Evaluacion de un sistema UV/H202 para mitigar los impactos de la agroindustria en
Sinaloa, con enfoque de conversion-recuperacion de nutrientes

Assessment of a UV/H202 system to mitigate agribusiness impacts in Sinaloa, with a
focus on nutrient conversion-recovery

Ortiz-Marin Alejandro David'", Ramirez Medina Hilda Karina!, Reyes-Prado Manuel
Antonio?!, Cristerna Sosa Sait Omar?!, Amabilis-Sosa Leonel E.?
Tecndlogico Nacional de México-1TCuliacan, Juan de Dios Bétiz S/N, Culiacan, Sinaloa, 80220,
México.
2CONACYT-Tecnolégico Nacional de México-ITCuliacan, Juan de Dios Batiz, Col. Guadalupe,
Culiacan, Sinaloa, 80220, México.
“Autor de correspondencia: ing.alexom23@gmail.com

Palabras claves: Agua residual agricola, Agua residual ganadera, recuperacion de
nutrientes, sistemas de tratamiento de aguas residuales.

Keywords: Agricultural wastewater, livestock wastewater, nutrient recovery, wastewater
treatment systems.

Resumen

La agricultura intensiva conlleva a un uso exacerbado de plaguicidas, generando asi
grandes volimenes de aguas residuales agricolas (ARA) no tratadas. En este trabajo se evaluo
un proceso de oxidacién avanzada para la eliminacion eficiente de compuestos recalcitrantes
y recuperacion de nutrientes como lo son el nitrégeno y fésforo. Los procesos de oxidacion
avanzada han demostrado ser eficientes para el tratamiento de aguas residuales
farmacéuticas, textiles y municipales que contienen alta carga organica y de nutrientes
industriales, ademas de alta toxicidad. Ademas, los compuestos presentes en dichas aguas
son transformados en moléculas oxidadas que pueden ser asequibles para los sistemas
bioldgicos. Se implement6 un sistema UV/ H202 en el que se evaluaron los tiempos de
retencion hidraulica (TRH) 60, 90 y 120 minutos donde se obtuvieron eficiencias de
remocién de materia organica cuantificada en DQO arriba del 90% usando concentraciones
de H202 de 48.94, 65.25 y 81.58 mM respectivamente. Por otra parte, la conversion de
nitrogeno orgénico a nitratos (N-NOz) conforme a su concentracion inicial. Los resultados
obtenidos para un TRH de 60 minutos y una concentracion de H>O; de 48.94 mM fueron
concentracion de 200% mayor a la concentracion inicial de N-NOs y concentraciones de
fosforo inorgéanico (P-PO4) 130% mayores que las iniciales, las cuales provienen del fosforo
organico atribuido a los plaguicidas organofosforados. Finalmente, el presente proyecto
plantea el tratamiento adecuado de aguas residuales agropecuarias con alto contenido de
materia organica, nitrogeno, fosforo y contaminantes mediante un proceso de oxidacion
avanzada (POA) UV/ H>O> para poder reutilizar el agua con concentraciones adecuadas de
nutrientes en forma inocua en los campos agricolas y asi disminuir el consumo de
fertilizantes.

Abstract



Intensive agriculture leads to an exacerbated use of pesticides, thus generating large
volumes of untreated agricultural wastewater (AWW). In this work, an advanced oxidation
process (AOP) was evaluated for the efficient elimination of recalcitrant compounds and
recovery of nutrients such as nitrogen and phosphorus. The AOP have demonstrated to be
efficient for the treatment of pharmaceutical, textile and municipal wastewater containing
high organic and industrial nutrient loads, as well as high toxicity. In addition, the compounds
present in such waters are transformed into oxidized molecules that can be made available to
biological systems. It was implemented a UV/H20, system in which were evaluated the
hydraulic retention times (HRT) 60, 90 and 120 minutes where were obtained organic matter
removal efficiencies quantified in COD above 90% using H20. concentrations of 48.94,
65.25 and 81.58 mM respectively. On the other hand, the conversion of organic nitrogen to
nitrates (N-NOz) according to its initial concentration. The results obtained for a 60-minute
HRT and an H202 concentration of 48.94 mM were 200% higher than the initial N-NO3
concentration and 130% higher than the initial inorganic phosphorus (P-POa) concentrations,
which come from the organic phosphorus attributed to organophosphate pesticides. Finally,
the present project proposes the adequate treatment of agricultural waste water with a high
content of organic matter, nitrogen, phosphorus and emerging pollutants through an AOP
UV/ H20: in order to reuse water with adequate concentrations of nutrients in a safe way in
agricultural fields and thus reduce the consumption of fertilizers.

1. Introduccion

En los ultimos afos, los rios y mares se han visto afectados debido al gran aumento
de actividades antropogénicas que generan nuevos contaminantes con estructuras
persistentes y dificilmente biodegradables denominados contaminantes emergentes (CE)
(Daughton, 2004; Geissen et al.,, 2015; Rodriguez-Narvaez, Peralta-Hernandez,
Goonetilleke, & Bandala, 2017). Los CE se caracterizan por su baja biodegradabilidad y
grandes concentraciones de nutrientes, pero en una estructura recalcitrante, tal y como lo es
el caso del albendazol, tiabendazol, levamisol, fenbendazol y oxfendazol, son algunos de los
farmacos maés utilizados para desparasitar ganado. En paralelo, en la agricultura se usan
plaguicidas organofosforados y ain quedan residuos de los organoclorados. Entre los méas
representativos se encuentran el azinfos metil, clorpirifos, diclorvos, dimetoato, disulfoton y
malation para organosfosforados y el dicloro difenil etano (DDE), endosulfan, endrin para
organoclorados (Alberto, Baena, José, & Pérez, 2012; Bejarano Gonzélez et al., 2017; Leal
Soto et al., 2014; Ljubas et al., 2016; Urtiaga, Pérez, Ibafiez, & Ortiz, 2013).

En particular para Sinaloa, se practica la agricultura mas tecnificada y moderna del
pais. Su alta productividad le permite participar en los mercados internacionales como
exportador de productos hortofruticolas, lo que representan mas del 65% de las exportaciones
totales que realiza el estado, ademas de contribuir en el abasto de alimentos para la demanda
nacional (Peinado-Guevara, Peinado Guevara, Campista Leon, & Delgado Rodriguez, 2015).
Por todo esto, las necesidades hidricas del estado son elevadas.

A consecuencia, uno de los principales problemas en cuencas hidrograficas del
noroeste de México y caracteristicas de los efluentes, es el exceso de nitrogeno, fosforo y
otro residuos agroquimicos que reciben de las descargas de aguas de sistemas de drenaje



agricola y plaguicidas (Alberto et al., 2012; Galindo-Reyes & Alegria, 2018; Gonzalez-
Marquez, A., M.l., & H.B., 2018).

Por otra parte, la actividad ganadera también es ampliamente desarrollada en Sinaloa,
generando grandes cantidades con residuos contaminantes al medio ambiente.

En cuanto al tratamiento de los CE, los sistemas bioldgicos (secundarios) no estan
disefiados para su tratamiento y pueden colapsar o, en el mejor de los casos, tener remocion
nula. Las alternativas actuales se basan en la ultrafiltracion, adsorcion y oxidacion quimica,
pero representan altos costos operaciones y/o economicos. Ademas, no cuentan con
pardmetros de disefio para su implementacion a escala real y los efluentes tratados no
cumplen con los lineamientos de las normativas ambientales. Los procesos de Oxidacion
Avanzada (POASs) pueden ser una alternativa eficiente, ya que se basa en la generacion de
radicales altamente oxidantes tienendo un potencial de oxidacion elevado (E= 2.4 V). No
obstante, la estructura molecular de los contaminantes emergentes indica que, al oxidarse,
pueden generarse metabolitos secundarios con caracteristicas toxicas y en el caso de la
oxidacion completa, alin estaran presentes los otros elementos inorganicos como nitrégeno y
fosforo que podrian ser recuperados para ser reutilizados. Esto se maximiza ain mas en la
realidad, porque el agua residual contiene altas concentraciones de diversos sélidos disueltos
tanto volatiles como fijos, que también seran objeto de la oxidacién. En este sentido, el
acoplamiento del sistema de oxidacidn avanzada con un tratamiento bioldgico (seleccionado
en funcion del efluente del POAS) resulta una potencial alternativa para el tratamiento de
efluentes agropecuarios con presencia de compuestos emergentes, alta carga organica,
nutrientes y su posible reutilizacion en la agricultura. En este sentido, el principal objetivo
de la presente investigacion es evaluar un sistema de oxidacion avanzada para la recuperacion
de nutrientes en fase acuosa y con enfoque agricola, durante el tratamiento de efluentes
agropecuarios con presencia de compuestos emergentes y alta carga organica.

2. METODOLOGIA
2.1.Toma de muestra de los efluentes agropecuarios

Las muestras se tomaron de los efluentes de los canales que transportan sangre
mezcladas con residuos de la misma actividad ganadera y para la agricultura se obtuvieron
las muestras de los drenes agricolas. La toma de muestras se realizd justo antes de ingresar
a las lagunas de oxidacion (ganaderia). Tanto la recoleccion, preservacion y analisis de la
muestra se realizé con la metodologia establecida en la NOM-001-SEMARNAT-1996.

2.2.Determinaciones analiticas

La demanda quimica de oxigeno (DQO) se realiz6 por el procedimiento del Method
410 (USEPA, 1993) que corresponde a reflujo cerrado y se basa en la oxidacion de la materia
organica por dicromato de potasio en medio acido. El nitrégeno total Kjeldahl (NTK) se
midio por el procedimiento descrito en la norma NMX-AA-026-SCFI-2010 que se divide en
digestion, ebullicidén y condensacion de las diferentes formas de nitrégeno. La determinacién
de nitrogeno amoniacal se cuantifico mediante la técnica de fenol y heptamolibdato de
amonio descrita en APHA (2003), mientras que la de nitratos (NO3z") se realiz6 de acuerdo
con la norma (NMX-AA-079-SCFI-2001) bajo el principio de sulfato de brucina, mientras
que los sulfatos fueron cuantificados de acuerdo con la norma NMX-AA-074-SCFI-2014



(2014), basada en la precipitacion del ion sulfato con cloruro de bario y los parametros pH y
potencial de oOxido reduccion (ORP) fueron determinados por método potenciométrico
usando un equipo LabGenius 7200.

Por su parte, la determinacion de carbono organico total (COT) por medio de un
equipo modelo serie TOC-L donde el COT es oxidado a CO- en la reaccidén de combustién
catalitica. Todas estas determinaciones fueron realizadas en cada una de las etapas del tren
de tratamiento propuesto (fisicoquimico-bioldgico).

Las concentraciones de plaguicidas se midieron con una cromatografia de gases
Agilent 7890A equipada bajo flujo continuo con una columna capilar de cromatografia de
gases HP-5 y un detector fotométrico de Ilama. La concentracion de plaguicidas en los gases
de nitrogeno se midié con una cromatografia de gases Agilent 7890A equipada como
portadora y parametros de operacion como una temperatura de 300 °C durante la
cromatografia con una columna de cromatografia de gases capilar HP-5 y un detector
fotométrico de llama. El ciclo de gas nitrégeno, un tiempo de purga de 0.75 min y los
volimenes de inyeccion de 4 pL fueron de acuerdo con (Cedillo-Herrera et al., 2020).

2.3.Parédmetros de disefio y operacién del sistema de oxidacion avanzada

Para el pretratamiento de los residuos agropecuarios se evalud la oxidaciéon UV/H20>
con base en la literatura y previos trabajos del grupo de investigacion y el analisis tedrico
realizado (Chen, 1997; Oller, Malato, & Sé&nchez-Pérez, 2011; Ortiz-Marin et al., 2020;
Pineda Arellano, Gonzalez, Martinez, Salgado-Transito, & Franco, 2013; Rodriguez-
Narvaez et al., 2017; Sarria et al., 2002). Para ello se utilizaron cdmaras de irradiacion de
acero inoxidable con volumen de 0.3 L y lamparas UV de vapor de mercurio protegidas con
cuarzo. El flujo del agua tanto para el sistema continuo como para la mezcla del agua con los
catalizadores se realizd por medio de bombas peristalticas de 12 V genéricas.

Para encontrar la dosis y temporalidad 6ptima de la adicion de los diferentes tipos de
oxidantes se realizaran pruebas con diferentes relaciones de H202/DQO con relacion baja,
media y alta. Se realizd la cuantificacion del H2O. residual por medio de la técnica de
permanganato de potasio (Ortiz et al., 2019).

2.4. Andlisis estadistico

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 en los que las
variables de respuesta resultaron no paramétricos, se realizé una transformacion Box-Cox
para el ajuste de los resultados dentro de los limites inferior y superior.

Posteriormente, se procedid a un analisis factorial basado en analisis de varianza con
interacciones. Para todos los datos obtenidos y los analisis anteriormente mencionados se
utilizo el software Statgraphics Centurion XVI.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacion de agua residual agricola

En la Tabla 1 se muestran los resultados de la caracterizacion del Agua Residual
Agricola (ARA). En dicha tabla donde se observa un promedio de 1051.21 mg L™ para la



DQO, con un méaximo 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, ademas de residuos de cultivos durante
cosechas. En efecto, se ha descrito que bajas concentraciones 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 paration 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 impactaréa al ecosistema.

Tabla 1. Caracterizacion del ARA obtenida en el madulo de riego 11-3, 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-NO; (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 LY 1.15 0.95 1.29 0.13

DQO (mgL?)  1051.21 550 1566.67 381.91

Por otra parte, se detectaron diferentes plaguicidas con caracteristicas nitogenados
y/o fosfatados, como se mencioné previamente, los valores de DQO son en gran medida a
las concentraciones de plaguicidas, que aunque sean minimas estas concentraciones se ven
reflejadas directamente en la demanda de oxigeno por materia organica e inorganica del agua
residual analizada. Asi, la tabla 2 indica los plaguicidas que fueron cuantificados con las
caracteristicas antes mencionadas. La gran mayoria de estos plaguicidas estan prohibidos
usarlos en Estados Unidos y en la Unidn Europea debido a su gran efecto negativo que tienen
hacia el medio ambiente y acuético.

Tabla 2. Plaguicidas cuantificados en el agua reisudal agricola de la cuenca del rio

Culiacan.
Plaguicida Limite de Concentracion
detectados deteccion del (ng LY
método (ug L)
Diazinon 0.01 0.034
Clorpirifos 0.001 0.03




Dieldrin 0.004 0.019
Endosulfan 0.002 0.019
Endosulfan beta 0.002 0.021
Endosulfan sulfato 0.002 0.024
Lindano 0.006 0.009

Finalmente, 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 nitrogeno y fosforo contenidas en la molécula de los
plaguicidas que son tdxicos a niveles traza. En efecto, entre los principales plaguicidas
aplicados en la zona se encuentran 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).

3.2.0ptimizacion del sistema de tratamiento UV/H202 para la recuperacién de
nutrientes

A través del disefio central compuesto (DCC) se obtuvieron 27 corridas
experimentales, caracteristicas de un disefio factorial 32. Los resultados indican que mediante
un sistema UV/H20- fue posible obtener altas eficiencias de remocion en DQO de manera
conjunta, a un considerable incremento de nutrientes, hasta el triple de la concentracién de
entrada de N-NOs y hasta el doble de la concentracién inicial de P-PO4. En conjunto, estos
resultados sugieren que es posible recuperar nutrientes en el efluente del sistema UV/H20:..

Se realizaron pruebas con ARA para el sistema UV/H20: 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 ARA vy la eficiente remociéon de
plaguicidas. En la figura 1 se muestran los rsultados obtenidos a diferentes tiempos de
irradiacion, diferentes concentraciones del agente oxidante y el procentaje de remocién de la
DQO obteniendo remociones hasta el 99% indicando la mineralizacién de casi en su totalidad
de la materia organica presente en el ARA.
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Figura 1. Valores promedio de remocion de DQO en funcién de TRH.



En cuanto a la generacion de nitratos, las Figura 2 describe su incremento en funcion
del tiempo de irradiacion UV y de la dosis de H202. Al variar los niveles del factor dosis de
H>0>, solamente con 90 min no existieron diferencias entre los tratamientos al variar dicha
dosis de H.O> (P>0.05) alcanzando un incremento entre el 105y 112%. En efecto, se puede
observar que, al aplicar 60 min de irradiacion, el incremento de nitratos fue del 200% cuando
se utilizo la menor dosis de agente oxidante (48.94 mM), lo cual resulté significativamente
mayor que con las otras dosis (153% para dosis de 65.25 mM y 183% para dosis de 81.58
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 2 presenta
cierta tendencia a descender conforme dicho el tiempo de irradiacion era mayor. Al respecto
Ortiz-Marin et al. (2020) demostraron que el nitrogeno orgénico de compuestos persistentes
es convertido a nitratos bajo las condiciones del tratamiento UV/H203.
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Figura 2. Valores promedio de incremento de N-NOs en funcion de TRH.

En lo que respecta al incremento de P-PQOg, se obtuvieron eficiencias desde un 70%
para 60 min y hasta 130% con 120 min de TRH. En cuanto a la dosis de H2O> 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 3 se observa que el aumento en la dosificacién
de H20: conlleva a una disminucion en el incremento de P-POs. Es decir, son inversamente
proporcionales. Aunado a lo anterior, Sindelar et al. (2016) obtuvieron la formacion de
fosforo organico a fosfatos en muestras de aguas de tipo pluvial empleando el sistema
UV/H20: el cual permitio eficiencias alrededor de un 100%, dicha eficiencia se obtuvo bajo
los parametros de operacién de 60 min y una dosis de 1.47 mM de H2O; la cual es una dosis
menor a las utilizadas en el presente trabajo.
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Figura 3. Valores promedio de incremento de P-PO, en funcion de TRH.

Ademas, estos hallazgos sugieren que el sistema implementado también podra
recuperar fosforo y, especialmente, nitrégeno en sus formas oxidadas durante el tratamiento
de las aguas ganaderas, ya que estas se caracterizan por el alto contenido de nitrégeno
caracteristico de la sangre y residuos fisiolégicos como de las moléculas de los compuestos
utilizados para la desparasitacion del ganado ya que estos compuestos no son absorbidos por
los animales al 100% y llegan a permanecer en los cuerpos de agua a su llegada al mar o
algun cuerpo receptor dafiando el sistema acuatico.

4. CONCLUSIONES

Con base en la caracterizacion del agua residual agricola inicial y durante los
tratamientos a diferentes TRH y dosis de H20z, es posible concluir que en la primera etapa
de este proyecto se encontraron remociones considerables de DQO, conversién de nutrientes
para utilizarlos posteriormente en forma inocua en conjunto con el ARA tratada.

Utilizando los resultados de optimizacion del sistema UV/H20>, se obtienen las
condiciones de operacidn 6ptimas donde una dosis de 48.94 mM de H20, y un TRH de 60
minutos permite alcanzar una remocion de materia orgéanica hasta del 99% 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
remocién 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 nitrogeno y fosforo de manera simultdnea a la formacion y obtencién de
nutrientes a través del proceso de oxidacion por la presencia de los radicales *OH.

El anélisis de resultados en conjunto con los reportados en la literatura, sugieren que
el sistema de tratamiento implementado y operado con las condiciones dptimas establecidas
bajo el disefio experimental es una alternativa promisoria para el tratamiento eficiente de
aguas residuales agropecuarias con potencial reuso en el mismo sector economico, debido a
las altas eficiencias de remocion de materia organica y alto contenido de nutrientes en forma
asimilable para los cultivos. Ante esto, se esta trabajando en la segunda etapa del proyecto
que es la caracterizacion y desarrollo del mismo proceso para aguas residuales de la industria
ganadera para que ampliamente se pueda 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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