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RESUMEN

En este trabajo, se investigd la capacidad que presenta el sistema Fenton
(combinacién de peroxido de hidrogeno-ion ferroso), para la eliminacion de la
demanda quimica de oxigeno (DQO) y color, conferida por aguas residuales con
mezcla de plaguicidas. Los resultados muestran que el pH mas adecuado para
este proceso es de 3, el porcentaje medio de eliminacion de la DQO es de
alrededor de 70% vy la remocién de color promedio es de 87%, para el caso
presentado en esta tesis, el proceso de oxidacién avanzada Fenton es un método

eficaz para el tratamiento de aguas residuales con plaguicidas.
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1. INTRODUCCION

Actualmente, un gran numero de compuestos quimicos son descargados al
ambiente, muchos de ellos reciben un tratamiento previo ya sea fisico, quimico o
bioldgico y son degradados facilmente, mas, existe gran cantidad de compuestos
refractarios que resultan dificiles de eliminar; por ejemplo los colorantes, los
compuestos aromaticos y los plaguicidas, mismos que se excluyen de la
posibilidad de recibir un tratamiento de tipo convencional, por lo que se requiere el
desarrollo de métodos especiales para removerlos de las aguas residuales
(Linares, 2011).

Segun la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
Agricultura (FAO, 2002), la agricultura representa la mayor proporcion de uso de la
tierra por el hombre (el 37.5 % del area de la tierra son tierras agricolas), dicha
actividad tiene profundos efectos sobre el ambiente en conjunto y se considera la

principal fuente de contaminacion de agua por nitratos, fosfatos y plaguicidas.

El uso continuo de plaguicidas en la agricultura, ocasiona desequilibrio en los
ecosistemas y efectos adversos en la flora, fauna y especialmente en la salud
humana debido a su alta toxicidad, por esta razén, cualquier residuo liquido que
contenga estas sustancias debe ser tratado eficientemente antes de ser vertido a
los recursos hidricos (Vazquez, Pefiuela, & Agudelo, 2010). Ademas se sabe que
las principales fuentes puntuales de contaminacién por plaguicidas son las aguas
residuales de las industrias agricolas y las plantas de formulacién o fabricacién de
los mismos (Chiron, Fernandez, Rodriguez, & Garcia, 1999).

La contaminacion del agua por estos compuestos se considera un problema
generalizado, ya que habitualmente tienen un efecto adverso directo sobre los
organismos vivos, ademas, se caracterizan por ser toxicos y cancerigenos en la
naturaleza incluso a bajas concentraciones (K. Lafi & Al-Qodah, 2006). Por estas

razones, existe una gran necesidad de desarrollar tecnologias innovadoras para la
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destruccion segura de los contaminantes, estos procesos deben ser rentables,
faciles de operar y capaces de lograr una mineralizacién total o casi total, en
consecuencia, los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) garantizan la
descontaminacion de las aguas ya que implican la formacién de radicales
hidroxilo, una de las especies oxidantes mas fuertes y muy reactiva en soluciones
acuosas homogéneas, los cuales han sido extremadamente eficaces en la
destruccion de los contaminantes orgénicos, incluso la oxidacién parcial conduce a
productos organicos que son facilmente biodegradables (Chitra, Paramasivan,
Cheralathan, & Kumar, 2012).

Dentro de la rama de los POA se encuentra la reaccion Fenton, este método se
considera uno de los mas eficaces respecto a la oxidacion de contaminantes
organicos, los cuales son degradados por los radicales hidroxilo generados a partir
de H,0, en presencia de Fe** como catalizador (K. Barbusinki, 2001). Diversas
investigaciones han demostrado que las aguas con pesticidas pueden ser tratadas
via Fenton, alcanzando eficiencias significativas, por ello, este estudio se enfoca
en el andlisis de la remocién de la DQO presente en aguas residuales con
plaguicidas, provenientes de una industria platanera de la region Soconusco, la
cual tiene como principal problematica el manejo inadecuado de sus aguas

residuales, vertiéndolas directamente al ambiente sin tratamiento alguno.

R o
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1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La FAO (2002) indica que la agricultura representa el porcentaje mas alto en el
uso de la tierra, en el 2014 el 37.5% del area de la tierra estaba representada por
tierras agricolas (Banco mundial, 2017). Esta actividad tiene profundos efectos
sobre todo el ambiente, pues es la principal fuente de contaminacién del agua por

nitratos, fosfatos y plaguicidas.

Se sabe que a partir deer de o ,| asnadge meRreavrod nu «
cambios, particularmente en la agricultura, debido a que se implementd el

desarrollo de semillas de alto rendimiento (conocidas como semillas

genéticamente modificadas o mejoradas), acompafadas de un paquete de

agroquimicos y de maquinaria agricola, habitualmente maquinaria pesada. Desde

entonces se ha profundizado el modelo hasta llegar a la agricultura actual de gran

escala, basada en el extenso uso de insumos quimicos (RAPAL, 2010).

Dentro de los principales cultivos a nivel mundial, se encuentra el platano, se sabe
gue en México se cultivan 82 mil hectareas aproximadamente y Chiapas se
encuentra dentro de los principales productores. Este Estado se caracteriza por
ser eminentemente agropecuario, ya que el 60% de la superficie estatal se ocupa

en alguna actividad productiva (Rivero et al., 2014).

Para el aflo 2010, Chiapas gener6 el 35% de la produccion nacional de platano,
Tabasco el 22%, Veracruz 11% y Michoacén y Colima 2% (SIAP, 2016). Teniendo
Chiapas una superficie sembrada de 23,624 hectareas (Garrido Ramirez,
Hernandez Gémez, & Noriega Cantd, 2011), con una produccion de 743,293
toneladas por afio (SIAP, 2016), sin embargo, la produccién agropecuaria es
invariablemente afectada por elementos naturales que el hombre dificilmente logra
controlar; se estima que mas del 28% de las cosechas no llegan a materializarse

debido a las plagas y enfermedades a pesar del esfuerzo humano por controlarlos.




El contrarrestar plagas sugiere una menor pérdida en la produccion agricola
(Ramirez & Mijangos, 2007).

No obstante, el uso indiscriminado de fertilizantes y agroquimicos produce efectos
ambientales adversos, puesto que el inmoderado uso de fertilizantes en la
agricultura, aporta un exceso neto de nitrogeno (N) y fosforo (P), lo que conduce a
un incremento de las reserva de N y P en el suelo y al riesgo de emision de estos
elementos a masas de agua. Ademas la elevada concentracion de nitratos en el
agua de consumo se considera peligrosa para la salud humana, particularmente
para nifios menores de un afio, ya que puede interferir en el transporte de oxigeno
en la sangre, causando metahemoglobinemia (sindrome del bebé azul) (Lopez

Mateos, s.f.).

En aguas superficiales, el nitrogeno y el fosforo, junto con la materia organica,
favorecen el proceso de eutrofizacion, ademas el nitrato, al igual que el amonio,
puede resultar toxico para peces e invertebrados acuéticos, contribuyendo a la

pérdida de biodiversidad en ecosistemas acuaticos (Lépez Mateos, s.f.).

Por su parte, el empleo de grandes cantidades de plaguicidas causa esterilizacion
del suelo, contaminacion de aguas subterrAdneas y superficiales, pérdida de
biodiversidad y problemas de salud (Ceccon, 2008) lo que representa uno de los
problemas mas significativos en casi todos los paises desarrollados y cada vez
mas, en paises en desarrollo (FAO, 2002) trayendo consecuencias ambientales

generalizadas.
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El instituto Geologico y Minero de Espafa (IGME,s.f.) en su publicacion acerca de

la accion de los plaguicidas sobre el hombre y el medio, menciona que entre los

inconvenientes planteados por un uso inadecuado de plaguicidas destacan:

a)

b)

d)

Dafio a animales y plantas, perturbando gravemente los ecosistemas
naturales, al crear desequilibrios entre las poblaciones de animales e

insectos.

Aparicion de especies resistentes a determinados plaguicidas o grupo de
plaguicidas. Frecuentemente, como consecuencia de este efecto aparecen

plagas muy dificiles de eliminar.

Desaparicion de especies Utiles para la agricultura, impidiendo, por ejemplo,
la polinizacion de plantas que necesitan la accion de insectos
especializados. También se destruyen depredadores naturales de plagas,

se causan mermas en la produccién de miel, etc.

Efectos perjudiciales sobre la salud humana, tanto sobre las personas que
participan en la produccion y aplicacion de los productos como sobre los

consumidores de alimentos contaminados por sus residuos.

Las principales fuentes de contaminacion por plaguicidas son las aguas residuales

de las industrias agricolas y plantas de formulacién o fabricaciébn de éstos. Los

niveles de contaminacion de estas fuentes pueden ser diversos, por ejemplo, el

agua de la limpieza de los envases de plaguicidas y su equipo de aplicacion (10-

100 mg/L), las que se utilizan en las industrias agricolas (10- 100 mg/L) y el agua

de las plantas de fabricacion de plaguicidas (hasta 1000 mg/L). Diversos informes

de las Naciones Unidas han indicado que de todos los pesticidas utilizados en la

agricultura, menos del 1% llega a los cultivos, el resto termina contaminando

suelo, aire y agua (Ballesteros, Sanchez, Casas, & Oller, 2014), por lo tanto,

cualquiera que sea el nivel de concentracion detectada, los pesticidas deben ser
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eliminados, ya sea para proteger los recursos hidricos o para lograr la calidad del

agua y evitar riesgos a la salud (Chiron et al., 1999).

Cada vez mas, el conocimiento de los niveles de plaguicidas presentes en aguas
superficiales y subterraneas se ha convertido en un tema de interés social debido
al impacto ambiental que representa. En respuesta, la investigacion sobre el
tratamiento de aguas residuales esta experimentando gran auge en el desarrollo
de tecnologias simples, seguras y eficaces para la destruccion o bien reduccién de
la concentracion de pesticidas en las aguas residuales antes de la disposicion final
(Brillas, Sirés & Oturan, 2009; Martinez et al., 2004).
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1.2 JUSTIFICACION

La presencia de pesticidas en aguas subterraneas, aguas superficiales, efluentes
de plantas de tratamiento de aguas residuales y demdas, se ha convertido
recientemente en un gran problema ambiental, esto como consecuencia de la
aplicacion de una amplia cantidad y variedad de pesticidas en los sitios agricolas,
aunado a su estabilidad quimica, resistencia a la biodegradacién y suficiente
solubilidad en agua, lo que significa que pueden penetrar profundamente en aguas
subterraneas. Su toxicidad, estabilidad a la descomposicion natural y persistencia
en el ambiente han sido la causa de gran preocupacion para sociedades y
autoridades reguladoras en todo el mundo (Abdessalem et al., 2010), por ello, el
proceso de eliminacién de plaguicidas de las aguas residuales industriales es de
gran importancia (Barbusinski, 2001) en consecuencia, se han utilizado diferentes

procesos para el tratamiento de estas sustancias en aguas residuales.

Las técnicas de tratamiento biologico estdn muy bien establecidas y son
relativamente econdmicas, pero estos métodos biolégicos son muy susceptibles a
los plaguicidas, ya que pueden resultar toxicos para los microorganismos y por

tanto resulta imposible su biodegradacion (Vazquez, 2002; Rodriguez et al. 2008).

La alternativa que presentan procesos como la coagulacion, floculacion, adsorcion
en carbdén activado y membranas, entre otros, en donde basicamente se transfiere

de un medio a otro los compuestos tdxicos, no es una solucién a largo plazo.

La fotolisis directa normalmente no es una buena opcién debido a su baja
eficiencia quantica para la mayoria de los plaguicidas (Galadi & Julliard, 1996;

Mansour & col., 1989; citados por Vazquez, 2002).

Debido a la necesidad de adoptar sistemas mas efectivos para el tratamiento de
plaguicidas, los cuales presentan la caracteristica de ser altamente estables y gran
dificultad para ser mineralizados completamente. Los procesos de oxidacion

avanzada se presentan como una excelente opcion para el tratamiento de
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efluentes industriales, ya que permiten la remocion y/o modificacion de los
compuestos recalcitrantes en constituyentes de facil biodegradacion (Rodriguez,
Botelho, & Cleto, 2008)

La versatilidad de los POA se ve mejorada por el hecho de ofrecer diferentes
formas posibles para la generacion de los radicales hidroxilo, permitiendo asi una
mejora en el tratamiento (Babuponnusami & Muthukumar, 2014). Como parte de
estos procesos se encuentran: radiacion, fotolisis y fotocatalisis, oxidacion
anddica, O3s/H,0, (peroxono), Os/H,0,/UV, O3/UV, H,0,/UV, TiO,/UV y reacciones
Fenton (Wang & Xu, 2012). En general, los POA ofrecen varias ventajas que los
convierten en métodos altamente potenciales en la descontaminaciéon de aguas
residuales, entre las cuales una de las mas importantes, es que el proceso no
cambia de fase al contaminante sino que lo transforma quimicamente. Asimismo,
es posible alcanzar la mineralizacion completa del contaminante, en cambio los
métodos tradicionales (Herrera, 2014), como los procesos de tratamiento bioldgico
resultan ser lentos y no lo suficiente eficaces para el tratamiento de los residuos
de pesticidas (Abdessalem et al., 2010), ya que no alcanzan a oxidar por completo
la materia orgénica, se requieren mayores tiempos de reaccién y se generan

mayor cantidad de lodos (Herrera, 2014).

La reaccion de Fenton es uno de los métodos mas eficaces de oxidacion de
contaminantes organicos (comparado con procesos biolégicos o fisico-quimicos,
los cuales generalmente no logran remover compuestos refractarios.) mediante la
reaccion Fenton los contaminantes son degradados por los radicales hidroxilo
generados a partir de H,O, en presencia de Fe** como catalizador (K. Barbusinki,
2001), este método presenta una serie de ventajas frente a otro tipo de
tratamientos debido a la abundancia y bajo costo del hierro y, por otro lado, la
facilidad de manejo del H,O, y su descomposicion en productos inocuos para el
ambiente (Rodriguez et al., 2010).

“LrGRA®
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2.-MARCO TEORICO

En México, las actividades agropecuarias tienen gran importancia como fuente de
ingresos y proveedor de alimentos (SAGARPA, 2012). La agricultura es
considerada como una de las actividades econdmicas de mayor importancia, ya
gue genera gran cantidad de empleos (principalmente en el medio rural) y es
considerada como el sector productivo mas importante desde el punto de vista
econdémico, social y ambiental, debido a que de ésta depende la alimentacion de
millones de personas, el incremento de la poblacion productiva y la preservacion
del entorno (SIAP, 2016).

Chiapas es un estado que destaca por tener alta produccién y un amplio potencial
agricola (CATIE, 1999), por lo menos el 60% de la superficie estatal es ocupada
en alguno de sus giros y se sabe que la agricultura es el principal sustento de la
poblacion Chiapaneca, contando con aproximadamente 1.5 millones de hectareas
destinadas a esta actividad (Rivero et al., 2014). Dentro de las principales
producciones del estado, se encuentra el platano con aproximadamente 743,293
toneladas por afio (SIAP, 2016).

2.1 Produccioén de platano en México

Este fruto se considera uno de los cultivos més importantes en la agricultura
mundial, representa una de las principales ramas de la fruticultura mexicana,
también, es considerado basico en la alimentacion humana debido a su bajo
precio, gran valor nutricional y a la sensacion de saciedad que produce, ademas,
esta disponible durante todo el afio (CEDERENA, 2006).

El sureste de México se caracteriza por ser la mejor zona platanera, ya que en
2004, aproximadamente el 75% de la produccion nacional estuvo concentrada en
Chiapas, Tabasco y Veracruz (op cit.).
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La SAGARPA, a través del Servicio de Informacion Agroalimentaria y Pesquera
(SIAP, 2016) reporta qué, para el afio 2010 Chiapas tuvo una produccion de 743,
293 toneladas, ocupando el 35% de la produccion nacional.

La Tabla 1 muestra los datos de produccion de platano en el estado por Distrito de
Desarrollo Rural (DDR) segun la SAGARPA. Se puede ver que se cultiva
principalmente en los DDR de Tapachula, Comitan y Pichucalco. Es importante
sefalar que el mejor rendimiento se obtiene en Tapachula, donde se cosechan

39.8 toneladas anuales por hectarea.

Tabla 1. Superficie sembrada, produccién y rendimiento de la produccioén de platano en Chiapas.

Produccion Rendimiento
DDR Sup. Sembrada (ha) (Ton) (Ton/ha)

Tapachula 13,786.49 483,406.72 39.8
Comitan 5,152.00 82,973.11 18.3
Pichucalco 3,809.67 86,198.86 22.4
Tuxtla Gutiérrez 813.22 5,448.94 7.6
San Cristébal de 63.00 634.56 12.4
las Casas

Total estatal 23,624.38 658,662.19 20.1

Fuente: SAGARPA; INIFAP, 2011
Nota: Adaptado del manual de produccién de banano para la regién del Soconusco.

La Region del Soconusco conformada por 16 municipios, posee una gran
biodiversidad, su geografia hace de ella una porcion de tierra fértil para la
agricultura. En materia de plantaciones agroindustriales, la region destaca por la
gran produccion de platano. De estos municipios, ocho sobresalen por sus
intensivas actividades en el cultivo de platano, resaltando por la superficie

cultivada y produccion, los municipios de Mazatan, Tapachula y Suchiate.

Infortunadamente, debido a la 6éptima calidad exigida por los consumidores, se ha
incrementado el uso de agroquimicos en la produccién de platano, lo cual también

ha generado una fuerte competencia entre productores y comercializadores por
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ofrecer un fruto con la mejor calidad, a tal medida de acumular residuos de

agroquimicos en la fruta consumida (Mejia Mesa & Gomez Loépez, s.f.).

2.2 Definicién de Pesticidas

Los pesticidas son definidos como sustancias o mezclas de sustancias destinadas
a controlar, prevenir, destruir, repeler o atraer cualquier organismo bioldgico
considerado como una plaga. El término plaga incluye insectos, ratones y otros

animales, malezas y hongos entre otros (Karasali & Maragou, 2015).

La FAO define el término plaguicida como <<cualquier sustancia o mezcla de
sustancias destinadas a prevenir, destruir o controlar cualquier plaga, incluyendo
los vectores de enfermedades humanas o de los animales, las especies de plantas
0 animales indeseables que causan perjuicio o que interfieren de cualquier otra
forma en la produccién, elaboracion, almacenamiento, transporte o
comercializaciéon de alimentos, productos agricolas, madera y productos de
madera o alimentos para animales, o que pueden administrarse a los animales
para combatir insectos, aracnidos u otras plagas en o sobre sus cuerpos. El
término incluye las sustancias destinadas a utilizarse como reguladoras del
crecimiento de las plantas, defoliantes, desecantes, agentes para reducir la
densidad de fruta o agentes para evitar la caida prematura de la fruta, y las
sustancias aplicadas a los cultivos antes o después de la cosecha para proteger el
producto contra la deterioracion durante el almacenamiento y transporte>> (FAO,
Cddigo internacional de conducta para la distribucion y utilizacién de plaguicidas, 2003)

considerando a esta definicion como la mas completa de todas.

De acuerdo con su naturaleza los pesticidas pueden ser biolégicos, quimicos
inorganicos o quimicos organicos, de origen natural o sintético, por lo que
actualmente existen variedad de pesticidas, entre ellos destacan los pesticidas

sintéticos (Ramirez, 2006).
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Los pesticidas son por lo general sustancias quimicas, aunque a veces pueden ser
agentes biol -gicos tales como virus o bacter
menudo como sinénimo de productos de proteccién de plantas, que son usados
principalmente en la agricultura para mantener cultivos sanos y evitar que sean
destruidos como consecuencia de la enfermedad o infestacion. Sin embargo, los
pesticidas incluyen también la clase de biocidas que se utilizan para fines
similares, pero en campos distintos de la agricultura, por ejemplo, se han utilizado
en el sector de la salud humana para el control de las enfermedades transmitidas
por insectos, como la malaria, el dengue y la encefalitis, especialmente en los

paises tropicales (Karasali & Maragou, 2015).

2.3 Problematica de la contaminaciéon con pesticidas

El acelerado incremento en la produccién agricola aunado al uso de los
compuestos quimicos en la actualidad, ha dado origen a la preocupacién de
atender los posibles efectos negativos que estos compuestos puedan representar

tanto para los ecosistemas terrestre y acuatico como para la salud humana.

La aplicacion sin medida de pesticidas afecta la vida de aves, vida silvestre,
animales domésticos, peces y ganado y por ende altera la estructura y funcién de
los ecosistemas a través de la biomagnificacion. Este uso inmedido contribuye
también a la contaminacion del suelo, aire y aguas (subterrdnea y superficial)
(Verma, Jaiswal, & Sagar, 2014).

Dicho de otra forma, Sanchez (2013) documenta que cuando un plaguicida ha sido
liberado al ambiente, el compuesto se dispersa y llega al aire, agua, suelo o seres
vivos, denominando a estos medios como fAcomp
el plaguicida pasa del compartimento inicial a los demas compartimentos,

desencadenando una serie de consecuencias que afectan nuestro entorno.

Actualmente los residuos de plaguicidas han sido identificados en todos los

compartimentos ambientales, y en todas las regiones geograficas incluyendo




aguellas muy remotas al sitio original de su liberacibn ambiental, como océanos,
desiertos y zonas polares. Igualmente se ha demostrado su presencia en
organismos de todos los niveles troficos, desde el plancton hasta las ballenas y los
animales del artico. Estos compuestos se pueden bio-acumular y se han bio-
magnificado a través de todas las redes tréficas del mundo. Los seres humanos no
estan exentos de esta contaminacién y los plaguicidas se han podido identificar en
diversos tejidos y secreciones humanos, incluso de los habitantes de regiones
muy aisladas (Albert, 1998; citado por Vazquez, 2002).

Segun Calva & Torres (s.f.), los plaguicidas representan una grave amenaza para
la salud publica, ya que generalmente se trata de compuestos altamente toxicos
que inducen a la mutagénesis (alteracion del ADN o de los cromosomas),
teratogénesis (malformaciones en el embrion) y alteraciones sobre un gran

namero de funciones metabdlicas y de reproduccion.

Para el presente estudio, se utilizaron aguas residuales provenientes del lavado de
tanques y avionetas con plaguicidas de una industria agricola, considerando que
el agua problema esta constituida por una mezcla de plaguicidas a continuacion se
mencionan los tres principales, de acuerdo a la informacion proporcionada por los

operadores:

Mancozeb
[SCSNHCH,CH,NHCSSMn]x(Zn)y

Fungicida Industrial: Producto quimico que mata o inhibe el crecimiento de hongos
en aplicaciones agricolas, en madera, plasticos u otros materiales, en piscinas,

etc.

La sustancia se descompone lentamente al calentarla o al contacto con acidos y
humedad, produciendo humos téxicos e irritantes incluyendo 6xidos de azufre,
oxidos de nitrégeno, oxido de zinc, 6xido de manganeso, sulfuro de hidrégeno,
sulfuro de carbono, sulfuro de etileno tiuram, etilen bisisotiocianato, etilenurea y 2

mercaptoimidazolina .
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Figura 1: Estructura quimica del Mancozeb

Fuente: pubchem.ncbi.nim.nih.gov

Clorotalonil

Tetracloroisoftalonitrilo, CgCl4N2 (Fungicida)

DESCRIPCION FiSICA: Cristales o granulos incoloros o polvo gris claro. Punto de
fusidbn 250-251°C. Sin olor cuando esta puro; grado técnico tiene un olor
ligeramente picante. Un fungicida formulado como granulos dispersables en agua,
polvo humectable o polvo.

Cuando se calienta hasta la descomposicién, emite vapores muy téxicos de

cloruro de hidrégeno, 6xidos de nitrogeno y cianuro de hidrégeno.




Figura 2: Estructura quimica del clorotalonil

Fuente: pubchem.ncbi.nlm.nih.gov

PELIGRO PARA LA SALUD

SINTOMAS: Los sintomas de la exposicion a este compuesto incluyen dermatitis e

irritacion gastrointestinal, de la piel y del tracto respiratorio superior.

PELIGROS AGUDOS/CRONICOS: Este compuesto es un carcinbgeno animal
positivo. Cuando se calienta hasta la descomposicion emite humos téxicos del ion
del cloruro, del NOx y del ion del cianuro (NTP, 1992, citado por National Center

for Biotechnology Information, 2017).
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Boscalid

2-cloro-N-(4-clorobifenil-2-11) nicotinamide

Boscalid es un solido cristalino blanco. Es inodoro, de baja a moderada solubilidad

en agua.

Pesticida usado para matar hongos en vifiedos y en granjas de frutas y verduras.

También se utiliza en campos de golf, plantas ornamentales.

En 2012 el fabricante de una formulacién del boscalid llamada Endura

voluntariamente pidié que la EPA cancele su registro para el uso.
EXPOSICION:

Los trabajadores que usan boscalid pueden respirar nieblas o tener contacto
directo con la piel. Las personas que viven cerca de granjas o campos de golf
donde utilizan boscalid pueden ser expuestas durante la rociadura de cultivos
debido a la deriva de la pulverizacion o agua superficial contaminada. La poblacion
general también puede estar expuesta durante el uso domeéstico del producto que
contiene boscalid o por el consumo de alimentos o vino producido a partir de
cultivos expuestos. No se espera que se descomponga por la luz del sol, no se
espera que se mueva a través del suelo. No se descompone por microorganismos,

y se espera que se acumule moderadamente en los peces.
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Figura 3: Estructura quimica de Boscalid.

Fuente: pubchem.ncbi.nIm.nih.gov
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2.4 Procesos de oxidacion avanzada ( POA)

Los POA fueron definidos por Glaze y colaboradores como aquellos procesos y
tratamientos de agua a presion y temperatura cercanas a las condiciones
ambientales, que involucran la generacion de radicales hidroxilo (A OHRodriguez
et al., 2010), estos radicales pueden ser generados a partir de la propia agua, y de
forma masiva del oxigeno o el peroxido de hidrégeno con la intervencion de
catalizadores metélicos (Michel, 2004). La eficacia de los POA depende
estrictamente de la generacion de radicales libres reactivos, de los cuales el mas
importante es el A O fWang & Xu, 2012).

Los POA se clasifican segun los métodos de generacion del radical hidroxilo
(quimicos, electroquimicos, sono-quimicos, y foto-quimicos), o de acuerdo a la
fase reactiva (homogéneas y heterogéneas), esta Ultima clasificacion se puede

apreciar de manera mas grafica en la Figura 4.
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prometedor para el tratamiento de aguas residuales organicas, basandose en la
generacion in situ de radicales hidroxilo, los cuales cuentan con un fuerte potencial
de oxidacion (Tabla 2) ya que, bajo tratamiento con procesos de oxidaciéon
avanzada, complejas moléculas organicas pueden ser oxidadas por el radical
hidroxilo a moléculas mas pequefias y de facil degradacibn o completamente

mineralizadas a diéxido de Carbono (CO,) y agua (H-0).

Los radicales hidroxilo son especies capaces de existir independientemente,
extraordinariamente reactivas y no selectivas, que atacan la mayor parte de las

moléculas organicas (Halliwell, 1991; citado por Wang & Xu, 2012). Ademas

Ozonizacion catalitica Sin aporte de energia] [ S e energl'a]
5 — [ [ | <
zononizacion ; . , .
totocatalit Osen medio Energia Ultrasonido Radiacion
otocatalifica alcalino eléctrica ultravioleta
-
Ozonizacién || Oy/H30s —
heterogénea Oxidacion OJUS — OGJ/UV
electroquimica | [—
L FETH0,
Fotocatalisis — HO,/UV
heterogénea Oxidacion || HGJ/US
anodica L1 Oy/H,0,/U
Fenton heterogéneo —
L_| ElectroFenton FE'/H,0,/UV

Foto-Fenton

heterogéneo

Figura 4. Clasificacién de los procesos de oxidacidon avanzada.
Fuente:Rodriguezt al.,2010.
Segun Wang et al. (2015), los POA son considerados como un método
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pueden descomponer numerosos compuestos peligrosos (tales como los

plaguicidas) a CO,y agua (Long Wang & Jin Xu, 2012).

La versatilidad de los POA se ve también reforzada por el hecho de que ofrecen
diversas formas posibles de generar estos radicales, permitiendo asi un mejor
cumplimiento de los requisitos especificos de tratamiento (Babuponnusami &
Muthukumar, 2014).

En la Tabla 2, se presenta el potencial de oxidacion de varios oxidantes, en el que

el A O lds el segundo oxidante mas fuerte procedido por el Flior.

Tabla 2. Potencial de oxidacion estandar de oxidantes comunes.

Oxidante Potencial de oxidacion (V)
Flaor (F) 3.03
Radical hidroxilo (A OH 2.80
Oxigeno atémico (O) 2.42
Ozono (03) 2.07
Peréxido de Hidrogeno (H,05) 1.77
Permanganato de Potasio (KMnQO,) 1.67
Dioxido de Cloro (CIO,) 1.50
Oxigeno (0Oy) 1.23

Dentro de la gama de los POA, se encuentra el proceso Fenton, el cual se explica

en el siguiente apartado.




2.5 Proceso Fenton

Hace mas de un siglo (1894) desde que el quimico Henry John Horstman Fenton
descubriera la oxidacion de algunos acidos organicos como el malico y el tartarico
por el agregado simultdneo de un catalizador de hierro soluble en agua y peroxido
de hidrégeno, la oxidacion se comprobd en rangos &cidos de pH, sin recurrir a
altas presiones o temperaturas y utilizando equipamiento convencional (Gil Pavas,
2011), la extraordinaria utilidad del reactivo de Fenton para la oxidacion de
compuestos organicos se asumid por primera vez en la década de 1930 cuando
Haber y Weiss sugirieron un mecanismo radical para la descomposicion catalitica
del H,O, por sales de Hierro, es por ello que la reaccion de Fenton a veces se
denomina; reaccion de Haber-Weiss (Brillas et al., 2009).

El mecanismo del proceso Fenton homogéneo implica un namero de reacciones
ciclicas, que utilizan los iones ferrosos o férricos como un catalizador para
descomponer el H,O, (Wang & Xu, 2012). Por afios este descubrimiento solo
atrajo el interés por descifrar el mecanismo por el cual se da la oxidacion y, aun
cuando no ha sido posible desarrollar un modelo cinético detallado, se sabe ahora
que la oxidacién involucra un gran nuamero de intermediarios y reacciones

elementales (Gil Pavas, 2011).

La reaccion Fenton es un proceso de oxidacién avanzada, en el que la carga
contaminante se trata con una combinacién de sulfato ferroso y peréxido de

hidrégeno a presion atmosférica y temperatura ambiente (Zavala, 2007).

Barbusinki & Filipek (2001) definen al proceso Fenton como uno de los métodos
mas eficaces para la oxidacion de contaminantes organicos, los cuales son
degradados oxidativamente por los radicales hidroxilo generados a partir de

peréxido de hidrégeno (H-O,) en presencia de ion ferroso (Fe**) como catalizador.

El mecanismo tradicional de la reaccién Fenton se representa en la ecuacién (1),
la cual implica la oxidacion del ion ferroso a ion férrico para descomponer el H,O,

en A O Hesta reaccion es considerada como el nticleo de la quimica de Fenton.
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Fe®" + H,0,—> Fe*"+ OH' + A OH Ec. (1)

Dado que esta reaccion tiene lugar en medio acido, puede escribirse
alternativamente como la ecuacion (2), mencionada en una publicacion de Brillas
et al. (2009):

Fe?* + H,0,+H"— Fe** + H,O0+ A OH Ec. (2)

La descomposicion de los contaminantes organicos (RH) por A OHse da
principalmente mediante la extraccion de H, a partir de enlaces C-H, N-H, u O-H
(Ec.3) y la adicién de enlaces C=C o anillos aromaticos, dependiendo del potencial

de ionizacién de los contaminantes organicos (Wang & Xu, 2012).

Los radicales organicos intermedios (R§ pueden reaccionar con Fe**y H,O,,
formando R*y ROH (Ec. 4, 5y 6) que se pueden oxidar mas. En presencia de
oxigeno, los radicales RApueden reaccionar con O para dar HOZA(EC. 7), radicales
peroxilo (ROOA), o radicales oxilo (ROA) (Ec. 8), que pueden degradarse en ultima

instancia en CO,, H,O y acidos organicos.

AOHRH YH,O+R., Ec. (3)
R-+Fe* Y R"+Fe* Ec. (4)
R*+OH Y ROH Ec. (5)
R-+H,0, Y ROH + -OH Ec. (6)
R-+0,YY R( T H#HO,- Ec. (7)
R-+0,Y ROOL YR Ec. (8)

Entre los tratamientos de oxidacion avanzada, el proceso Fenton destaca por su
efectividad (Rodriguez et al., 2010), degradando compuestos alifaticos y

aromaticos clorados, bifenilos policlorados (PCBs), colorantes azo, clorobenceno,

B 7S
R o
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fenoles, fenoles clorados y formaldehido, ademas de ser un buen oxidante de
herbicidas y otros contaminantes de suelos como hexadecano o Dieldrin. También
se ha aplicado exitosamente en la reduccion de la DQO de aguas municipales y
subterrdneas y en el tratamiento de lixiviados. Es atil como pretratamiento de

compuestos no biodegradables.

Las ventajas del método son varias, por ejemplo: el Fe** es abundante y no téxico,
el peréxido de hidrogeno es de facil manejo y ambientalmente benigno y el disefio
de reactores para la aplicacion tecnoldgica es practicamente sencillo (Domenech
et al., 2012).

Méndez et al. (2010) mencionan que la oxidacion Fenton es uno de los procesos
fisico-quimicos mas competentes para la remocion de altas cargas contaminantes,

puesto que este proceso involucra:

- Un cambio estructural de los compuestos organicos que posibilitan un eventual

tratamiento bioldgico posterior,

- Una oxidacion parcial que redunda en una disminucion de la toxicidad del
efluente, y/o una oxidacién total de los compuestos organicos en sustancias
inocuas que posibilitan una descarga segura del efluente sin necesidad de un

posterior tratamiento.

De manera general, el proceso de oxidacion se desarrolla en cuatro etapas: ajuste
del pH, accion de oxidacion, neutralizacién y coagulacion - precipitacion. Teniendo
que, las sustancias organicas se eliminan durante las etapas de oxidacion y la de

coagulacion (Cheng et al., 2007).

Para llevar a cabo el proceso Fenton, es de suma importancia el manejo y control
adecuado de diversos parametros, algunos de ellos son mencionados a

continuacion.
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2.6 Importancia del pH en el proceso Fenton

En el proceso Fenton, el pH es un parametro muy importante para la eficiencia del
tratamiento de aguas residuales (Wang et al., 2015), puesto que, el valor de pH
tiene un efecto decisivo sobre el potencial de oxidacion de los A O Hlebido a la
relacién reciproca del potencial de oxidacién al valor de pH (E° = 2,8 Vy E* =
1,95 V) (Badawy, Ghaly, & Gad-Allah, 2006).

El fOH es considerado el radical libre mas importante en quimica y biologia debido
a sus multiples implicaciones y aplicaciones. Este radical se genera in situ en el
medio de reaccion y actla de una manera de oxidacidbn no selectiva sobre

compuestos organicos (Brillas, Sirés, & Oturan, 2009).

Babuponnusami & Muthukumar (2013), reportan un valor de pH alrededor de 3
como Optimo en la reaccion Fenton, independientemente del sustrato que se

analice.

Es bien conocido de acuerdo con la teoria de la reaccién clasica Fenton que, a
valores altos de pH, la tasa de produccion de A O lde inhibe, y lo que es mas, los
iones Fe?" precipitan en forma de hidroxido y pierden su actividad catalitica
(Cheng, Sun & Chung, 2006), ademas, los iones ferrosos son inestables a valores
de pH superior a 4.0 (W.G.Kuo, 1992). También, se ha demostrado que el
peréxido de hidrégeno es inestable en solucién basica y por encima de pH 7 se

descompone para dar oxigeno y agua (M. Kallel, 2009; Kuo, 1992).

Sin embargo, a valores bajos de pH inferiores a 2.5, la reaccién importante es
dificil que se produzca; los iones Fe** no se pueden reducir en iones Fe?'y la
reaccion catalitica se vuelve mas lenta (Cheng et al., 2006), del mismo modo, al

tener mayor cantidad de H", parte de ellos comienzan a reaccionar con los A O H

Por otro lado, Kuo (1992) reporta en su investigacion realizada en aguas con
colorantes artificiales, que con valores de pH inferiores a 3.5, el perdxido de

hidrégeno y los iones ferrosos son mas estables y debido a esto establecen un
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mejor sistema redox, mejorando asi las eficiencias de eliminacion de DQO vy

decoloraciéon de estas aguas.

2.7 Importancia del H ,O, en el proceso Fenton

Una manera de producir A OHes a través del peroxido de hidrogeno. Este
compuesto se comisciodeveaar duendo fieqsu 2 d,egasiyragua

como subproductos (Brillas et al., 2009).

Por si solo el H,O, es un oxidante débil, Unicamente es eficaz para atacar
compuestos de azufre reducido, cianuros y ciertos compuestos organicos tales
como aldehidos, acido férmico y algunos compuestos nitro-organicos y sulfo-
organicos. Su poder de oxidacién puede mejorarse notablemente mediante la
combinaciéon con ozono, radiacion UV y catalizadores de metales de transicién

tales como iones de hierro (Brillas et al., 2009).

En los procesos tipo Fenton, el H,O, como dominante fuente de radicales hidroxilo
bajo catdlisis, desempefia un papel importante en el tratamiento de aguas
residuales. La concentracion O6ptima de H,O, se debe determinar

experimentalmente. Una concentracion insuficiente de H,O, resultard en la
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disminucion de eficiencia del tratamiento, debido a la deficiencia de A OH

generados a partir de la descomposicién de H,O, bajo catélisis (Wang et al.,
2015).

De lo contrario, una concentracidbn excesiva no es recomendable. En primer
instancia cuando los procesos Fenton se utilizan para el pretratamiento de aguas
residuales orgénicas de alta concentracion con el proposito de mejorar la relacion
DBO/DQO, una enorme cantidad de H,O, podria tener un efecto negativo sobre la
reactividad de los organismos utilizados en el posterior tratamiento biologico.
Ademas, una concentracion excesiva aumentaria el costo del tratamiento de

manera significativa cuando el volumen de agua residual es muy alto, por lo tanto,

0 >



la concentracion de H,O, debe estar en el rango o6ptimo, finalmente, una
concentracion excesiva del reactivo podria causar un aumento de la DQO del
efluente. A pesar de que el tipo de DQO no puede suponer ningun riesgo
ambiental, probablemente haga que la calidad del agua residual tratada no pueda

satisfacer la descarga estandar debido a la DQO inocua (lbid, P.764).

Ademas, cuando se aplica una mayor concentracion de los reactivos tanto H,O, o
Fe?*, ambos pueden llegar a reaccionar con los radicales hidroxilo y por lo tanto
inhibir o disminuir la efectividad de la reaccién de oxidacién. Se sabe que en
presencia de alta concentracion de radicales hidroxilo el atague a los compuestos
organicos puede ser reducido, esto debido a la reaccion de los A O Hon el
peréxido de hidrégeno para producir radicales menos reactivos, de acuerdo con la
Ec. 9 (M. Kallel, 2009).

A O H H,0,Y H,0 + HO-A (radical hidroperoxil) Ec. (9)

2.8 Concentracion del io n ferroso

Usualmente, la tasa de degradaciéon incrementa con el aumento en la
concentracion del ion ferroso, sin embargo, diversos autores han reportado que el
grado de aumento se observa a veces ser marginal por encima de una cierta
concentracion de ion ferroso. También un enorme aumento de los iones ferrosos
dara lugar a un aumento en la cantidad de sales de hierro no utilizadas, cosa que
contribuira al incremento en los lodos generados del efluente. Por lo que se
requieren estudios a escala de laboratorio para determinar la carga Optima o
adecuada de iones ferrosos para mineralizar los compuestos organicos

(Babuponnusami & Muthukumar, 2014).

Sheng et al. (2006) mencionan que los iones Fe?* sélo actian como catalizador y
son esenciales para promover la generacion de los radicales hidroxilos. La
concentracién de los iones Fe?* no tiene efecto en el grado de reaccién, en

principio, solo influye en la velocidad de reaccion. Mayores concentraciones de
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iones de hierro producen tasas mas rapidas. En la investigacion de estos autores,
realizada con aguas provenientes de una industria formuladora de plaguicidas se
obtuvo que, la eficacia de eliminacién de DQO antes o después del ajuste de pH

aumento con el incremento de la concentracion de Fe?*.

Sin embargo, el catalizador no se puede agregar sin ninguna limitacion, la carga
excesiva de catalizador en el proceso Fenton puede tener un efecto negativo

durante el tratamiento, es decir se podria producir un efecto eliminador, Ec. (10).
Fe** + "OH —>Fe® + OH Ec. (10)

Si se excede la carga de catalizador en la solucién acuosa, el AOH generado seria

consumido por el exceso de catalizador (Wang et al., 2016).




2.9 Manejo de los Lodos

Se sabe que, como resultado de la remocién de contaminantes, en los procesos
de tratamiento se obtienen diversos subproductos, siendo de los mas importantes

los lodos.

Cabe sefialar que, el método basado en la reaccién Fenton puede llevarse a cabo
tanto en fase homogénea como heterogénea. Diversos autores (Tekbas et al.,
2008; Yong et al., 2012; Kallel et al., 2009) mencionan que dentro de los
inconvenientes de los sistemas Fenton homogéneos se encuentra la produccion

de lodos, causados por la precipitacion del hidroxido férrico.

Para poder disponer los lodos que se producen, resulta necesario estabilizarlos

con el fin de reducir la atraccion de vectores y su volumen.

La Norma Oficial Mexicana NOM-004-SEMARNAT-2002. Define a los lodos como:
fsolidos con un contenido variable de humedad, provenientes del desazolve de los
sistemas de alcantarillado urbano o municipal, de las plantas potabilizadoras y de
las plantas de tratamiento de aguas residuales, que no han sido sometidos a
procesos de estabilizaciéon.o

Y biosdlidos ¢ o maodds que han sido sometidos a procesos de estabilizacion y
que por su contenido de materia organica, nutrientes y caracteristicas adquiridas

después de su estabilizacion, puedan ser susceptibles de aprovechamiento. 0

Entendiendo como estabilizacién a aquellos procesos ya sean fisicos, quimicos o
biolégicos a los que son sometidos los lodos con el fin de lograr acondicionarlos
para su aprovechamiento o disposicién final y con esto evitar o reducir los

impactos adversos que puedan significar al ambiente.

Con base en lo anterior, la NOM-004-SEMARNAT-2002 clasifica a los biosélidos
en tipo: excelente y bueno en funcion de su contenido de metales pesados; y en

clase: A, By C en funcion de su contenido de patdgenos y parasitos.

“LrGRA®
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Los lodos generados pueden significar varios problemas debido a su naturaleza y
al tratamiento que requieren antes de disponerlos. Si bien, el tratamiento de éstos
pueden generar altos gastos econdmicos, si éste es el adecuado, se pueden
obtener diversos beneficios. Por ejemplo, los lodos pueden ser utilizados en la
agricultura como mejoradores de suelo y/o para sustituir el uso de fertilizantes

quimicos.

Sin embargo, si el lodo va a ser deshidratado e incinerado, generalmente no se

utiliza ninglin método de estabilizacion (ANFACAL, s.f.).
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2.10 Determinaciéon de la Demanda Quimica de Oxigeno

(DQO)

Esta prueba es ampliamente usada como una forma de medir la concentracion de
la materia orgénica en los residuos domeésticos e industriales, permite medir en un
residuo la cantidad total de oxigeno que se requiere para la oxidacion de la
materia organica a dioxido de carbono y agua, de acuerdo con la ecuacion 11, la
prueba se basa en que todos los compuestos organicos, con unas pocas
excepciones, pueden ser oxidados por la accion de agentes oxidantes fuertes en
condiciones acidas. Los nitrogenos aminados (con un numero de oxidacion -3) se
convierten a nitrégeno amoniacal, como se indica en la ecuacion 11, sin embargo,
el nitrogeno orgéanico en estados mas altos se convierte a nitratos (Sawyer,
McCarty, & Parkin, 2001).

E - - -0 0860 -6 00 ®UO Ec. (11)

O=
©)
C=:
C:

La DQO es un pardmetro quimico, que representa una medida de toda la materia

organica e inorganica presente en disoluciéon y/o suspendida que puede ser

quimicamente oxidada, por la accién de agentes oxidantes, bajo condiciones

acidas y se mide como miligramos de iox2 genoo equi valentes a
organica disuelta y/o suspendida por litro de disolucion (agua residual) (Ramirez

Burgos & Duran, 2008).

Durante la determinacion de la DQO, la materia organica es convertida a diéxido
de carbono y agua independientemente de la capacidad biologica de las
sustancias para ser asimiladas, por ejemplo la glucosa y la lignina son
completamente oxidadas; en consecuencia, los valores de DQO son mayores que
los de DBO, y pueden ser aln mayores cuando existen cantidades significativas

de materia organica biolégicamente resistente (Sawyer et al., 2001).




En esta determinacion la materia organica es oxidada a dioxido de carbono y

agua:

Materia organica e inorganica

oxidable Agente oxidante (remanente)

Condiciones:
Medio acido
T = 145°C
t=2h

La principal ventaja de la prueba de la DQO es el poco tiempo que se requiere
para la evaluacion; la determinacion se puede hacer aproximadamente en tres
horas, en lugar de los cinco dias para la medicién de la DBO; por esta razén, en
muchos casos se usa como sustituto de la prueba de la DBO, con frecuencia, los
datos de la DQO se pueden interpretar en términos de valores de DBO, después
de que se ha acumulado suficiente experiencia para establecer factores de

correlacion confiables (Sawyer et al., 2001).

Por lo anterior, en el presente trabajo se utiliz6 este parametro como principal
indicador de eficiencia del proceso Fenton y de manera indirecta la determinacién
de la remocién de los plaguicidas presentes en el agua problema, ya que
basicamente estas aguas estan constituidas Unicamente por una mezcla de
plaguicidas y agua corriente, por lo cual se atribuye que la DQO es practicamente

conferida Unicamente por la mezcla de plaguicidas.

K:CrO, Di6xido de carbono + Agua %0,
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OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

Objetivo general
Evaluar la remocién de la demanda quimica de oxigeno (DQO) en aguas
residuales con presencia de pesticidas provenientes de una industria platanera

mediante el proceso Fenton.

Objetivos especificos

1 Realizar la caracterizacién del agua problema con los parametros;
Color verdadero, Alcalinidad, Demanda Quimica de Oxigeno, Sélidos
Suspendidos Totales y Turbidez.

1 Experimentar diferentes relaciones molares H,O./Fe?*, en la reaccion
Fenton.

1 Evaluar la eficiencia del proceso Fenton, mediante la determinacion
de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y Color Verdadero.

Hipotesis

El proceso Fenton puede alcanzar eficiencias superiores al 50% en la remocion de
materia organica medida como DQO, en agua residuales con mezcla de
plaguicidas provenientes de un aerédromo agricola ubicado en el municipio de

Mazatan, Chiapas.
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3.-METODOLOGIA

La estructura del trabajo se puede observar en la Figura 5. Se realizd el
reconocimiento del sitio de estudio, el muestreo, caracterizacién y tratamientos
preliminares. Posteriormente, se aplic6 el proceso Fenton con diversas
concentraciones de reactivos, haciendo analisis de la remocion de la materia

orgénica medida como DQO y color verdadero del efluente.

wAerodromo: Mazatan

oPardmetros fisicoquimicos

uDeterminacion de la
Ensayos concentracion de los

preliminares reactivos Fenton

Figura 5. Esquema de la metodologia utilizada.
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Ubicaciéon del sitio y muestreo: El sitio donde se obtuvieron las muestras se
encuentra en el municipio de Mazatan, especificamente en la localidad Marte R.
GOmez. Del aerédromo Marte R. Gomez (Figura 6) se obtuvo cantidad suficiente
de muestras (Figura 7) para realizar la caracterizacion y tratamientos preliminares,
estas fueron colocadas en recipientes de polipropileno, previamente
acondicionados para muestreo, posteriormente se transportaron al laboratorio de
Ingenieria Ambiental de la UNICACH.

En la Figuras 8 y 9, se aprecia el canal de descarga de las aguas residuales con
plaguicidas y uno de los tanques para la preparacion de las mezclas,
respectivamente, sitios donde fueron recolectadas las muestras para los ensayos

experimentales.

Cabe mencionar que las aguas residuales con pesticidas que se usaron para la

experimentacion contenia una gran cantidad de pesticidas diferentes (mezcla).

magelei206iRigitalGlobe

2 2005 Fechasidelimagenes:|7/3/20151 14254124555 N 192°26:41.635 0 elevacion

Figura 6. Pista Aérea Marte R. GOmez, poligono del area principal. Fuente: Google Earth,
2017.
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Figura 7. Toma de muestras en el aer6dromo.
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Figura 8. Canal de descarga de aguas residuales con plaguicidas.

Ty

£

plaguicidas.
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Caracterizacion: Se determinaron parametros fisico-quimicos, tales como: pH,
Color verdadero, Alcalinidad y Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) de acuerdo a
la normatividad aplicable (Tabla 3). Todas las determinaciones se realizaron por

triplicado para obtener datos estadisticamente significativos.

Tabla 3. Normas Mexicanas aplicables para la caracterizacién de parametros fisicoquimicos.

Parametros fisicoquimicos Normas Mexicanas

pH NMX-AA-008-SCFI-2011
Color NMX-AA-045-SCFI-2001
Alcalinidad NMX-AA-036-SCFI-2001
DQO-TS NMX-AA-030-SCFI-2001

Ensayos experimentales: En este punto se establecieron las mejores
concentraciones de H.O, y Fe®, asi como el tiempo de reaccion, para ello se
realizaron pruebas a diferentes concentraciones, primero variando la
concentracién del H,O, y manteniendo fija la adicién de Fe?*, posteriormente
haciendo variaciones en la concentracién de Fe?" vy fijando la del [H,0,]. El tiempo
de reaccion se establecié en dos horas en la primera etapa de acuerdo con la
bibliografia consultada (Li et al., 2009), 200m| de muestra, 200 rpm en la mezcla
rapida y 30 rpm mezcla lenta, para una posterior etapa, se experimentaron
diversos valores de pH (3, 4, 5y 6) y tiempos de reaccion de una y media hora.




3.1 Disefio experimental

El trabajo de investigacion se planted en etapas, debido a la incertidumbre de la
obtencion de muestras (puesto que las muestras se obtuvieron de una asociacion
privada), teniendo para la primer etapa un disefio experimental 3', asumiendo
como variable de estudio [H20-] bajo las concentraciones mostradas en la Tabla 4.
Como variables fijas se tuvieron: pH= 3y [Fe?*]= 100 mg/L.

En la segunda etapa se trabajo con diferentes concentraciones de ion ferroso

Tabla 4. Disefio experimental 3! primer etapa.

Variable

T1

T2

T3

[H202]

100 mg/L

300 mg/L

500 mg/L

(Tabla 5) y se fijaron los valores del agente oxidante (100 mg/L) y pH (3).

Tabla 5. Disefio 4! segunda etapa.

Variable

T4

T5

T6

T7

[Fe*]

25 mg/L

50 mg/L

200 mg/L

400 mg/L

Finalmente, se experiment6 con la variacion del pH, siguiendo el disefio expuesto

en la Tabla 6.

Tabla 6. Disefio 4' tercera etapa.

Variable

T8

T9

T10

T11

pH

3

4

5

T (3

Qﬁumif'@
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4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Resultados de la caracterizacion

En este apartado se exponen los resultados de la caracterizacion fisicoquimica de
las aguas con mezcla de plaguicidas (Tabla 7), colectadas en el aer6dromo Marte

R. Gomez en el Municipio de Mazatan.

Es importante mencionar que, los datos presentados en la Tabla 7 son promedio

de tres caracterizaciones que se realizaron a las muestras.

Tabla 7. Resultados de la caracterizacion.

Parametro Unidades Promedio Desviacion
estandar
Color verdadero Pt-Co 3070.9 569.8
Turbiedad UNT 834 *
Alcalinidad mg CaCOa/L 100.5 8.6
SST mg/L 1303 287.1
DQO mg/L 1098.4 72.9

*No se tienen repeticiones de este parametro.




4.2 Resultados de los ensayos experimentales

Primeramente, se realizé un ensayo en el que se utilizaron las condiciones de
Ranijit, Palanivelu & Lee (2008) citados por Babuponnusami & Muthukumar (2014),
estos autores mencionan condiciones de temperatura y presion ambiental,
concentracion de H,O, de 580 mg/L y 20 mg/L de Fe** para la degradacion de 2,4-
diclorofenol, registrando un 70% de eficiencias en la remocién de la sustancia, sin

embargo, para este trabajo se obtuvo un 51% en remocion de la DQO.

60

I
l

50

40

30

% de remocioén

20

10

30 60 90 120
Tiempo de reaccion (min)

Figura 10. Tratamiento preliminar (concentracion de 500 mg/L de H,O, y 20 mg/L de Fe?*, 200
ml de muestra original).

El objetivo de ensayar con condiciones referenciadas, fue observar el
comportamiento de la remocion de DQO en las muestras originales y partiendo de

ello, plantear un disefio experimental.




En la Figura 10, se puede observar que para este primer caso, a los 60 minutos de
reaccion se obtiene el mayor porcentaje de remocién y posteriormente se

comporta de manera constante hasta los 120 minutos de ensayo.

4.3 Resultados y andlisis de los tratamientos

Una vez teniendo el disefio experimental previamente mencionado, se realizaron
las pruebas propuestas obteniendo los resultados que se muestran en la Figura
11.
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remoc.i
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—42— DQO (1hora)
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—9— Color (2horas) ~

75 A

70

65 A

60 -

Porcentaje

55 A

50 T T T
T1 T2 T3

Tratamientos

Figura 11. Comportamiento de la DQO y color en la primera etapa.

En la Figura 11, se puede apreciar que a medida que aumenta la concentracion de

H,O, también se ve un incremento en la degradacion de la DQO, sin embargo,




éste no suele representar una diferencia significativa, esto puede deberse a que el
grado de diferencia entre las concentraciones de T1 a T3 no son grandes y por
esto es posible que el aumento en el porcentaje de degradacion sea marginal, por
lo cual se considerd que las condiciones més adecuadas de trabajo fueron las del
T1, con 65% de remocion de la DQO y 85% de remocion de color, puesto que se

utilizan concentraciones mas bajas.

Atores como: Babuponnusami & Muthukumar, 2014; Wang et al., 2016; mencionan
que es importante experimentar diferentes concentraciones de H,0O,, ya que éste

juega un rol importante en la generacion de A O H

De acuerdo con Wang et al. (2016), la concentracion optima de H,O, debe ser
determinada experimentalmente, puesto que, si se tiene una insuficiencia en la
concentracion del oxidante repercute directamente en la eficacia del tratamiento,
ya que no se generan suficientes radicales hidroxilo, por otra parte, Kuo (1992)
menciona que un exceso en la concentracion, puede causar un incremento en la
lectura de la DQO, debido al peréxido de hidrégeno residual que queda en las

aguas tratadas.




Las Figuras 12 y 13, muestran los resultados antes mencionados.

Figura 12. Efluentes (T1y T3) y sus lodos, respectivamente.

Figura 13. Efluente T2.

Respecto al parametro de color, en todos los tratamientos las remociones fueron
superiores al 80%.




Dicho lo anterior, se seleccion6 el valor de H,O, de 100 mg/L, puesto que,
estadisticamente no hay diferencias significativas entre los tratamientos (p= 0.2),
siendo entonces el T1 el que menor uso de reactivos implica se consideré como el
mas adecuado para la siguiente etapa, al igual, el tiempo de reaccién se
establecio en 60 minutos, dado que no hubo mayores remociones a mayores
tiempos (p=0.4). Los resultados de remocion de la DQO para la primer fase de
este estudio fueron inferiores al 85.4% de remocion, reportado por Li et al. (2009)
en el tratamiento de aguas industriales reales con triazofos, sin embargo, las
concentraciones que estos autores emplearon fueron muy diferentes a las de esta
investigacion (5 g/L de FeSO, y 75 ml/L de H,05).

Babuponnusami & Muthukumar (2014), reportan que se han utilizado
concentraciones de 90 y 60 mg/L de FeSO,y H,0,, respectivamente y pH 3 para
el tratamiento de aguas residuales con tensoactivo sulfonato de alquilo vy

alquilbenceno sulfonatos lineales (LAS) obteniendo resultados favorables.

4.4 Variacion de la concentracion de ion ferroso

Considerando las condiciones trabajadas con el T1 en la primer etapa, se
corrieron procesos de oxidacion adicionales, modificando la concentracién de
Fe?*, con el interés de conocer el efecto que éste ejerce sobre la remocién del
contaminante, (Tabla 9) por ello, se mantuvo constante el valor de pH=3 y la
[H202]= 100 mg/L.

Tabla 9. Disefio experimental, variacién de la concentracion del ion ferroso.

Variables T4 T5 T6 T7

[Fe? 25 mg/L 50 mg/L | 200 mg/L | 400 mg/L




Teniendo el modelo experimental, se realizaron las pruebas experimentales

obteniendo los resultados mostrados en la Figura 14.
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Figura 14. Comportamiento de la remocion de Color (2 horas de reaccién) y DQO (1y 2
horas de reaccion), fijando la concentracion de H,0O, a 100 mg/L.

Autores como Li et al. (2009) y Wang et al. (2015), reportan que la eficiencia en la
remocién de la DQO de aguas con pesticidas esta estrictamente influenciada con
la concentracion de Fe?* y H,O, que se aplique, el valor del pH con el que se
trabaje y el tiempo de reaccion.

Como anteriormente se comento, entre los primeros tratamientos (T1, T2y T3) no
se observaron cambios significativos, algo similar se observa en la segunda etapa
(T4 a T7), donde de acuerdo al ANOVA (p=0.9) las remociones alcanzadas

tampoco tuvieron diferencias significativas, sin embargo para estas dos etapas




puede concluirse que el tratamiento con mayor remocion de DQO fue el T6 con
77%, bajo condiciones de (100 mg/L H,0,, 200 mg/L de Fe**, pH 3).

Lo que se pudo observar en los resultados expuestos en la Figura 14, coincide con
lo que Kuo (1992) reporta; cuanto mayor sea la concentracion, mejor sera el
efecto, sin embargo estos resultados se presentan mas favorables para el
parametro de color, esto es debido a que el sulfato ferroso favorece la coagulacion

y como respuesta los valores de color disminuyen.

Respecto a lo anterior, Li et al.(2009), mencionan que en ocasiones el incremento
en la degradacion suele ser marginal, debido a las cantidades de ion ferroso, es
por ello, que quiza en esta etapa no se observaron cambios significativos respecto

a la remocion de la DQO.

De igual manera, en la Figura 15 se observa que efectivamente el tratamiento con
menor concentracion de reactivos Fenton, muestra menor generacion de lodos en

comparacion al tratamiento con mayor concentracion.

Li et al. (2009) también realizaron la evaluacién del efecto de la concentracion del
agente catalizador, obteniendo como la mas adecuada para su experimentacion
2.5¢/L.

La Figura 16 muestra el efecto de la variacion en la concentracién del catalizador
que los autores antes mencionados obtuvieron, en donde es claro que con los
primeros 2 g de FeSQ,, el porcentaje de remocién va en aumento y al llegar a 2.5
g se alcanza la maxima remocion para después ver un comportamiento casi

constante.




Figura 15. Demostracién de efluentes (segunda etapa).
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Figura 16. Efecto de la concentracion de FeSO4 (g/L), Fuente: Li et al. 2009.

Lo comentado anteriormente se puede observar en las Figuras 17 y 18 en donde,
la remocion de la DQO no muestra variaciones significativas entre una y dos horas
de reaccion, ademas de que los porcentajes de remocion se mantienen

aproximadamente constantes conforme el tiempo de reaccion, de tal manera que




con estos resultados se puede argumentar que a mayores tiempos, para este
caso, ya no se logra incrementar la eficiencia, por lo que con 60 minutos se

considera suficiente.
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Figura 17. Comportamiento de la remocion de DQO (1y 2 horas de reaccién) y Color
verdadero.
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Figura 18. Comportamiento de la DQO y Color en los siete tratamientos.

Dado que los resultados anteriores demuestran que a tiempos de reaccion
superiores a los 60 minutos no se incrementan las remociones de manera
significativa, se optd por analizar las eficiencias a 30 y 60 minutos (conservando la
concentracion del T4) para la etapa final de este trabajo, en donde se buscé
conocer el efecto que ejerce el pH sobre el grado de remociéon de la carga

organica.




Respecto a la influencia del pH, en la Figura 19 se observa que la mayor remocion
de DQO se tuvo a pH 3 con 81%, determinando que 30 minutos de reaccion fue el
mejor tiempo dentro del rango estudiado, ya que la remocion promedio parece no

incrementar respecto al tiempo.

Se puede observar que los porcentajes de remocion de DQO a 30 y 60 minutos de
reaccion, no sufren cambios drasticos, cuando se trabajan valores de pH desde 4
a 6.
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Figura 19. Comportamiento de laremocién de la DQO y Color, variando el valor de pH.

Una posible explicacion de los resultados obtenidos, puede deberse a que a
valores de pH inferiores a 2.5 la especie de Fierro se encuentra Unicamente como
Fe®* o [Fe (H.0)s]** (complejos hidroxilicos férricos), lo que reduce la produccion

de los radicales hidroxilo y por ende, la eficiencia de remocion del contaminante.




Para el caso de pH superiores a 5, las especies de Fierro pueden precipitar como
hidroxidos metalicos [Fe (OH),]" reduciendo de la misma manera la efectividad del

proceso.

Otra razoén de haber alcanzado la mayor eficiencia de remocion a pH 3, puede
atribuirse a que la reaccion Fenton es mas operativa cuando el medio de reaccion

se encuentra en el rango de pH de 2.8-3 (Brillas et al., 2009).

Curiosamente sélo se requiere de una pequefia cantidad de Fe*" debido a que

este ion se regenera, segun la reaccion mostrada en la ecuacion (12):
Fe® + H,0, —> Fe?* + H02A+ H* Ec. (12)

En la literatura también se reportan otros trabajos que soportan que las mayores
eficiencias de remocion del contaminante se tienen por lo general a pH cercanos a
3, tal es el caso del trabajo reportado por Kuo (1992), quien ensay6 con cinco
muestras compuestas de aguas residuales con colorantes, experimentando
valores de pH desde 1 hasta 11, y obteniendo los mejores resultados (90% de
remocion) a pH inferiores a 3.5. Otro trabajo es el mencionado por Cheng et al.
(2006), quienes trataron aguas residuales de una fabrica de plaguicidas,
obteniendo eficiencias de eliminacion de DQO hasta un 60% en el intervalo de pH

de 2,5 a 4, y la eficiencia més alta de remocioén (63,05%) a pH 3.

En conclusion respecto al valor de pH, se ha demostrado ampliamente que existe
un rango 6ptimo entre 2.8 y 3, sin embargo es sumamente importante considerarlo
como una variable de estudio, ya que las eficiencias de los POA estan

estrictamente ligados al valor de pH que se trabaje y las moléculas a estudiar.




5. CONCLUSI ONES

Los efluentes procedentes del lavado de tanques y avionetas con mezcla de
pesticidas son muy variados y presentan una alta cantidad de compuestos toxicos,
persistentes y dificiles de degradar mediante procesos convencionales, por lo que,
resulta necesario el empleo de tecnologias mas eficientes, en este sentido, el
proceso Fenton se considera como una técnica atractiva en el tratamiento de este

tipo de aguas residuales.

El proceso Fenton aplicado al tratamiento de aguas residuales con mezcla de
plaguicidas procedentes de actividades de la industria bananera del municipio de
Mazatan, demostré ser eficiente al remover por encima del 70% de la DQO y mas

del 90% del color inicial.

De manera general, las mayores eficiencias de remocion en DQO (80.9%) se
lograron con concentraciones de 25 mg/L de Fe?* y 100 mg/L de H.O,a pH 3, con

30 minutos de reaccion.

Es importante mencionar que los efluentes obtenidos aun no se pueden considerar
aptos para su relso, ya que no se han realizado evaluaciones tales como nivel de
toxicidad, determinacion de productos generados después del proceso, etc. De
igual manera, si el efluente fuese descargado a un cuerpo receptor, habria que
corroborar su nivel de cumplimiento con los Limites Maximos Permisibles
sefialados en la NOM-001-SEMARNAT-1996.




6. RECOMENDACIONE S

Después de realizar esta tesis, se presentan las siguientes recomendaciones:

1. Realizar estudios especializados para la determinacion del tipo y

concentracion de pesticidas presentes en el agua problema.

2. Realizar un andlisis especializado (p.e. cromatografia) del mejor efluente
obtenido, para conocer el nivel de degradacion de las moléculas
estudiadas, la aplicacion de esta técnica para el analisis del efluente es
sumamente importante, a fin de cerciorar la efectividad del proceso y la
inocuidad del vertido final.

3. Realizar mayor niumero de ensayos experimentales, o ampliar el disefio
experimental para observar la interaccion entre agente oxidante y

catalizador y/o pH.

4. Es importante realizar un andlisis detallado sobre la toxicidad del efluente y

lodos generados en el proceso.
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8. ANEXOS
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Figura 20. Canal donde se depositan las AR con pesticidas




Figura 21. Toma de muestras en la platanera

Figura 22. Atrapado de aceites







