alta demanda de alimentos derivada del acelerado crecimiento poblacional,
trae como consecuencia practicas agricolas intensivas, lo cual ha llevado a requerir
una mayor cantidad de agua para cubrir las superficies sembradas, dando lugar a la
escasez del agua que se maximiza con el cambio climatico, tal y como sucede en el
estado de Sinaloa, donde la asignacion de metros clbicos (m3®) de agua es una
problematica afio con afio para quienes se dedican a esta actividad primaria.

Al mismo tiempo, el uso excesivo de agroquimicos se ha convertido en una
fuente de contaminacion importante, ya que al estar presentes en las ARA son
transportados hacia los cuerpos de agua a través de los drenajes agricolas. Asi, el
sector agricola representa el mayor generador en volumen de aguas residuales que
ademas son de tipo agroindustrial. Por esta razén, es importante destinar recursos
cientificos para el tratamiento eficiente de las ARA con presencia de diversos
agroquimicos. Existen procesos bioldgicos para el tratamiento de efluentes con altas
cargas organicas. Sin embargo, la presencia de tdéxicos como los plaguicidas pueden
afectar e inactivar a los microorganismos encargados de degradar los contaminantes.

Por otra parte, existen los tratamientos de oxidacion avanzada que destacan
por su capacidad para eliminar contaminantes organicos recalcitrantes o persistentes
en las aguas residuales, para asi lograr un efluente con componentes altamente
biodegradables. Estos sistemas incluyen procesos basados en radicales *OH, que
constituyen la mayoria de los POA disponibles, pero también procesos basados en
otras especies oxidantes como los radicales sulfato o cloro. Varios POA,
especialmente aquellos que involucran ozonizacion e irradiacion UV ya estan bien
establecidos y funcionan a gran escala en instalaciones de tratamiento de agua potable
y desinfeccion (Deng & Zhao, 2015; Miklos et al., 2018). El uso de los POA permite
asegurar la remocion de contaminantes y a su vez dar una opcién para el retso de las
ARA tratadas por los mismos.

Con base en lo anterior, el presente proyecto pretende configurar un sistema de
tratamiento que permita asegurar la remocion de contaminantes agroquimicos

presentes en los drenes agricolas y a su vez lograr la mayor obtencién de nutrientes
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posible, a partir de la mineralizacion de los plaguicidas presentes en ARA en favor de

reutilizar el agua tratada en el sector agricola.

1.5 Hipotesis

El uso adecuado de los diagramas de Pourbaix en conjunto con la
caracterizacion inicial del agua residual agricola, permiten conocer con antelacion las
especies quimicas a obtener a partir de los diferentes elementos presentes en el agua
residual, lo cual ayuda a establecer con fundamento quimico el sistema de tratamiento
a utilizar para proseguir con su optimizacion. Asi y de principal énfasis para el presente
proyecto, la configuracion éptima de un proceso fundamentado en oxidacion avanzada
UV/H20:2 para el tratamiento de aguas residuales agricolas permite la remocion de
contaminantes caracteristicos como plaguicidas y fertilizantes, generando un efluente
con minimo contenido de materia organica y altos contenidos de nutrientes en forma
quimica asimilable para algunos cultivos, lo cual contribuird a establecer futuras
investigaciones enfocadas a evaluar el desarrollo de cultivos irrigados con el agua

residual agricola tratada bajo la presente propuesta.
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2 FUNDAMENTO TEORICO

2.1 Zona agricola de Sinaloa

Sinaloa es un estado reconocido en México por su importante contribucion en
el sector agricola, es productor de granos y hortalizas para consumo nacional y para
exportacion. Debido a la combinacion de factores ambientales como el clima tropical,
tipo de suelos y recursos hidricos se cuenta con 1°245,638 ha. de cultivos, de los
cuales el 40% son de riego, 50% de temporal y un 10% de riego y temporal (Garcia-
Gutiérrez & Rodriguez-Meza, 2012).

En esta zona agricola se siembran 50 cultivos diferentes. No obstante, por la
extension son 8 los cultivos de importancia econdémica y social. En granos béasicos
destacan el maiz, frijol, y trigo y en alimenticios los cultivos horticolas principalmente
tomate, chile y pepino (CODESIN, 2019; INIFAP, 2000).

2.2 Agroquimicos

Los agroquimicos utilizados son los plaguicidas y los fertilizantes. Los primeros
se caracterizan por ser sustancias cuya composicion quimica resulta sumamente
toxica para algunas especies vegetales o animales en especifico. Por su parte los
fertilizantes contienen una formulacion de nitrégeno, fésforo y/o potasio,
mayoritariamente, para mejorar el rendimiento de los cultivos agricolas e incrementar
su produccion (Rodas, 2017).

El uso de grandes cantidades de fertilizantes inorganicos y plaguicidas
ocasionan dafios severos que contaminan suelo y agua. También debido al mal uso
de agroquimicos se tiene como consecuencia la inmunidad bioldgica a los plaguicidas

por parte de las mismas plagas (Restrepo et al., 2000).
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2.2.1 Fertilizantes

La fertilizacidn tiene la funcién de suministrar nutrimentos a los cultivos que no
son aportados de manera natural por el suelo. En la nutriciébn de los cultivos son
necesarios dos tipos de nutrientes: los macronutrientes, necesarios para el cultivo en
gran cantidad y los micronutrientes que se necesitan en pequefias cantidades
(Sifuentes Ibarra et al., 2018). El nitrégeno, fésforo y potasio, representan juntos mas
del 75% de los nutrientes que se encuentran en las plantas. Todos los elementos
nutritivos son absorbidos por la planta en forma de iones, mientras que fésforo, azufre,
cloro, boro y molibdeno son absorbidos como fosfatos, sulfatos, cloruros, boratos y
molibdatos respectivamente (Soto Medina, 2016).

En la produccion de cultivos, la contaminacion del agua por los nutrientes se
produce cuando los fertilizantes se aplican a una tasa mayor de la que se fijan con las
particulas del suelo o se exportan desde el perfil del suelo (por ejemplo, por absorcion
de la planta o cuando se eliminan de la superficie del suelo antes de que las plantas
puedan absorberlos).

En cuanto a solubilidad de los nutrientes, los nitratos y iones amonio/amoniaco
son solubles en agua, mientras que el fosfato tiende a ser adsorbido por las particulas
del suelo, por lo que las formas del nitrégeno suelen llegar hacia los cuerpos de agua
por escorrentia mientras que el fosfato cuando existe erosién del suelo y por agua

subterranea.

2.2.2 Plaguicidas

Se le denomina plaguicidas a las sustancias puras o mezclas que se destinan
a controlar cualquier plaga que pudieran afectar o interferir en la produccién de los
cultivos (Garcia-Gutiérrez & Rodriguez-Meza, 2012). Segun los criterios de la
Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y Agricultura (FAO, por sus
siglas en inglés), los plaguicidas altamente peligrosos se definen como los que
presentan una o mas de las siguientes caracteristicas: toxicidad aguda alta, toxicidad
cronica, los incluidos en convenios ambientales internacionales vinculantes (es decir,
cuyo cumplimiento es obligatorio), y los ingredientes activos o formulaciones de

plaguicidas que muestran una alta incidencia de efectos adversos irreversibles o
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severos en la salud o el ambiente, segun las condiciones de uso en el pais (FAO,

2017).

2.2.2.1 Clasificacion de plaguicidas, establecida por la FAO, basada en la peligrosidad

a)

b)

Toxicidad aguda alta: Plaguicidas con formulaciones que cumplen con los
criterios de la categoria de la OMS 1A, 1B, clasificacion segun su peligrosidad,
es decir, que al ingresar al organismo pueden causar sintomas graves de
intoxicacion e incluso la muerte a las pocas horas de exposicion.

Toxicidad crénica: ingredientes activos o formulaciones de plaguicidas que
causan efectos crénicos en la salud humana, los que por lo general se
desarrollan lentamente como consecuencia de la exposicion repetida a bajas
dosis, por un tiempo prolongado. Estos efectos incluyen: cancer en humanos,
mutagénicos, teratogénicos y disruptores endocrinos.

Incluidos en convenios internacionales ambientales vinculantes: Convenio de
Estocolmo sobre contaminantes organicos persistentes, Convenio de Roterdam
sobre el consentimiento fundamentado previo aplicable a ciertos plaguicidas y
productos quimicos peligrosos objeto del comercio internacional, Protocolo de
Montreal de sustancias de agotan la capa de ozono (Bejarano et al., 2017).

La Comision Intersecretarial para el Control del Proceso y uso de Plaguicidas,

Fertilizantes y Sustancias Téxicas (CICOPLAFEST) clasifica los plaguicidas en funcion

de su tipo de concentracidn, organismos que controlan (plaga), mecanismo de accion

y composicion quimica. En las siguientes subsecciones se especifica cada una de

ellas.

2.2.3 Clasificacion por tipo de concentracion:

1)

Plaguicida técnico: la maxima concentracion del ingrediente activo obtenida como

resultado final de su fabricacion, de la cual se parte para preparar un plaguicida

formulado.

Plaguicida formulado: mezcla de uno o mas plaguicidas técnicos, con uno o0 mas

ingredientes conocidos como “inertes”, cuyo objeto es dar estabilidad al ingrediente
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activo o hacerlo util y eficaz; constituye la forma usual de aplicacion de los

plaguicidas.
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2.2.5

2.2.6

b)

Clasificacion por tipo de organismos que controlan

e Insecticida
e Acaricida
e Fungicida
e Bactericida
e Herbicida

e Rodenticida

Clasificacion por modo de accion

i) De contacto: Actla principalmente al ser absorbido por los tejidos externos
de la plaga

i) De ingestion: Debe ser ingerido por la plaga para su accién efectiva.

iil) Sistémico: Al aplicarse en plantas o animales, se absorbe y traslada por su
sistema vascular a puntos remotos del lugar en que se aplicay en los cuales
actua.

iv) Fumigante: Se difunde en estado gaseoso o de vapor y penetra por todas
las vias de absorcion.

v) Repelente: Impide que las plagas se acerquen en un determinado radio.

vi) Defoliante: Causa la caida del follaje de las plantas.

Clasificacion por naturaleza quimica

Compuestos inorganicos: Estos son compuestos que carecen de carbono. Solo
se consideran los derivados de cobre, azufre, zinc y aluminio.

Compuestos organicos sintéticos: Son aquellos que contienen atomos de
carbono en su estructura quimica. Estos compuestos, pertenecen a distintos

grupos o familias quimicas. Cada uno de estos grupos tiene algunas
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caracteristicas comunes y en cualquiera de ellos puede haber insecticidas,

acaricidas, herbicidas, fungicidas u otros tipos de plaguicidas.

c) Plaguicidas biologicos: Se llama asi a los virus, microorganismos 0 Sus
metabolitos, formulados como insumos, que pueden controlar a una plaga en
particular.

A continuacién se resumen los aspectos mas sobresalientes de la toxicologia
de los principales grupos de plaguicidas, que precisamente genera la clasificacion
quimica ambiental mas importante de los plaguicidas, basada en su estructura y
composicién quimica (Winter et al., 2016; Ferrer, 2003):

Organoclorados: Los insecticidas organoclorados son compuestos
carbociclicos o heterociclicos de peso molecular entre 291 y 545 g/mol que acttan
como insecticidas de ingestion y de contacto. Se clasifican en cuatro grupos: Derivados
del clorobenzeno (DDT, metoxicloro) derivados de ciclohexano (CsHsCls), Ciclodienos
o derivados del indano: aldrin, dieldrin, clordano, heptaclor y canfenos clorados:
clordecona, toxafén.

La mayor parte de estos plaguicidas se emplean como insecticidas y comparten
las caracteristicas comunes de elevada toxicidad cronica, tendencia a acumularse en
los tejidos particularmente aquellos ricos en grasas, una elevada persistencia en el
suelo y los alimentos, asi como su capacidad para la biomagnificacion en las redes
troficas. Si bien en un tiempo fueron el grupo mas importante de insecticidas, en la
actualidad su uso esta prohibido o restringido en muchos paises, no sélo por su
toxicidad aguda y crénica, sino porque sus efectos ambientales a largo plazo se
consideran graves. Su persistencia es tan alta, que en la actualidad todavia son
detectados en diversas matrices ambientales. En la Figura 1 se observan, a manera
de ejemplo, los plaguicidas organoclorados que mas se utilizaron y que comparten la

base molecular organoclorada en comun (Garcia Hernandez et al., 2018).

25



a) Cl Cl Cl
cl cl ~Cl
~_—Cl
| Mo/~
cl cl C Cl

Figura 1 Estructura quimica de plaguicidas organoclorados; a) DDT, b) dieldrin y c)

endosulfan.

Organofosforados: La formula general de los insecticidas organofosforados
deriva del acido fosforico, esto se puede apreciar en la estructura quimica del
metilparation, clorpirifios y diazinon (Figura 2). En efecto, la estructura quimica de
estos plaguicidas puede ser muy variada y de ella dependerd su toxicidad. Los
organofosforados pertenecen a diferentes familias: fosfatos, fosfonatos,
fosforoamidotioatos, fosforodiamidatos, entre varias de ellas azufradas. Estos
compuestos tienen diferentes caracteristicas comparados con los organoclorados,
entre ellas, su baja persistencia en el ambiente, su factor de bioacumulacién es mucho
menor en los organismos, al igual que su potencial de carcinogenicidad. Sin embargo,
su toxicidad aguda es mayor, aunado a que son usados intensivamente y se sabe que
sus subproductos tienen caracteristicas tdxicas incluso mayores que las del propio
plaguicida (Osuna-Flores et al., 2019).
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Figura 2 Estructura quimica de plaguicidas organofosforados; a) malatién, b) metilparatién y c)

diazinén.

Carbamatos: Son productos derivados del acido carbamico la cual se basa en
un éster unido a un compuesto nitrogenado, Los carbamatos simples son aquellos en
los que los radicales R- son grupos metilo que inhiben las colinesterasas y son
utilizados como insecticidas. Otros carecen de esta accion y se emplean como
herbicidas o fungicidas. Los carbamatos se caracterizan por ingresar rapidamente a

los organismos por inhalacion, ingestion e incluso via cutanea, pero a diferencia de los
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organofosforados, no tienen afectacion significativa al sistema nervioso central, por lo
gue en general no hay manifestaciones en ese nivel. En la Figura 3 se muestran los
carbamatos empleados en el sector agricola de Sinaloa (Leyva Morales, 2014; Leyva
Morales et al., 2017).

CH
a) b) > c) O
0 H.C CH CH
3 3 O ° HC )k N _S
H,C )L N ck H S N
’ \N O/ %)(S/ H3c’N\n/O H O \( CH3

Figura 3 Estructura quimica de plaguicidas carbamatos; a) aldicarb, b) carbofuran y c)

metomilo.

Piretroides y piretrinas: Los piretroides son un tipo de insecticidas sintéticos
disefiados a partir de las estructuras de las piretrinas, los seis constituyentes
esenciales del insecticida natural pyrethrum, que se extrae de las flores del género
Chrysanthemum, concretamente de las especies C. cineum y C. cinerariaefolium. Los
piretroides son compuestos sintéticos basados estructuralmente en la molécula de
piretrina la cual se modifica para mejorar su estabilidad a la luz y el calor. Las piretrinas
naturales estan representadas por seis compuestos: cinerinas | y Il, jasmolinas Iy Il, y
piretrinas | y Il. Los piretroides se clasifican en dos grupos: los de tipo 1 como la
permetrina no contiene grupo ciano; los de tipo 2 (cipermetrina, deltametrina,
fenvalerato) contienen ese grupo. Las piretrinas son ésteres de un &cido
ciclopropanocarboxilico y un alcohol ciclopentenolona. Si se ingieren dosis elevadas,
causan vomito, cefalea, poca coordinacién, temblor, salivacién, diarrea e irritabilidad
al sonido y al tacto. Cuando los materiales liquidos o voléatiles se ponen en contacto
con la piel presentan ardor, comezén y hormigueo que avanza hasta entumecimiento
y manifestaciones nerviosas moderadas. La cipermetrina, deltametrina permetrina
(Figura 4) son ejemplo de piretroides empleados durante la actividad agricola del Valle

de Culiacan (Leyva Morales, 2014).
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Figura 4 Estructura quimica de plaguicidas piretroides; a) cipermetrina, b) deltametrina y c)

permetrina.

2.3 Aguas residuales agricolas

Las aguas residuales agricolas son principalmente el agua que no es
aprovechada por los cultivos y esta sale del campo sembrado hacia el extremo inferior
de surcos, franjas fronterizas, cuencas y areas inundadas durante el riego
superficial. Estas aguas residuales también se conocen como aguas residuales de
riego, donde la escorrentia generada por el riego agricola y la produccién agroindustrial
puede conducir a la contaminacion de fuentes difusas, esto debido a que contiene
agroquimicos disueltos en el agua como lo puedan ser plaguicidas y/o fertilizantes
restantes que no fueron aprovechados durante su aplicacién, dicha contaminacion no
es uniforme ni predecible, ya que esta asociado con las préacticas agricolas y los
fendmenos climatologicos (Ghane et al., 2016; Sheikh, 2015; M. Wang et al., 2017).

Tanto en paises desarrollados como con economia emergente, la
contaminacion agricola ya ha superado la contaminacién por asentamientos urbanos
e industriales. En efecto, la WWAP (2014) indica que las actividades agricolas son el
principal factor en la degradacién de cuerpos de agua dulce y costeros por fenbmenos
como la eutrofizacion.

2.4 Tratamiento de aguas residuales

El tratamiento de las aguas residuales consta de un conjunto de operaciones
unitarias, biolégicas y quimicas, cuya finalidad es remover la mayor cantidad posible
de contaminantes antes de su vertido en los cuerpos de agua, de forma que los niveles
de contaminacion que permanezcan en los efluentes tratados, cumplan los limites
establecidos legalmente para no generar efectos negativos en los cuerpos receptores
(CENTA, 2008).
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Los trenes de tratamiento convencionales, usados principalmente para aguas
residuales municipales, constan de un pretratamiento, tratamiento primario, avanzado
primario, secundario (con o sin remocién de nutrientes) y un tratamiento avanzado
(terciario) (Metcalf & Eddy, 1995).

En el pretratamiento, se eliminan solidos gruesos como objetos grandes y
arenas que pueden dafar el equipo. En el tratamiento primario, se utiliza una operacion
fisica, generalmente sedimentacion, para eliminar los materiales flotantes y
sedimentables que se encuentran en las aguas residuales. Para el tratamiento primario
avanzado, se agregan productos quimicos para mejorar la eliminacion de sélidos en
suspension.

El tratamiento secundario degrada la materia organica de los residuos de
alimentos, desechos humanos, productos de limpieza, etc. Para este propdésito, las
tecnologias de tratamiento utilizan procesos biolégicos con reactores que contienen
biomasa suspendida o fija. Las condiciones para el metabolismo celular pueden ser
aerdbicas, anaerdbicas o anoxicas. El tratamiento avanzado (terciario) de aguas
residuales se define como el tratamiento adicional necesario para eliminar los
constituyentes suspendidos, coloidales y disueltos que quedan después del
tratamiento secundario convencional.

Los componentes disueltos en cada una de las etapas del tren de tratamiento
pueden variar desde iones inorganicos relativamente simples, como calcio, potasio,
sulfato, nitrato y fosfato, hasta un nUmero cada vez mayor de compuestos organicos
sintéticos altamente complejos como plaguicidas y farmacos. En los ultimos afios, los
efectos de muchas de estas sustancias en el medio ambiente se han entendido con
mayor claridad. Se estan realizando investigaciones para determinar los efectos
ambientales de las posibles sustancias téxicas y biologicamente activas que se
encuentran en las aguas residuales y cOmo estas sustancias pueden eliminarse
mediante procesos de tratamiento de aguas residuales tanto convencionales como
avanzados. Los procesos de tratamiento terciario incluyen filtracion de membrana,

adsorcion con carbon activado, desinfeccion, etc. (Metcalf & Eddy, 2003).

29



2.4.1 Procesos biologicos

Los procesos biolégicos se basan en el metabolismo de los organismos
heterotrofos para la asimilacion y oxidacion de la materia organica. En algunos casos
se integran microorganismos autotrofos litétrofos para asimilacion de nitrogeno
amoniacal. Es el tipo de tratamiento mas empleado para las aguas residuales y se han
desarrollado sistemas de biopelicula, biomasa suspendida tanto de manera aerobia
como anaerobia. Las principales aplicaciones de estos procesos son la remocion de
DBO, carbono orgéanico total (COT), DQO, nitrificacion, desnitrificacion, eliminacién de
fésforo y estabilizacion de lodos (Metcalf & Eddy, 2003). Ademas de que pueden ser
configurados para remover nitrégeno y/o fésforo con eficiencias de entre 67% a un
90% (Monfet et al., 2018; Perera et al., 2019; Roé-Sosa et al., 2019).

No obstante, las ventajas que puedan ofrecer los sistemas bioldgicos, asi como
sus eficiencias de remocion estan referidas a compuestos organicos mayoritariamente
biodegradables, por lo que en las situaciones en las que las aguas residuales tienen
influencia industrial, las eficiencias se ven mermadas. Cuando el agua residual es de
origen industrial con compuestos recalcitrantes, los sistemas bioldgicos resultan
ineficientes e incluso pueden colapsar por el efecto téxico hacia las poblaciones
bacterianas. En efecto, las aguas residuales agricolas se caracterizan por contener
plaguicidas organoclorados, organofosforados, carbamatos y/o piretroides. Todos
estos compuestos son recalcitrantes y en algunos casos persistentes en el medio
ambiente, por lo que la presencia de estos compuestos en el ARA da resultado la
inhibicion del proceso de degradacion de la materia ante sistemas biolégicos
convencionales.

2.4.2 Tratamiento avanzado

El tratamiento avanzado o terciario se emplea para el tratamiento previo o
posterior a los procesos biolégicos. Se emplean por la capacidad que tienen para
degradar o retener compuestos recalcitrantes y/o toxicos para los sistemas bioldgicos.
Los mas comunes son los de oxidacion avanzadas y los de filtracion (A. D. Ortiz-Marin
et al., 2020).
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2.4.3 Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) se definen como los procesos de
oxidacion que involucran la generacion de radicales *OH. Desde que se propuso el
concepto de POA en la década de 1980, diferentes opciones tecnoldgicas han sido
ampliamente estudiadas y aplicadas para el tratamiento de aguas residuales
municipales y varias aguas residuales industriales. La eficiencia del tratamiento se
basa en gran medida en las propiedades quimicas de los contaminantes y las
condiciones de operacion destacando la fuente oxidante y/o generadora de radicales
*OH (Wang & Xu, 2012).

Las reacciones de radicales *OH con compuestos organicos producen radicales
centrados en carbono (R- o R-OH). Subsecuentemente, bajo presencia de Oz, estos
radicales del centro del carbono pueden transformarse en radicales peroxilo organicos
(ROO). Ademas, todos los radicales reaccionan acompafiados de la formacion de
especies mas reactivas como el H202y el superoxido (O 2°-), lo que lleva a la
degradacion quimica e incluso a la mineralizacion de los compuestos organicos (Deng
& Zhao, 2015).

El radical *OH actia de manera no selectiva sobre contaminantes organicos y
organometalicos en el medio acuoso, hasta llevar a cabo la mineralizacion (con la
operacion adecuada), generandose didxido de carbono (CO2) y agua (H20), y formas
oxidadas de los compuestos inorganicos como cloruros, nitratos, etc.(Cuerda Correa
et al., 2020).

La oxidacion de la materia organica debida a los radicales *OH involucra varios
tipos de especies y reacciones que a continuacion se representan de manera
resumida:

1.- Reacciones de iniciacion durante las cuales se forman las especies radicales
R-, ecuacion (1):

RH ++«0H - H,0 + R (1)

2.- Reacciones de propagacion que involucran especies radicales R- que
reaccionan con otras moléculas organicas neutras, ecuacion (2), o con oxigeno
disuelto en la solucion, ecuacion (3).

R-+RH - RH +R- (2
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R + 0, - ROO 3)

Reacciones de terminacion donde se combinan los radicales, ecuaciones (4) -

(6):
R-+R--> R—R (4)
R-+ +0OH » R—e0H (5)
«OH ++0H - H,0, (6)

Considerando que los radicales *OH debido a su alta reactividad tienen una vida
atil muy corta y, en consecuencia, su concentracion en solucion acuosa es muy baja
(generalmente por debajo de 1012 M). Asi también, para su empleo es necesario tomar
precauciones como utilizar bajas concentraciones transitorias de radicales *OH a fin
de evitar complicaciones no deseadas de la quimica secundaria como por ejemplo las
reacciones de recombinacion (ecuacion 6) (Gligorovski et al., 2015). Es por esto que
se deben generar in situ durante el tratamiento de aguas residuales. Esto incluye la
combinacion de agentes oxidantes (como H202 y O3), irradiacion (como luz ultravioleta
o ultrasonido), y uso de catalizadores como el Fe?* que contribuyen a la generacion
de radicales *OH (Huang et al., 1993).

En la Figura 5 se hace una descripcidbn general de los diferentes POA
desarrollados y en desarrollo a nivel laboratorio, categorizados en POA basados en
ozono, UV, electroquimicos, cataliticos y fisicos. Cada uno de los diferentes procesos
de la Figura 5 representa diversos procesos de implementacion, desde los evaluados
solo a escala de laboratorio hasta los utilizados a gran escala, por lo que al seleccionar
un POA para el tratamiento de ARA sera importante considerar aquellos que se han
implementado a escala real, debido a que se usara agua real en el proyecto. Aunado
a lo anterior mediante la Figura 5 es posible descartar aquellos sistemas con procesos
heterogéneos para evitar la presencia de residuales en los efluentes del sistema de

tratamiento.
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Figura 5 Clasificacion de diferentes POA y sus escalas de implementacion. Modificado de
Miklos et al (2018).

2.4.3.1 Procesos de oxidacion avanzada basados en luz ultravioleta (UV)

Los POA basados en UV reciben este nombre porque precisamente se basan

en la irradiacion UV en combinacion con diferentes generadores de radicales *OH. Las

fuentes de irradiacion UV generalmente consisten en ldmparas de mercurio de baja

(BP) o de media presion (MP) con espectros de emision monocromaticos o

policromaticos, respectivamente. El POA basado en UV aplicado con mayor frecuencia

es la combinacién con peréxido de hidrégeno (H202). También se tienen otros

promotores como el persulfato (para formar radicales sulfato) y el cloro (radicales *OH

y especies de cloro radical) (Miklos et al., 2018).
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2.4.3.2 Fotoélisis de UV/H202

El proceso de oxidacion UV/H20:2 se caracteriza por el uso de luz UV y Hz20..
Dicho proceso se basa en la produccion de un oxidante eficaz (*OH), este oxidante se
genera al someter peroxido de hidrégeno a irradiaciones UV. El mecanismo propuesto
para la fotdlisis del H202 es el rompimiento de la molécula por fotones produciendo dos
radicales *OH, la eficiencia de la produccion de radicales « OH depende de la
capacidad del peroxido de hidrogeno para absorber la radiacion UV, asi como de las
caracteristicas fisicas y quimicas del fluido que sera sometido al proceso de oxidacion
(Mierzwa et al., 2018). La absorcion de la radiacion UV por moléculas de H202 depende
del coeficiente de extincion molar (€), o de la seccion transversal de absorcion de UV
(o), ambos relacionados con la ley de Lambert-Beer, validos para solucion de H202 en
agua pura. Aunado a esto la absorcion de irradiacién UV por el H202 esta por debajo
de una longitud de onda de 310 nm, por lo que cuanto menor es la longitud de onda
UV mayor sera la absorcion del H202 para ser fotolizado y producir radicales «OH. El
coeficiente de absorcion molar de H202 en el rango 200-204 nm es de
aproximadamente 180 I/mol por cm, mientras que a 254 nm, es aproximadamente de
19,6 I/mol por cm, disminuyendo a 0,88 | mol por cm cerca de 300 nm (Cataldo, 2014).
Por lo anterior, se pueden tener varios pasos de reaccidn sucesivos y competitivos por
lo que es importante considerar concentraciones adecuadas de H20..

En las ecuaciones 8 -13 se hace evidente que, aungue la ruptura fotolitica del
peréxido de hidrogeno da lugar a la formacion de radicales *OH (ecuacion 7), la
aparicion de altas concentraciones de H202 puede tener un efecto eliminador en los
radicales *OH. Por lo tanto, pueden dificultar la efectividad del proceso por lo que es
necesario ajustar la concentracion inicial de H202 para maximizar la eficiencia del
proceso de eliminacion.

Una vez que se forman los radicales *OH, éstos son altamente reactivos y
reaccionan con el compuesto organico mediante diferentes mecanismos tales como
abstraccion de un atomo de hidrogeno, adicion a enlaces dobles (C = C) o
transferencia de electrones, segun la naturaleza y los grupos funcionales de la
molécula. La ruta de reaccion mas general es la abstraccion de un atomo de hidrégeno

y la generacién del radical organico resultante R-, que a su vez reacciona rapidamente

34



con O2 disuelto para formar el radical organico peroxido RO:z-. Estos radicales
organicos se descomponen por reacciones bimoleculares dando lugar a los diferentes
productos de degradacién del compuesto de partida junto con otros subproductos
como el perdéxido de hidrégeno, los radicales hidroperéxido, el formaldehido, etc.
(Cuerda Correa et al., 2020).

Finalmente, las reacciones de dimerizacion de los radicales *OH mismos, es
decir, el proceso inverso de la ecuacion (7) y los radicales hidroperoxido, ecuacion
(11), conducen a la regeneracion del peréxido de hidrégeno. Esto es deseable en el
tratamiento de aguas residuales por medio de procesos UV/H202, debido que en
presencia de un contaminante el radical *OH se encarga de llevar a cabo el
rompimiento de la molécula compleja lo que daria como resultado el consumo del
radical *OH y la formacion de metabolitos secundarios derivados del contaminante
inicial. Por lo que al presentarse una regeneracion de peroxido de hidrogeno da lugar
a la formacién de nuevos radicales *OH que logren continuar con el proceso de
oxidacién avanza incluso hasta la mineralizacion de los contaminantes presentes y sus
metabolitos (Oturan & Aaron, 2014).

H,0, + hv < 2 -OH (7)
«OH + H,0, —» H,0 + HO, (8)
HO, + H,0, >+ 0H + H,0 + 0, 9
*OH + HO; —» HO; + OH™ (20)
2HO; - H,0, + 0, (12)
*OH + HO; - H,0, + 0, (12)
2+ 0H - H,0, (13)

Aungque la mayoria de los tratamientos con UV/H20: se llevan a cabo en
condiciones de pH neutras a acidas, cabe mencionar que en condiciones alcalinas, el
H20:2 se desprotona con la formacion de HO2" de acuerdo con el equilibrio H202 «
HO2 + H* (pKa=10.4). El anion hidroperéxido, HOz', tiene un coeficiente de absorcion
molar significativamente mas alto que el propio H202 (240 I/mol por cm a 254 nm) vy,

como consecuencia, compite eficientemente por los fotones UV y se disocia con la
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formacion de radicales *OH y radicales anidnicos de oxigeno (O¢’). Estos ultimos se
combinan con moléculas de agua, dando radicales *OH y aniones hidréxido
(Oppenlander, 2007).

Otra consideracion es la transmitancia de radiacion UV que permite la generacion
de radicales *OH, esto debido a que la transmitancia pueda verse afectada por la
manga de cuarzo que aisla los componentes eléctricos del fluido que se irradia, la cual
dependera de la pureza del vidrio, el acabado de superficies y el espesor. De igual
forma, las propiedades O6pticas del agua a tratar pueden interferir afectando la
transmitancia debido a la presencia de compuestos quimicos disueltos. Algunos
compuestos organicos, acidos organicos e iones inorganicos pueden reducir la
eficiencia de eliminacion de contaminantes (Zhang & Li, 2014). Por lo que, el
tratamiento de aguas residuales con mayor absorbancia de radiacién UV, significa una
menor transmitancia y sera mas dificil llevar a cabo la generacion de radicales *OH, lo
gue conlleva a bajas eficiencias de remocién y un alto costo (Mierzwa et al., 2018).

El disefio de un reactor de oxidacion fotoquimica para un tratamiento de efluentes
no es sencillo. De hecho, el disefio final del reactor depende no solo del contaminante
especifico a abordar, sino también de las caracteristicas del agua en que esta
contenido. Las caracteristicas de la lampara UV que se utilizaran y disefio del reactor

son importantes para un eficiente tratamiento.
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3 METODOLOGIA

En el presente capitulo se muestra la metodologia empleada para el tratamiento
de ARA con el fin de lograr el cumplimiento de los objetivos planteados en este
proyecto de tesis.

3.1 Obtencion del agua residual

3.1.1 Delimitacion de la zona de muestreo

Las muestras de ARA para evaluar los tratamientos se tomaron de drenes
agricolas del Distrito de Riego 010 de Sinaloa ubicado geogréaficamente en 24°15’ y
25°26’ de latitud norte y los 107°15" a 108°09’ de longitud oeste, por lo que pertenece
al municipio de Culiacan y forma parte del sistema hidraulico-agricola de los rios San
Lorenzo, Culiacan y Mocorito. Su principal fuente de abastecimiento es la presa Adolfo
Lépez Mateos y en menor medida de la presa Sanalona (Figura 6). Aunado a esto, se
procuré que en las parcelas que drenan hacia el dren seleccionado se apliquen
algunos de los plaguicidas de mayor uso como acefate, clorpirifos etil, diazinén,
diclorvos, dimetoato, malatibn, metamidofos, paration metilico, entre otros (Leyva
Morales, 2014).
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Figura 6 Ubicacion geografica del distrito 010 Culiacan-Humaya. Modificado de Moreno
Armenta et al. (2018).

Los distritos de riego se dividen en médulos que coinciden con el canal principal.
El canal principal del distrito de riego 010 es el Humaya, cuyas unidades van de la | a
la V'y estan conformadas por 12 modulos de riego, tal y como se observa en la Figura
7. En la Tabla 6 se observa como el moédulo de riego II-3 cuenta con una mayor
cobertura de superficie sembrada (31,277 ha) para el desarrollo agricola por lo que
esto lleva a la necesidad de cubrir una demanda por agua de 305.75 millones de
metros cubicos, esto a fin de permitir el desarrollo de las actividades agricolas, esta
caracteristicas permiten considerar que en este modulo se lleva a cabo la mayor
generacion de aguas residuales agricolas, por estas razones se seleccion6 al médulo
[I-3 como sitio de muestreo.
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Figura 7 Distribucion geografica de los médulos de riego del distrito de riego 010. Tomado de

Leyva-Morales et al (2014).

Tabla 6 . Superficie, nUmero de usuarios, volimenes concesionados del Distrito de Riego 010

Culiacan-Humaya, Sinaloa(Moreno Armenta et al., 2018).

Volumen concesionado (Millm?)

Sistema de riego - .
Superficie  Usuarios

Culiacan Por gravedad Pozos Total
(M6dulo) ha am. 92% 8% 100%
-1 28,583 3,252 258.3 21.07 279.37
11-2 15,260 557 137.9 11.25 149.15
11-3 31,277 1,271 282.7 23.05 305.75
Total 75,120 5,080 679 55.37 734.27

3.1.2 Campafas de muestreo

Una vez seleccionado el médulo de riego 11-3, se realizaron dos campafas de
muestreo puntuales tomando 5 réplicas en cada una de estas a fin de caracterizar el
ARA, siguiendo los protocolos descritos en la PROY-NOM-001-SEMARNAT-2017.
Una camparia correspondio a la temporada de siembra (otofio-invierno) y la otra a la
temporada de cosecha (primavera-verano), ya que se consideraron las fluctuaciones
en cuanto a concentracion de contaminantes por la intensidad del uso de agroquimicos
en cada temporada. Para ello, se utilizaron contenedores de plastico con un volumen
de 4 litros, para el traslado de las muestras, durante el cual se procurdé que se

mantuvieran a una temperatura de 4°C, hasta su recepcion en laboratorio. Asi mismo,
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en funcion de la técnica analitica (seccion 3.2) se aplico algun reactivo quimico para la
preservacion del analito de interés. En la Figura 8 se pueden observar los principales

procedimientos realizados durante la etapa de campo.

A)

~

Figura 8 a) Dren principal del médulo de riego II-3 para la toma de muestras, b) Recoleccion

de muestras y preservacion para transportar a laboratorio.

3.2 Determinaciones analiticas

Las muestras provenientes del dren agricola se caracterizaron tomando en
cuenta parametros de la NOM-001-1996, del PROY-NOM-001-SEMARNAT-2017 (que
establecen los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de
aguas residuales en aguas y bienes nacionales), de NOM-003- SEMARNAT -1997
(que establece los limites maximos permisibles de contaminantes para las aguas
residuales tratadas que se reusen en servicios al publico) y ademas se tomaron en
cuenta regulaciones internacionales de la Organizacién de las Naciones Unidas para
la Alimentacion y la Agricultura (FAO por sus siglas en inglés), la Agencia de Proteccion
Ambiental (EPA por sus siglas en inglés) y la Organizacién Mundial de la Salud (OMS)
ya que estas han sido las bases para las reglamentaciones en diferentes paises del
mundo. Todas estas determinaciones fueron realizadas durante todo el seguimiento
experimental del sistema evaluado. En la Tabla 7 se indican los parametros analizados
durante la caracterizacién del ARA. Asimismo, se muestra el principio de cada técnica

analitica que permitio el analisis cuantitativo de los parametros de interés.

40



Parametro

Principio/fundamento quimico

Tabla 7 Parametros y métodos de andlisis para caracterizacion de ARA.

Temperatura

Sensor de temperatura calibrado por
fabricante.

NA

pH

Medicion in situ de la actividad de
iones  hidrogeno  mediante  un
potencidmetro que consta de una
celda electroquimica basada en la
diferencia de potencial.

NMX-AA-008-SCFI-2000

pOR

Medicién in situ del potencial 6xido-
reduccion en funcion de la
concentracion de iones mediante un
electrodo.

NA

SDT

Medicién in situ de soélidos disueltos,
asi como materia organica e
inorganica contenidos en el agua
mediante el uso de un electrodo.

NMX-AA-034-SCFI-2015

SST

Medicién de material constituido por
sélidos sedimentables, suspendidos y
coloidales que son retenidos por un
filtro de 1.2 um a una temperatura de
105°C+2°C.

NMX-AA-034-SCFI-2015

DQO

Técnica colorimétrica basada en la
oxidacién de la materia organica
utilizando dicromato de potasio, en
solucién acida. La intensidad del color
es directamente proporcional a la
concentracién de materia organica.

USEPA 410.4

P-inorganico
(P-PO.)

Pr

Los iones de antimonio trivalentes
reaccionan rapidamente con iones
fosfato para producir un complejo
azulado que contiene antimonio en
una relacién atémica 1:1 a fésforo.
Para el fosforo total, previo a el
procedimiento anterior se realiza la
adicion de un agente oxidante que
descompone el fésforo unido
organicamente. Técnica colorimétrica.

Methods of Seawater Analysis (1999)

Methods of Seawater Analysis (1999)

Nitr6geno
amoniacal
(N-NHa)

El amoniaco reacciona en una
solucion moderadamente alcalina con
hipoclorito para dar monocloramina
que, en presencia de fenol, cantidades
cataliticas de iones nitroprusiato y
exceso de hipoclorito, da azul de
indofenol. Técnica colorimétrica

Methods of Seawater Analysis (1999)

Nitratos
(N-NOs3)

La brucina con los nitratos bajo
condiciones &cidas y temperatura
elevada para producir un complejo de
color amarillo. Por lo tanto, es una
Técnica colorimétrica.

NMX-AA-079-SCFI-2001
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3.3 Andlisis tedrico de la recuperaciéon de nutrientes

Una vez que se caracteriz0 el agua residual agricola, se analizo la composicion
qguimica de los plaguicidas utilizados en el Distrito de Riego 10 en paralelo con las
concentraciones de nutrientes obtenidas se realiz6 una identificacion teorica del
comportamiento de los compuestos de interés durante el POA. Para esta identificacion
se construyeron diagramas de fase que consideran la interaccion entre pH y pOR, los
cuales son conocidos como diagramas de Pourbaix. Para ello se utilizé el software
HSC Chemistry (Figura 9). Los compuestos de interés fueron el carbono (C), nitrégeno
(N) y fésforo (P), que en el ARA se encontraban tanto en su forma iénica (N-NOs, P-
POa4, N-NH4, H2PO4) como enlazados a moléculas organicas que en las ARA se refiere
a plaguicidas y, en menor medida, proteinas.

En este sentido, los resultados de los diagramas de Pourbaix permitieron
conocer las condiciones de pH y pOR en las que se obtienen las formas quimicas de
interés de los nutrientes. Una ventaja de estos diagramas es que en la interaccion
guimica no solo consideran a los compuestos de interés, sino a la materia organica y

cualquier otro elemento disuelto que pudiera tener el agua.
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Figura 9 Software HSC Chemistry para el desarrollo de diagramas de Pourbaix.

Para la obtencién de los diagramas de Pourbaix en HSC Chemistry (Figura 9)

es necesario proporcionar los siguientes datos de entrada:

Compuesto quimico a someter a tratamiento

Elementos que reaccionaran con el compuesto quimico

Temperatura y presion

Tipo de solucion

Una vez generados los diagramas de Pourbaix para carbono, nitrégeno y

fésforo, se analizaron en conjunto para conocer, de manera previa y tedérica a las fases

experimentales, los productos a obtener durante el proceso de tratamiento con

oxidacion avanzada.
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3.4 Seleccion del proceso de oxidacion avanzada empleado

Para la oxidacion de las moléculas presentes en el ARA se seleccioné un POA
UV/H202 dado que tienen la capacidad de duplicar la generacion de radicales OH+ que
son capaces de transformar diversos compuestos organicos téxicos y/o recalcitrantes
en productos mas simples que puedan ser biodegradables, llevando estos compuestos
a una irradiacion con una longitud de onda(A) de 254 nanémetros (nm). El proceso
UV/H20:2 produce radicales *OH altamente oxidantes con un potencial redox de 2.80
V, el cual es mayor al potencial de reduccion de ozono (2.07 V), peréxido de hidrogeno
(1.77 V) y cloro (1.30 V) (Ye et al., 2018). La reaccion que se lleva a cabo se indica

en la ecuacion 7 de la seccion 2.4.3.2.

3.5 Disefio y configuracion del sistema UV/H20:2

Para el tratamiento del ARA, se seleccioné un sistema de tratamiento UV/ H202
que consistié en una camara de acero inoxidable con una lampara de luz UV de vapor
frio de 10 W enchaquetada con cuarzo con una irradiacion de A = 254 nm marca Polaris
Scientific. Las dimensiones de la camara fueron de 5 cm de diametro x 27 cm de largo,

lo que equivale a un volumen util de 300 ml (Figura 10).
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\
1
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s

Figura 10 Reactor de luz UV para tratamiento de oxidacién avanzada UV/H20:.
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Para el uso del sistema de tratamiento UV/H20: se agregé una bomba
peristaltica Kaomer con un motor de 12 V para mantener una recirculacion dentro del
reactor que permita un mayor contacto entre la muestra de ARA y el tratamiento de
irradiacion de luz UV, asi también esta recirculacion permitird obtener una mezcla
homogénea en la muestra de la dosis de H202 (Figura 11). Para la dosificacion se
utilizdé H202 grado analitico al 30% (Figura 12) utilizando las relaciones H202/DQO
mostradas en la Tabla 8 esto basado en estudios previos (Mondal, Adak, & Datta,
2019; A. D. Ortiz-Marin et al., 2020; Somathilake et al., 2019).

Tabla 8 Evaluacioén de relaciones H202/DQO para el tratamiento de ARA
ARA con ARA con
Relacion DQO =500 mg/l  DQO = 1000 mg/l

H202/DQO Dosis de H20z requerida
mM mM

0.5:11 24.47 48.94

0.75:1 32.63 65.26

0.83:1 40.79 81.58

/ Dosis de H,0,

Entrada

H>0: + he(h = 250-254 nm) — 2 .OH

Figura 11 Esquema de tratamiento del sistema UV/H202 acoplado a bomba peristéltica para

mezcla homogénea de la dosis de H20x2.
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Hydrogen peroxide 30%
Peronyde grHydrogene 30 %
Pertingo De Hidrogeno 30% @

Figura 12 Peréxido de hidrégeno al 30% de grado analitico para la dosificacion durante la

operacion del sistema UV/H20:.

3.6 Disefio experimental para la optimizaciéon del sistema UV/H202

Para el sistema UV/H20: los factores a evaluar fueron el TRH y la dosificacion
de H20:. Las variables respuesta fueron la formacion e incremento de nitratos y fosforo
inorganico en el ARA tratada por el sistema UV/H202 ademas de la remocion de DQO.
Para cuestiones de discusion de los resultados, también se consideraron el pHy pOR.
Cada uno de los factores evaluados tenia tres niveles, tal y como se indica en la Tabla
9.

Para determinar las interacciones entre los factores y efectos en el sistema
UV/H202 se empled un disefio central compuesto (DCC). Asi también, se empled la
metodologia de superficie de respuesta (MSR) para observar la relacion entre las
variables dependiente (respuesta) e independiente (factores) para optimizar el sistema
de tratamiento propuesto, lo que permitié determinar las condiciones que favorecian
una mayor formacion de nutrientes y una mejor eficiencia de remocién y/o
mineralizacién de los contaminantes presentes en el ARA (Gutiérrez Pulido & Vara
Salazar, 2004).
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Tabla 9 Factores y niveles del disefio experimental con variables de respuesta.

TRH )
_ Dosis H202 (mM)
(min)
Bajo 60 48.94 pH
Medio 90 65.26 Redox
DQO
Alto 120 81.58 Nitratos (N-NOs)
P—inorgénico
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En Tabla 10 se muestra la matriz del disefio experimental por triplicado
mostrando las combinaciones en cada corrida dando un total de 27 pruebas a realizar

para la optimizacion del sistema UV/H20:.

Tabla 10 Disefio central compuesto por triplicado para optimizacion de UV/H20x.

1 60  48.95 2 90 65.26
1 90  48.95 2 120 65.26
1 60 81.58 2 120 48.95
1 90 81.58 2 60 65.26
1 120 81.58 3 60 48.95
1 90 65.26 3 90 48.95
1 120 65.26 3 60 81.58
1 120  48.95 3 90 81.58
1 60 65.26 3 120 81.58
2 60  48.95 3 90 65.26
2 90 48.95 3 120 65.26
2 60 81.58 3 120 48.95
2 90 81.58 3 60 65.26
2 120 81.58

48



3.7 Analisis estadisticos

Se realiz6 la prueba de normalidad Kolmogorov-Smirnov y Anderson-Darling a
todos los resultados para verificarla homogeneidad y homocedasticidad de los datos y
asi establecer el tipo de andlisis en cuanto a la parametrizacion. Para aquellos
resultados que la distribucién de las variables de respuesta resultdé no paramétrica, se
realizd una transformacion Box-Cox para el ajuste de los resultados dentro de los
limites inferior y superior.

Posteriormente, se procedid a un andlisis factorial basado en analisis de
varianza con interacciones. Asi mismo, los resultados en el disefio permitieron la
generacion de graficos basados en MSR para la representacion bidimensional y
tridimensional de las interacciones de los parametros estudiados, donde se identifico
la regidén Optima de operacion y los puntos Optimos para cada uno de los factores
seleccionados. Para todos los datos obtenidos del DCC y los andlisis anteriormente

mencionados se utilizo el software Statgraphics Centurion XVI.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion del ARA

Enla Tabla 11 se observan los resultados de la caracterizacion del ARA. En dicha tabla
donde se observa un promedio de 1051.21 mg/l para la DQO, con un maximo de
1566.67 mg/l en la época de primavera-verano y un valor de 550 mg/l en la época de
otofio-invierno. En los tres casos el valor se encuentra por arriba del LMP establecido
en el PROY-NOM-001-SEMARNAT-2017, asi como lo establecido por Agencia de
Proteccion Ambiental (EPA, 2012) y la Organizacion de las Naciones Unidas para la
Alimentacion y la Agricultura (FAO, 2002) .Un agua residual municipal tiene una DQO
promedio de 150 mg/L. Las altas concentraciones de DQO se asocian a la presencia
de agroquimicos, en especial plaguicidas y amoniaco, residuos de cultivos durante
cosechas. En efecto, se ha descrito que concentraciones pequeias de plaguicidas
exhiben altas concentraciones de DQO (la presencia de 330.35 g/mol es igual a 783.51
mg/l de DQO, 291.26 g/mol de paratiéon dan una DQO igual a 671.96 mg/l) (Rodriguez-
Mata et al., 2019), lo cual es un indicador de la alta concentracion de materia organica

disuelta de tipo recalcitrante en la zona y que finalmente impactara al ecosistema.

Tabla 11 Caracterizacion del ARA obtenida en el mddulo de riego II-3, de las temporadas

otofio-invierno 2019 y primavera-verano 2020.

Parametro Promedio Minimos Maximos Desv. Est.
pH 7.91 7.71 8.18 0.20
pOR (MV) 133.11 67.00 184 43.72
SDT (mg/l) 1080.67 1040 1138 35.54
SST (mg/l) 155.55 103 204 39.41
N-NO3 (mg/l) 151 0.40 2.26 0.69
N-NH; (mg/l) 0.85 0.47 1.05 0.21
P-PO,. (mg/l) 0.73 0.19 1.32 0.21
PT (mg/l) 1.15 0.95 1.29 0.13
DQO (mg/l) 1051.21 550 1566.67 381.91
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Por otra parte, se observa que la concentracion de los nutrientes en el ARA se presenta
por debajo del rango establecido por el PROY-NOM-001-SEMARNAT-2017(DOF,
2018). No obstante, es importante destacar que autores como Dupas et al., (2015);
Roé-Sosa et al., (2019) y Smith et al. (2015) indican que aproximadamente un 47% y
49% de estas concentraciones se debe a las formas de nitrégeno y fésforo contenidas
en la molécula de los plaguicidas que son toxicos a niveles traza. En efecto, entre los
principales plaguicidas aplicados en la zona se encuentran como endosulfan,
clorpirifos, malation, cipermetrina y dimetoato, entre otros que son organofosforados,
piretroides y carbamatos caracterizados por su estructura fosfatada y nitrogenada
respectivamente (Leyva Morales, 2014).

En la Tabla 11, también se observa que se tiene un valor de PT de 1.15 mg/I
del cual una parte proviene de los fosfatos caracterizados en el ARA (P-PO4=0.73
mg/l), lo que sugiere que el restante del PT es organico, siendo un constituyente de la
estructura quimica de los plaguicidas (organofosforados) en el ARA (Dupas et al.,
2015).

Por su parte, los valores de pH obtenidos en la caracterizacion del ARA
oscilaron entre 7.8 y 8.1. Estos valores son similares a la caracterizacion de ARA
realizada por Moeder et al. (2017) donde se monitored la contaminacién emergente
descargada a través del drenaje agricola en Sinaloa (México). Asimismo, los valores
de pH obtenidos se encuentran dentro del rango establecido en PROY-NOM-001-
SEMARNAT-2017 (DOF, 2018) y la EPA(2012).

4.2 Analisis teorico de recuperacién de nutrientes

En la Figura 13 se observa el diagrama de Pourbaix para el carbono, que
permite identificar la mineralizacion, a través de la molécula de COz, de cualquier tipo
de materia organica e independientemente del proceso de tratamiento. El diagrama
indica que la formacion ocurre con niveles de pOR a partir de 500 mV en conjunto con
valores de pH de 4 o menores. De manera tedrica, el funcionamiento del sistema
UV/H20:2 bajo estas condiciones, garantiza la mineralizacién de la materia organica,

en este caso mayoritariamente plaguicidas.
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Las Figuras 14 y 15 muestran las especies quimicas del nitrogeno y del fésforo,
respectivamente, en funcién de las condiciones combinadas de pH y pOR. Cabe
recordar que la formacion y/o incremento de las formas oxidadas de estos dos
nutrientes en el efluente del sistema UV/H202, es la principal variable respuesta por
los objetivos del proyecto. Al respecto, se observa que los nitratos se suscitan en
valores de pOR a partir de 400mV vy los fosfatos en cualquier valor positivo de pOR.
Ambos con la ventaja de que esto ocurrird a cualquier valor de pH. Al respecto
Manahan (2017), menciona que las lineas verticales u horizontales (angulos de 90 o
180°) en los diagramas de Pourbaix indican independencia entre pOR y pH.

Si bien las Figuras 14 y 15 indican que es posible trabajar a cualquier nivel de
pH, se considera operar el sistema UV/H202 bajo condiciones acidas a causa de lo
observado para la formacion de CO:2 en la Figura 13, para también obtener la
mineralizaciéon de los compuestos organicos presentes en el ARA.

Con base en lo anterior, se realizé un cuarto diagrama indicado en la Figura 16,
en el que se sefiala la zona de pH y pOR que proporciona tanto la formacion e
incremento de nutrientes en el POA, como el mayor grado de mineralizaciéon posible
durante el tratamiento del ARA. En este sentido, se puede observar en color azul que
los valores ideales para la operacion del sistema son pOR > 0 mV combinados con

valoresde pHentre Oy 7.
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Figura 13 Diagrama de Pourbaix para identificacién de las diferentes especies quimicas del

carbono bajo diferentes condiciones de pH y pOR.
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Figura 14 Diagrama de Pourbaix para identificacion de las diferentes especies quimicas del

nitrégeno bajo diferentes condiciones de pH y pOR.
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Figura 15 Diagrama de Pourbaix para identificacion de las diferentes especies quimicas del

fosforo bajo diferentes condiciones de pH y pOR.
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Figura 16 Diagrama de Pourbaix para identificacion de pardmetros de operacién para la

formacién de nutrientes y mineralizacion de los COR en el sistema UV/H20:.
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4.3 Optimizacién del sistema de tratamiento UV/H20:2

A través del disefio central compuesto (DCC) se obtuvieron 27 corridas
experimentales, caracteristicas de un disefio factorial 32. En la Tabla 12 se muestran
los datos generados para cada una de las variables de respuesta, los cuales fueron
evaluados para obtener el tratamiento 6ptimo que permita obtener una mayor
recuperacion de nutrientes en el efluente del sistema y la mayor eficiencia posible de
remocion de DQO. Como se puede observar en dicha tabla, todos los datos fueron
obtenidos aleatoriamente para evitar el sesgo estadistico. En términos generales, los
resultados indican que mediante un sistema UV/H20:2 fue posible obtener altas
eficiencias de remocion de hasta un 99% en DQO, que indican que es posible reducir
de manera eficaz los contaminantes presentes en el ARA. De manera conjunta,
también se observa un considerable incremento de nutrientes, donde en el efluente
del POA se obtuvo hasta el triple de la concentracion de entrada de N-NOs y hasta el
doble de la concentracion inicial de P-POa4. En conjunto, estos resultados sugieren que
es posible recuperar nutrientes en el efluente del sistema UV/H202, lo cual satisface el
primer objetivo del proyecto de tesis. En las secciones 4.3.3 — 4.3.4 se describen y
discuten a detalle los resultados obtenidos sobre remocion de DQO y generacién
quimica de N-NOs y P-POa.
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Tabla 12 Distribucidon de resultados experimentales en hoja de trabajo del software

Statgraphics para la optimizacion del sistema de tratamiento.

Ejecucion blogue TRH  Dosis H202 DQO-Remocion N-NOsz-Incremento PO-04 Incremento

min mM % % %

1 1 60 48.94 99 267.19 63.51
2 1 60 81.58 82.61 22171 2.49
3 1 90 81.58 39.39 82,5 66.83
4 1 120 65.26 84.85 102.1 33.24
5 1 120 48.94 90.48 10.49 182.02
6 1 60 65.26 86.96 160.55 39.68
7 1 120 81.58 99 9.52 53.78
8 1 90 48.94 99 143.01 30.16
9 1 90 65.26 99 105 79.31
10 2 60 48.94 99 152.55 78.22
11 2 60 81.58 82.61 138.57 0
12 2 90 81.58 39.39 133.74 30.1
13 2 120 65.26 84.85 160.62 16.61
14 2 120 48.94 90.48 75.08 90.95
15 2 60 65.26 86.96 146.49 57.78
16 2 120 81.58 99 98.6 109.05
17 2 90 48.94 99 104.17 24.41
18 2 90 65.26 99 129.03 29.49
19 3 60 48.94 91 199.1 71.9
20 3 60 81.58 90.2 186 2.4
21 3 90 81.58 325 110 40.3
22 3 120 65.26 87.6 139 24.8
23 3 120 48.94 85.6 51.1 115
24 3 60 65.26 89.4 152.3 49.3
25 3 120 81.58 90.6 53.4 89.3
26 3 90 48.94 94.2 119.6 278
27 3 90 65.26 90.5 115.2 45.6

4.3.1 Verificacion de normalidad y homocedasticidad de las pruebas

Tanto los resultados de N-NOs como de P-POa4 presentaron una distribucion
normal, lo cual permitié que el efecto de los niveles de los factores pueda ser evaluado
mediante pruebas paramétricas, en este caso ANOVA. En las Figuras 17 y 18 la

pendiente generada se ajusta a la distribucion de los resultados obtenidos para nitratos
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y fosfatos respectivamente. Al observar ambas gréaficas, se denota que la distribucion
de nitratos tiene aun mejor ajuste que la de fosfatos. Para establecer en términos
cuantitativos lo anterior, se generaron las Tablas 13 y 14, referidas a los resultados de
normalidad de nitratos y fosfatos respectivamente, utilizando los estadisticos de
Anderson Darling (AD) y Kolmogorov-Smirnov (K-S).

En la Tabla 13 puede observarse que para nitratos, el valor de probabilidad
normal utilizando el algoritmo de K-S es de 0.83 y con el algoritmo de AD 2 0.1. En
ambos casos se acepta la hipotesis de que la distribucién es normal con un 95% de
confianza. De la misma forma, en la Tabla 14 correspondiente a la normalidad de
fosfatos, los valores de probabilidad fueron 042 y = 0.1 para K-S y AD

respectivamente.

09.9 T T T T T T ]

porcentaje acumulado

0.1 ! ! 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300
N-NO3-Incremento

Figura 17 Grafico de probabilidad normal de nitratos.

Tabla 13 Pruebas de normalidad para nitratos

Kolmogorov-Smirnov Anderson-Darling A"2
Normal Normal
DMAS 0.120056 AN2 0.301824
DMENOS 0.104521 Forma Modificada 0.301824
DN 0.120056 Valor-P >=0.10
Valor-P 0.831244

DMAS = Valores debajo de la linea de referencia del estadistico Kolmogorov-Smirnov
DMENOS = Valores encima de la linea de referencia del estadistico Kolmogorov-Smirnov

DN = Valor de referencia del estadistico Kolmogorov-Smirnov
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Figura 18 Grafico de probabilidad normal para fosfatos.

Tabla 14 Pruebas de normalidad para fosfatos

Prueba de Kolmogorov-Smirnov Anderson-Darling A2
Normal
DMAS 0.169491 AN2 1.5003
DMENOS 0.141022 Forma Modificada 1.5003
DN 0.169491 Valor-P >=0.10
Valor-P 0.425978

DMAS = Valores debajo de la linea de referencia del estadistico Kolmogorov-Smirnov
DMENOS = Valores encima de la linea de referencia del estadistico Kolmogorov-Smirnov

DN = Valor de referencia del estadistico Kolmogorov-Smirnov

4.3.2 Andlisis de varianza para la optimizacion del sistema UV/H20:.

Una vez analizados los resultados de cada variable y conociendo que
pertenecen a una distribucion normal, se realizaron los ANOVA de la Tabla 15, en la
gue se muestra que existe diferencia significativa en la formacion e incremento de N-
NOs (P = 0.0031) entre los tratamientos realizados, siendo este resultado el mas
significativo para la optimizacion del tratamiento, dado que también se observa que la
formacién de P-PO4 no muestra una diferencia significativa dentro de las 27 corridas
experimentales. En cuanto a la remociéon de DQO, se obtiene un valor P de 0.0520 al
comparar los tratamientos, lo que indica que tomando en cuenta solo este parametro
no se observaran diferencias significativas al cambiar los tratamientos es decir las
condiciones de operacion del sistema UV/H202. Sin embargo, objetivamente no

existieron diferencias significativas. Estos resultados permiten continuar en el proceso
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de optimizacion de los parametros de operacion del sistema UV/H202 mediante las

variables de interés.

Tabla 15 ANOVA de resultados del disefio central compuesto.

Modelo DQO-Remocion N-NOs-Incremento PO-04 Incremento
Transformacion ninguno ninguno ninguno

Modelo d.f. 5 5 5

P-valor 0.0520 0.0032 0.1018

Error d.f. 19 19 19

Stnd. error 16.43 43.93 53.19

R-cuadrado 4161 58.24 33.64

Adj. R-cuadrado  |20.10 42.86 17.84

A continuacién, las Figuras 19 y 20 muestran los gréficos del comportamiento
de la remocion de DQO en el efluente del sistema UV/H202 en funcién del tiempo de
irradiacion y de la dosis de H20:.

Se observa que para las tres dosis de H202 se alcanza entre el 85y 95% de
remocion sin diferencias significativas (P>0.05) cuando se emplean 60 y 120 min de
irradiacion UV, pero al emplear 90 min de irradiacion UV y dosis de 81.6 mM, la
remocion fue significativamente menor (P<0.05) alcanzando s6lo el 40%. Lo anterior
sugiere que es posible obtener eficiencias de DQO arriba del 90% utilizando entre 60
y 90 min de irradiacion UV, con una dosis de 48.94 mM, la cual es la mas baja de las
evaluadas. Al respecto, Sunil Paul et al. (2013) obtuvieron 80% de remocion de materia
organica en términos de carbono organico total (COT) a partir de una muestra sintética
con una dosis de 5 mM de H202 bajo un TRH de 80 min, lo cual en términos de
remocion resulta menor a lo obtenido en este estudio aunque con menos dosis de
reactivo oxidante. No obstante, los autores utilizaron Fensulfotion disuelto en agua de
la llave a concentraciones menores de 5.0 mg/L. De manera similar, Cedillo-Herrera et
al. (2020) reportan eficiencias alrededor del 50% en términos de remocion de COT con
dosis de 65mM de H202 con un TRH de 90 min para aguas residuales agricolas
sintéticas con 41.8 mg/L de contenido de malation. Aunado a esto Affam et al. (2018)
reporta una eficiencia del 53% en términos de DQO empleando un sistema
UV/H202/TiO2 para agua sintética con contenido de clorpirifos cipermetrina y clorotalonil

en concentraciones de 100, 50 y 250 mg/l respectivamente donde dicho sistema requiere
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el uso de un catalizador de alto costo siendo esto una desventaja en comparacion al
sistema UV/H20..

En comparaciéon con los estudios anteriores, en la presente investigacion se
realizaron pruebas con ARA para el sistema UV/H202 y se obtuvieron eficiencias arriba
del 90% en un tiempo de 60 min, por lo que estos resultados permiten considerar la
factibilidad técnica del tratamiento para su aplicabilidad en ARAy la eficiente remocion
de plaguicidas.

120
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H 90 min
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Figura 19 Valores promedio de remocion de DQO en funcion de dosis H202,
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Figura 20 Valores promedio de remocion de DQO en funcion de TRH.

60



En cuanto a la produccion de nitratos, las Figuras 21 y 22 describen el
incremento de dicho nutriente inorganico en funcién del tiempo de irradiacion UV y de
la dosis de H202. Al variar los niveles del factor dosis de H202, solamente con 90 min
no existieron diferencias entre los tratamientos al variar dicha dosis de H202 (P>0.05)
alcanzando un incremento entre el 105y 112%. En efecto, en las Figuras 21 y 22 se
puede observar que, al aplicar 60 min de irradiacion, el incremento de nitratos fue del
200% cuando se utilizé la menor dosis de H20:2 (48.94 mM), lo cual resultd
significativamente mayor que con las otras dosis (153% para dosis de 65.25 mM y
183% para dosis de 81.58 mM). Por su parte, cuando se aplicé un tiempo de irradiacion
de 120 min, el mayor incremento de nitratos fue del 133% utilizando una dosis de H202
de 65.26 mM. Cabe mencionar que, en todos los casos de la dosificacion, los mayores
incrementos de nitratos se obtuvieron al utilizar 60 min de irradiacion UV, por lo que la
Figura 22 presenta cierta tendencia a descender conforme dicho el tiempo de
irradiacion era mayor. Al respecto Ortiz-Marin et al. (2020) demostraron que el
nitrégeno organico de compuestos persistentes es convertido a nitratos bajo las
condiciones del tratamiento UV/H202. En particular los autores obtuvieron una
conversion superior al 42% empleando una dosis de 33 mM de H202 en un TRH de 60
min y radiaciéon UV muy similar a la utilizada en la presente tesis. Aunque las aguas
residuales de Ortiz-Marin et al. (2020) provenian de un complejo industrial
principalmente farmacéutico y las de la presente investigacion de la agroindustria los
resultados son equiparables por la baja biodegradabilidad y alto contenido de nitrdgeno

y/o fésforo de ambos tipos de aguas residuales.
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Figura 21 Valores promedio de incremento de N-NOs en funcién de dosis H20:.
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Figura 22 Valores promedio de incremento de N-NOs en funcién de TRH.

En lo que respecta al incremento de P-POa, se generaron los graficos en funcién
de la dosis de H202 y el TRH (Figuras 23 y 24). El incremento de dicho nutriente en
funcion del TRH permitio obtener eficiencias desde un 70% para 60 min y hasta 130%
con 120 min de TRH. En cuanto a la dosis de H202 se presentaron mayores
incrementos de P-PO4 con dosis de 48.94 mM con eficiencias hasta de un 130%. En
contraste, los niveles de 65.26 mM y 81.58 mM alcanzaron eficiencias maximas de

50% y 45% respectivamente. También, en la Figura 23 se observa que el aumento en
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la dosificacion de H202 conlleva a una disminucion en el incremento de P-POa. Es
decir, son inversamente proporcionales. Aunado a lo anterior Sindelar et al. (2016)
obtuvieron la formacién de fésforo organico a fosfatos en muestras de aguas de tipo
pluvial empleando el sistema UV/H20:2 el cual permitié eficiencias alrededor de un
100%, dicha eficiencia se obtuvo bajo los parametros de operacion de 60 min y una

dosis de 1.47 mM de H20:2 la cual es una dosis menor a las utilizadas en el presente

trabajo.
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Figura 23 Valores promedio de incremento de P-PO4 en funcién de dosis H20:.
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Figura 24 Valores promedio de incremento de P-PQO4 en funcién de TRH.
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4.3.3 Optimizacion de la remocion de DQO en el sistema UV/H20:2

En la seccion 4.3.2 se identifico la remociéon de DQO en funcidén del tiempo de
irradiacion y de la dosificacion de H202. En términos generales se encontré que con
un TRH de 60 y 120 min se obtiene una mayor remocion de DQO. Para analizar a
detalle el comportamiento entre los factores y niveles involucrados, se realiz6 el
ANOVA mostrado en la Tabla 16, en la que se indica que existe diferencia significativa
(F =7.62; P=0.0125) entre los diferentes niveles del factor de dosificacion de H20:2
durante el POA. El valor P obtenido (P = 0.0125) indica que la dosificacion de H20:2
es el factor que tiene una mayor influencia en el sistema UV/H20:2 para la remocién de
DQO en el ARA.

Con la finalidad de conocer graficamente el mejor nivel en el factor dosis de H20:2
utilizado en el DCC, se realiz6 un diagrama de Pareto en el cual también se puede
observar la combinacién H202-TRH para la remocién de DQO en el tratamiento del
ARA. En este sentido, en la FFigura 25 Diagrama de Pareto estandarizada para remocion de
DQOse observa como la dosificacion sobrepasa la linea vertical del efecto
estandarizado, mientras que el TRH no genera una respuesta significativa para la
remocion de DQO. En efecto, la Tabla 16 sefiala que, para el TRH, el valor P = 0.9467

indica que no es significativo sobre la remocion de DQO en el tratamiento del ARA.
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Tabla 16 ANOVA para remocion de DQO.

Fuente Suma de Cuadrados Cuadrado Medio  Razon-F  Valor-P
A TRH 1.23769 1 1.23769 0.00 0.9467
B:Dosis H20> 2057.83 1 2057.83 7.62 0.0125
AA 1033.51 1 1033.51 3.83 0.0653
AB 257.799 1 257.799 0.95 0.3409
BB 245.675 1 245.675 0.91 0.3522
bloques 60.9716 2 30.4858 0.11 0.8939
Error total 5131.83 19 |270.096
Total (corr.) 8788.85 26

AA

AB

- |

A:TRH :|
0 0.5 1 15 2 25 3

Efecto estandarizado
Figura 25 Diagrama de Pareto estandarizada para remocion de DQO.

A pesar de no existir diferencia estadistica entre los TRH, el grafico de efectos
principales de la Figura 26 indica que existe mayor remocion en un tiempo de 60 o0 120
minutos. En términos ingenieriles se opta por un TRH de 60 minutos, ya que implica
un menor costo del tratamiento o mayor capacidad instalada. En este mismo grafico
se corrobora que una dosificacion de 48.94 mM representa significativamente mayor

remocién de DQO en el sistema de tratamiento.
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Figura 26 Grafica de efectos principales estandarizados para remocién de DQO.

Con la finalidad de identificar el valor 6ptimo de remocién de DQO considerando
la interaccion de los factores evaluados, se generaron los gréficos de superficie de
respuesta mostrados en las Figuras 27 y 28, en las que ambos factores interaccionan
para mostrar el porcentaje de remocién de DQO en funcién del TRH y dosis de H20o..
En ambas figuras se observa claramente que existe una mayor eficiencia de remocion
de DQO conforme incrementa conforme la dosis de H202 es menor. Ademas, esta
remocién se ve optimizada cuando se utilizan tiempos entre 60y 75y entre 115y 120
min de irradiacion. Este resultado es sumamente conveniente en términos de
dimensionamiento, operacionales y de costos, ya que se alcanzan las maximas
eficiencias con las menores dosis de H202 y el menor tiempo de irradiacion, con lo que
cabe mencionar que la materia organica disuelta inicial es representativa de aguas
residuales agricolas con contenido de plaguicidas tanto organoclorados como
organofosforados ademas de alta carga de nutrientes. Por lo que las condiciones
optimas obtenidas permitiran obtener la mayor eficiencia en el sistema UV/H202 en
términos de remocién de materia organica disuelta, lo cual a su vez puede referirse a

una mayor remocion y mineralizaciéon de plaguicidas.
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Figura 27 Grafico de comportamiento de la remocion de DQO en funcién de la interaccion de
TRH y Dosis H20:.
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Figura 28 Gréfico de contorno de interaccion de los factores con porcentaje de remocion de
DQO.
4.3.4 Optimizacion y evaluacion de la obtencion de nutrientes durante el tratamiento
del agua residual agricola en el sistema UV/H202

Ademas de la remocion de materia organica disuelta, se evalu6 la formacion e
incremento de nutrientes en el efluente del sistema UV/H20:2. Para ello, se analizaron
por separado la optimizacion de P-POs4 y N-NOs. Posteriormente, se generaron los
resultados de optimizacion, pero considerando el incremento de ambos nutrientes

como variables respuesta.
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4.3.4.1 Optimizaciéon y evaluacion de la obtencion de fosfatos

A través del ANOVA mostrado en la Tabla 17, se identifico que la dosificacion
de H20:2 es el factor que presenta influencia significativa (P = 0.0288) sobre el
incremento de fosfatos, a diferencia del TRH que no mostré efectos significativos sobre
el incremento del nutriente (P = 0.1423). Para analizar alguna posible interaccion entre
los factores que pudiera ocasionar sinergia o antagonismo entre ellos, se generd un
diagrama de Pareto (Figura 29), el cual indica que la dosificacion de H202 por si sola

sobrepasa el efecto estandarizado, por lo que no existe interaccion entre los factores.

Tabla 17 ANOVA para el incremento de P-PO4 en el sistema UV/H20-.

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio

A:TRH 6784.96 1 1|6784.96 2.34 0.1423
B:Dosis H,0, [16195.2 1 ]16195.2 5.59 0.0288
AA 524,971 1 |[524.971 0.18 0.6750
AB 442.868 1 |442.868 0.15 0.7000
BB 6161.08 1 |(6161.08 2.13 0.1609
bloques 4403.73 2 |2201.87 0.76 0.4811
Error total 55001.4 19 |2894.81

Total (corr.) [89514.2 26
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:Dosi = +

A TRH

BB

AA!

AB

0 0.4 0.8 1.2 1.6 2 2.4
Efecto estandarizado

120

100

80

60

40

PO-04 Incremento

20

60.0 120.0 48.94 81.58
TRH Dosis H202

Figura 29 Diagrama de Pareto y efectos principales para incremento de P-POg4

Para comprender el comportamiento de los resultados obtenidos en el
incremento de fosfatos analizados en el sistema UV/H20:2 se realizaron los graficos de
las Figuras 30 y 31 en donde se observa la interaccion (aunque sin significancia
estadistica) de los factores empleados con respecto al porcentaje de incremento de
fosfatos. En el gréfico de superficie de respuesta se observa una tendencia
directamente proporcional al TRH, similar al caso de la remocién de DQO. Asimismo,
se presenta de manera significativa que operando a un nivel de dosis bajo (48.94 mM)
se logra obtener un mayor incremento de fosfatos. De igual manera, se observa cémo
con niveles de 60, 90 y 120 minutos de TRH es posible obtener eficiencias similares
siempre y cuando se opere con una dosis de 48.94 mM, por lo que se considera optar
por un TRH de 60, ya que en términos de costo y tiempo de operaciéon resulta mas
factibles para el escalamiento del sistema de tratamiento. Este resultado de

optimizacién coincide con el de la variable de remocion de DQO.
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Figura 30 Grafico de comportamiento del incremento de P-PO4 en funcion de la interaccion de
TRH y Dosis H20:.
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Figura 31 Gréfico de contorno de interaccion de los factores con porcentaje de incremento de
P-POa.

4.3.4.2 Optimizacién y evaluacién de la obtencion de nitratos

En la seccion 4.3.1 se encontrd que el POA permite obtener hasta el triple de la
concentracion de nitratos. Para analizar que factor tuvo mayor influencia en dicho
incremento, se realiz6 el ANOVA mostrado en la Tabla 18, en la cual destaca un valor
P =0.0001 para el factor TRH, con lo que cabe mencionar que en el nivel de 60 minutos
se obtiene hasta un 200% de incremento del 200%. Por el contrario, la dosis de H202
no tiene una influencia significativa (P =0.6413) para el incremento del nutriente. Este
resultado es complementario al de DQO y fosfatos, ya que para estas dos variables
respuesta el TRH no present6 efecto significativo a diferencia de la dosis de H20:.



En secuencia a lo anterior, se genero el diagrama de Pareto (Figura 32) en el
cual se muestra claramente como el TRH sobresale ampliamente de la linea vertical
del efecto estandarizado. Lo que indica que es el factor que permite maximizar las
eficiencias del tratamiento (Myers et al., 2016; Torres Celis et al., 2013).

En efecto, en la Figura 32 se observa la gran diferencia entre los niveles del
TRH un nivel de 60 minutos existirh una mayor remocion del sistema y conforme
incrementa el TRH la generacién de nitratos descienden. Por otra parte, el grafico
también muestra que no existe diferencia ni tendencia entre los niveles de dosis de
H202. Se puede observar que para dosis de 48.94 mM y 81.58 mM se obtienen
eficiencias entre el 115% y 110% y para una dosis de 65.26 mM las eficiencias son del
125%.

Tabla 18 ANOVA para variable de incremento de N-NOs.

Suma de Gl Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio
A:TRH 47488.5 1 |47488.5 24.61 0.0001
B:Dosis H.0, (432.67 1 |432.67 0.22 0.6413
AA 1065.51 1 ]1065.51 0.55 0.4665
AB 790.726 1 |790.726 0.41 0.5298
BB 1293.11 1 |1293.11 0.67 0.4232
bloques 77.1877 2 [38.5938 0.02 0.9802
Error total 36667.8 19 |1929.89
Total (corr.) |87815.5 26
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Figura 32 Gréfico de Pareto y efectos principales para incremento de N-NO3.

Para conocer el efecto de la interaccién entre TRH y dosis de H202 sobre el
incremento de nitratos, se emplean los gréaficos de superficie de respuesta, lo cual es
independiente de la significancia estadistica de los factores por separado. En la Figura
33 se muestra que la mayor eficiencia es alcanzada a los 60 minutos y arriba de este
valor el incremento de nitratos es inversamente proporcional. La eficiencia alcanzada
puede ser hasta un 200%, siempre y cuando la dosificacion sea entre 48.94 mM y

65.26 mM de H20:2 lo cual es posible de aplicarse a los casos de DQO vy fosfatos.
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Figura 33 Grafico de comportamiento del incremento de N-NO en funcién de la interaccién de
TRH y Dosis H20>
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Figura 34 Gréfico de contorno de interaccién de los factores con porcentaje de incremento de

nitratos.

4.3.5 Condiciones de operacion 6ptimas mediante analisis de deseabilidad

Hasta ahora, para cada variable de interés (N-NOs, P-POs4 y DQO), se ha
identificado el nivel y factor que influyen de manera significativa sobre la eficiencia en
el sistema UV/H202. Considerando dicho sistema de forma integral, se prosiguié a
realizar el grafico de deseabilidad con la finalidad de conocer las condiciones de
operacion que logren maximizar las eficiencias de las variables de manera simultanea.
En este sentido, la Figura 35 indica que el factor dosis de H202 marcé diferencia
significativa para maximizar las eficiencias del sistema UV/H202. Asi, se encontrd que
las condiciones Optimas del sistema son dosis de H202 entre 48.94 mM y 58 mM. y
TRH entre 60 y 70 min, ya que se obtienen eficiencias del 99% en remocién de DQO
en conjunto con un incremento del 200% de N-NOz y 100% de P-POa (Figura 35).
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Figura 35 Gréfico de deseabilidad entre la remocion de DQO e incremento de nitrdgeno y

fésforo.

Aunado a la anterior se realizé una prueba del sistema UV/H20:2 (Tabla 19) bajo
las condiciones 6ptimas de operacion obtenidas a través del analisis estadistico y el
uso de MSR, dando asi la configuracién de un POA que brinda una remocién del 95%
en términos de DQO, por otra parte, respecto a la recuperacion de nutrientes se tiene
un incremento de 205% para nitratos y un 94% para fosfatos. Asimismo, se aporta un
efluente de ARA que pueda estar disponible para el mismo sector agricola como un
agua libre de contaminantes organicos persistentes y a su vez esta pueda aportar un
beneficio al contener nutrientes disueltos que beneficien distintos cultivos. Cabe
destacar que los resultados obtenidos en cada uno pardmetros evaluados en el ARA
tratada cumplen ante los limites maximos permisibles de descarga y relso
establecidos en las NOM-001-SEMARNAT-1996, NOM-003-SEMARNAT-1997, asi
como también se encuentran por debajo de los criterios de organizaciones
internacionales como la EPA, FAO y OMS que establen los lineamientos para el redso

del agua residual tratada en el sector agricola.
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Tabla 19 Tratamiento de ARA mediante sistema UV/H20:2 bajo condiciones 6ptimas de

operacion
Parametros Influente Efluente Eflcg:)mas
Temp (°C) 20 29 -
pH 8.2 7.1 -

pOR (MV) 67 240 258

SDT (mg/l) 1074 1702 58

SST (mg/l) 137 45 67

DQO (mg/l) 473 23.65 95
N-NO3 (mg/l) 3.74 11.42 205
P-PO4 (mg/l) 0.35 0.68 94.29

Por otra parte, al obtener una concentracion de 11.95 mg/l de nitratos y 0.75
mg/l de fosfatos presentes en el ARA tratada es posible proponer el relso de la misma
en el sector agricola. Soto Medina (2016) demuestra que cultivos de tomate se ven
beneficiados bajo la presencia de nitratos disueltos en agua debido a que es uno de
los macronutrientes importantes en este cultivo, brindando un importante beneficio
para su desarrollo. También en los trabajos realizados por Parra-Terraza (2017) y
Gonzélez Teran et al. (2017) se observé que la presencia de nitratos en agua favorece
el crecimiento de la plantula, didmetro de sus hojas y el tallo del cultivo en cultivos
como tomate y pepino. Por lo anterior, es posible proponer el ARA tratada mediante el

sistema UV/H20:2 para su reuso en el sector agricola.
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5 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Con base en la caracterizacion del agua residual inicial y durante los
tratamientos a diferentes TRH y dosis de H202, es posible concluir que el uso de
diagramas de Pourbaix permitié identificar previamente, de manera tedrica, la forma
guimica del nitrégeno, fésforo y carbono presente en el agua residual agricola que se
obtuvieron mediante el uso del sistema UV/H202, lo cual resulta de mucha utilidad para
futuras investigaciones ya que a través dichos diagramas y la caracterizacion del agua
residual es posible establecer las condiciones necesarias para logar el grado de
remocion/conversion deseado.

Utilizando los resultados del MSR para la optimizacion del sistema UV/H202, se
obtienen las condiciones de operacion 6ptimas donde una dosis de 48.94 mM de H20:2
y un TRH de 60 minutos permite alcanzar una remocion de materia organica hasta del
95% en términos de DQO, en conjunto con el incremento de nutrientes de hasta un
200% para el caso de nitratos y del 100% para fosfatos, lo cual resulta en una alta
factibilidad técnica del POA para la remocion de contaminantes presentes en ARA,
principalmente plaguicidas, por lo que se concluye que es posible obtener altos
porcentajes de mineralizacién de contaminantes con contenido de nitrégeno y fésforo
de manera simultanea a la formacion y obtencion de nutrientes a través del proceso
de oxidacion por la presencia de los radicales *OH. Sin embargo, resulta necesario
comprobar los resultados con técnicas analiticas como el carbono organico total para
establecer el grado de mineralizacion e incluso de cromatografia de gases acoplada a
masas para elucidar sobre la produccion de subproductos.

Todos los resultados en conjunto con los reportados en la literatura sugieren
que el sistema de tratamiento implementado y operado con las condiciones 6ptimas
establecidas bajo el disefio experimental es una alternativa promisoria para el
tratamiento eficiente de aguas residuales agricolas con potencial redso en el mismo
sector econdémico, debido a las altas eficiencias de remocion de materia organica y
alto contenido de nutrientes en forma asimilable para los cultivos. Ante esto, se
recomienda ampliamente continuar la investigacion a escala piloto y realizar el estudio
de factibilidad econdmica. Asi mismo, obtener un amplio set de datos en los que se

cuantifique la toxicidad.
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Aunado a lo arriba mencionado, se recomienda incorporar tecnologias
fotovoltaicas para el funcionamiento de sistema UV y la automatizacion de la
dosificacion de H20: para que el andlisis de factibilidad del escalamiento tenga

mayores aspectos positivos.
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