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1. RESUMEN

En este estudio se evalud la viabilidad del acople entre el sistema de oxidacién quimica,
reaccion foto-Fenton y la oxidacién bioldgica, filtro percolador constituido de lodos
activados 6 suelos cultivados con Aji, Maiz y Tomate provenientes de los municipios de
Vijes y Guacari en el departamento del Valle del Cauca. Efluentes contaminados con los
pesticidas lambda-cihalotrina (A-CHT) y mancozeb, evaluado por el producto de
degradacion etilentiourea (ETU) fueron estudiados. Inicialmente se trataron con la
reaccién foto-Fenton a escala solar, los efluentes contaminados con ETU, A-CHT y mezcla
a concentraciones de 10 y 50 ppm, a condiciones fotocataliticas de 10 y 235 ppm de Fe(ll)
y H,O, respectivamente. Durante el fototratamiento se hizo el seguimiento de la evolucién
de los pesticidas por HPLC, la mineralizacion por TOC y la biodegradabilidad teérica por
DBOs y DQO. Los resultados revelan que al fototratar las soluciones de pesticidas
individuales su biodegradabilidad tedrica, DBOs/DQO, aumenta a medida que transcurre
el tiempo del fototratamiento para ambas concentraciones, sin embargo la mezcla
presenta un caracter recalcitrante mayor, requiriendo en el fototratamiento valores de
energias acumuladas (Quv) altas para garantizar que sea biodegradable.
Consecutivamente se evalué la biodegradabilidad real de un efluente fototratado a una
energia acumulada de 28,44 kJ/L, por medio del test de Zahn-Wellens esto permitié
confirmar de manera mas precisa, en comparacion al valor DBOs/DQO, la efectividad del
fototratamiento en la obtencién de efluentes biodegradables. Estas mismas soluciones se
recircularon por los sistemas bioldgicos donde se estudio el contenido de materia organica
removida, de los cuales se obtuvieron porcentajes de remocion por encima del 70%.
Implicitamente fue posible determinar que el porcentaje total de remocién, por parte del
sistema acoplado super6 el 80%. Finalmente con los resultados obtenidos es posible
demostrar que el acople entre el sistema de oxidacion quimica y la oxidacion biologica es
eficiente para ser aplicado como un tratamiento de aguas contaminadas con los pesticidas
ETU y A-CHT.
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2. INTRODUCCION

Los pesticidas son definidos por la EPA como sustancias o mezcla de sustancias,
naturales o sintéticas, que tienen como objetivo mitigar, eliminar o prevenir plagas que
son nocivas para los cultivos y el ser humano'. Debido sus propiedades fisicas y
guimicas, de los pesticidas sintéticos, han representado una problematica ambiental que
afecta de forma negativa a la fauna y a la salud de los seres humanos; por ejemplo
procesos de lixiviacion contribuyen a la contaminacion de fuentes de aguas aptas para el
consumo humano haciendo una via de ingreso de estos al organismo. El Mancozeb y A-
Cihalotrina (A-CHT) son dos tipos de pesticidas, toxicos y recalcitrantes, empleados en
Colombia para el control de plagas en cultivos de tomate. La etilentiourea (ETU) es el
producto mas téxico obtenido por la degradacion del Mancozeb, como consecuencia de la
hidrélisis favorecida a un pH alrededor de 7 a 9; la persistencia de este fungicida en el
suelo es de alrededor 1 a 7 dias®. Por su parte la A-CHT es un insecticida piretroide,
altamente activo. En las plantas se degrada a una velocidad moderada (vida media de 53
dias aproximadamente); por su baja polaridad se adsorbe en minerales del suelo, siendo
inmovil en el medio.

Para disminuir la presencia de contaminantes en fuentes hidricas se emplean métodos
convencionales para el tratamiento de aguas residuales, por ejemplo el uso de
microorganismos para su mineralizacién. Sin embargo la mayoria de pesticidas poseen
propiedades recalcitrantes a la biodegradacion, haciendo de este proceso poco eficiente
para eliminarlos; una alternativa para el tratamiento de este tipo de contaminantes es la
aplicacion de los procesos avanzados de oxidacion (PAQ’s). Los PAO’s, de los cuales se
destaca la reaccion foto-Fenton, constan en la oxidacion de contaminantes organicos por
medio de especies reactivas de oxigeno (ROS por sus siglas en inglés), entre ellas el
radical hidroxilo (*OH) el cual posee un alto potencial de oxidacion (2.80 V vs EEH a 25
°C), dichos radicales reaccionan con la materia organica logrando su degradacion y
mineralizacion en largos periodos de operacion. No obstante la operacion vy
mantenimiento de este tipo de procesos es costoso frente a los métodos convencionales®.

Estudios recientes ofrecen informacion acerca de la viabilidad de combinar sistemas de
oxidacion biolégica, filtro percolador, lodos activados, etc., como pre- 0 pos-tratamiento a
métodos de oxidacion quimica, PAQO’s, con el objetivo de complementar el tratamiento de
aguas residuales®, siempre y cuando, los productos del tratamiento quimico, sean mas
biodegradables frente al contaminante inicial. La informacion sobre cinéticas de ambos
procesos (quimico y bioldgico) integrados y las propiedades toxicas e inhibitorias de los
diferentes compuestos que se generan durante el tratamiento oxidante es realmente
escasa. Mas aun, la poca experimentacion llevada a cabo en escala piloto ha sido, hasta
ahora, una de las razones principales para la ausencia de aplicaciones industriales en
este campo.
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En el presente trabajo se empleara el acople entre un sistema de oxidacidon quimico y
biolégico, foto-Fenton a escala piloto y biofiltros respectivamente, para el tratamiento de
aguas agroindustriales contaminadas con los pesticidas mancozeb y A-cihalotrina,
garantizando previamente la biotratabilidad de los efluentes, posterior al fototratamiento,
por medio del test Zanh-Wellens.

3. JUSTIFICACION Y PLANTEAMIENTO DE PROBLEMA.

En Colombia se emplea un nimero apreciable de compuestos quimicos para la proteccion
de los cultivos, sin embargo, el uso inadecuado e incontrolado ha sido causa de mdltiples
afecciones de salud que van desde intoxicaciones leves o alergias, hasta casos de
carcinogénesis y mutagénesis, asi como también de la destruccién de ecosistemas
completos'. En el Valle del Cauca se emplea el Mancozeb y A-cihalotrina, su uso
exagerado, persistencia, baja biodegradabilidad y/o lixiviacién favorece su residualidad y
acumulacion en alimentos, animales, suelos y principalmente fuentes hidricas®®. Esta
contaminacion conduce a un impacto negativo en el ambiente y particularmente en la
productividad.

Con el fin de disminuir la concentracion de contaminantes en fuentes hidricas, se aplican
tratamientos biol6gicos, degradacion microbiolégica, como los usados en plantas de
tratamiento de aguas residuales; sin embargo, este no es efectivo, para aguas residuales
agroindustriales contaminadas con pesticidas debido a su elevada estabilidad quimica y/o
baja biodegradabilidad’. Los PAOs, foto-Fenton, son una alternativa para la
descontaminacion de este tipo de compuestos logrando degradaciones y/o
mineralizaciones completas®. Posiblemente, en un futuro constituyan uno de los recursos
tecnolégicos mas utilizados en el tratamiento de aguas, desafortunadamente, sus altos
costos de manejo y mantenimiento han sido un impedimento para su aplicacién durante
largos periodos de tiempo.

En los dltimos afos, autores han propuesto el acople entre un sistema de oxidacién
quimica y bioldgica, para el tratamiento de compuestos recalcitrantes®. Este tipo de
acoples consiste en realizar el tratamiento quimico durante tiempo cortos, logrando
degradaciones o mineralizaciones parciales, esto con el objetivo de que los producto
obtenidos sean mucho mas biodegradables, que el compuesto de partida, para ser
posteriormente tratados con el tratamiento biolégico®.

El Mancozeb y A-cihalotrina han sido estudiados por medio de diferentes tratamientos
quimicos, inclusive, la reaccion foto-Fenton'®'!; sin embargo, este trabajo busca contribuir
con estudios relacionados a la biodegradabilidad de efluentes contaminados con estos
pesticidas, posterior a su tratamiento. Ademas este estudio aporta a la escaza
documentacion que existe de los acoples entre un sistema de oxidacion biologica con la

reaccion foto-Fenton a escala piloto®.
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4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo general

Implementar un sistema que combine la fotocatalisis homogénea con un sistema bioldgico
a escala piloto para el tratamiento de aguas residuales agroindustriales que contenga los
pesticidas mancozeb y lambda-cihalotrina, aplicados comunmente en cultivos de tomate.

4.2. Objetivos especificos

o Realizar la degradacion fotocatalitica de los pesticidas Mancozeb y Lambda-
Cihalotrina utilizando el proceso foto-Fenton bajo condiciones ya optimizadas a escala
piloto.

o Evaluar la biocompatibilidad de los efluentes fototratados por medio de la relacion
DQO/DBO:s.

o Determinar la biodegradabilidad de los los efluentes fototratados, a una energia
acumulada establecida, por medio del test de Zahn-Wellens.

o Comparar la eficiencia de un biofiltro construido con suelos provenientes de
cultivos de tomate versus un filtro percolador elaborado con lodos activados provenientes
de una planta de tratamiento de aguas residuales.

14



5. MARCO TEORICO

5.1. Caracteristicas de pesticidas, funciéon y consecuencias.

Con el fin de aumentar la productividad de los cultivos, los agricultores han empleado
como principal método de control de plagas el uso de agroquimicos denominados
comunmente pesticidas. Los pesticidas los define la agencia de proteccion ambiental
(EPA) como sustancias o mezcla de sustancias de origen sintético, biolégico o natural que
tienen como objetivo prevenir, eliminar, repeler y mitigar algun tipo de parasito o plaga, en
donde su aplicacion en el medio de los seres vivos ha repercutido con ciertas ventajas y
desventajas para estos’. Por un lado, ha representado en el mejoramiento del estilo de
vida de la humanidad, ya que ha permitido eliminar microorganismos que son
potencialmente causante de enfermedades, ayuda en el control de insectos, maleza y
otros pardasitos en el sector agricola. Por otro lado, los pesticidas de origen sintético tienen
un impacto negativo en los seres vivos y en el medio ambiente debido a que elimina o
altera el funcionamiento de cualquier organismo vivo, por ejemplo muchos pesticidas y/o
sus productos de degradacién son del tipo carcinégenos para el hombre'?; ademas
contribuye en la contaminacién del aire, el agua y los suelos, esto como consecuencia a
que un amplio nimero de pesticidas son compuestos organicos persistentes, es decir se
resisten a la degradacion fotolitica, bioldgica y quimica por la complejidad de su estructura
molecular®®. Para la disminucién de estos en el medio ambiente, en especial en sistemas
hidricos, son necesarios otros métodos efectivos de degradacion o alternativas como el
uso regular de pesticidas biolégicos como feromonas y pesticidas microbianos. En
Colombia los mas utilizados para el control de microorganismos en los cultivos de tomate

son el mancozeb, piremetanil, A-cihalotrina, entre otros’**.

5.1.1. Mancozeb. Caracteristicas, riesgos e impacto ambiental.

El mancozeb, figura 1, fue registrado en Estados Unidos en 1948 como un fungicida de
amplio uso en la agricultura y que pertenece a la familia de los etilen[bis]ditiocarbamatos,
los cuales comparten como producto comun de degradacion la etilentiourea (ETU) y la
etilenurea (EU), siendo ambos mas estables que su producto de partida, estos se
obtienen por multiples mecanismos de degradacion como la hidrdlisis, oxidacion o
degradacion microbiana’®. Recientemente se ha asociado que el manganeso proveniente
de este tipo de pesticidas es el responsable de enfermedades neurodegenerativas como
por ejemplo el Parkinson; la ETU es un metabolito de alto riesgo para la salud debido a
que es un potencial cancerigeno®*®. El mancozeb tiene una solubilidad limitada en agua,
forma una pelicula delgada sobre las plantas, penetra en las capas superiores del suelo y
tiene una vida media en los suelos de 1-7 dias, dependiendo de los entornos climaticos®;
para la ETU, las condiciones bioticas o abiéticas del suelo juega un papel fundamental en
el amplio rango de vida media, entre 1 dia a 4 semanas; bajo condiciones bioticas
prevalece la mineralizacion por accién de los microorganismos del suelo, para el segundo
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caso predomina las reacciones de oxidaciébn quimica como la fotodegradacién y
mecanismos en los cuales estan involucrados el radical hidroxilo *OH, obteniendo como
Gnico producto la EU. Su degradacién ha sido estudiada por diferentes métodos
convencionales como la ozondlisis y cloracién, como también varios métodos tipo
Fenton®'’,

H H
HN NH HN NH N N
S— Ss ——53 S >:O
\ ./ — [
N H
H

a) b) ©)

Figura 1. Estructura molecular a) Mancozeb, b) ETU, c) EU.

5.1.2. A-Cihalotrina. Caracteristicas, riesgos e impacto ambiental

La A-CHT, figura 2, es un insecticida que pertenece a la familia de los piretroides
sintéticos utilizados para controlar una amplia gama de plagas en cultivos y ganado, como
también en areas publicas para el control de una gran variedad de artrépodos
perjudiciales para el ser humano®®. El principal sistema que es afectado por la A-CHT es el
neuromuscular, varios estudios han comprobado que produce neurotoxicidad en ratas y
perros; al igual que otros piretroides, la exposicion por inhalacién parece ser la ruta méas
toéxica y ha sido clasificado con "baja probabilidad de ser un cancerigeno para los
humanos" segln los estudios realizados en ratas y ratones®. La A-CHT tiene un tiempo
de vida media en los suelos de aproximadamente 53 dias®. Su degradacion ha sido
estudiada bajo la influencia de microorganismos, temperatura y por foto-Fenton, en los
cuales se observaron buenos resultados, especialmente un buen comportamiento en la
biodegradacion de la A-CHT en suelos con bajos contenidos de materia organica®®?.

(e}
C;F,
— CN
Cl O\\\\\\\w-<©/o\©
a)

Figura 2. Estructuras enantiomericas de A-CHT: a) (S) (2)-(1R)-cis, b) (R) (2)-(1S)-cis.
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5.2. Tratamiento de aguas agroindustriales

Como ya se ha dicho, para el tratamiento de desechos residuales agroindustriales en
aguas se emplean métodos convencionales como arrastre por aire, carbon activado,
incineracion, ozondlisis, etc’. No obstante presentan desventajas; por ejemplo el carbén
activado solo los absorbe sobre su superficie, la incineracion los mineraliza en agua,
diéxido de carbono y &cidos inorganicos, pero no es una alternativa viable a la luz publica
debido a la posible contribucién al aumento en la emisiones de CO, y la ozondlisis los
degrada incompletamente y generan especies toxicas cuando hay presencia de bromo.
Adicionalmente, el costo de operacion y mantenimiento de las anteriores metodologias es
alto. La investigacion en las Ultimas décadas sobre oxidacion quimica ha dirigido al
surgimiento de los llamados procesos avanzados de oxidacién (PAOs) que se han
convertido en una técnica eficiente en el tratamiento de aguas residuales?®.

Procesos avanzados de oxidacion (PAOs)

Una alternativa al tratamiento de aguas residuales son los PAOs, el concepto fue
empleado por primera vez por Glaze y colaboradores, y se caracterizan por ser procesos
que involucran la generacién de especies reactivas de oxigeno (ROS por sus siglas en
inglés) para la degradacién de la materia organica. De estas especies hay especial interés
en el radical hidroxilo (*OH) que posee el segundo potencial de oxidacion mas alto, 2.80 V
vs EEH a 25 °C, después del Fluor. Las ventajas que posee el radical sobre otros
tratamientos quimicos como por ejemplo el O3, es su alta efectividad para la oxidacién de
la materia orgénica y su velocidad de reaccion es de alrededor de 10**-10* L mol™* s™
para compuestos derivados del benceno, por el contrario el ozono tiene velocidades de
reaccion que varia entre 102-10 L mol™ s para varios compuestos organicos. En la tabla
1 se muestra algunos de los PAOs de uso frecuente.

Tabla 1. Algunos PAOs de uso frecuentemente en el tratamiento de aguas.

PAO Condiciones Generacion HOe
uv 253.7 nm HO+hv — HO+s+He (1)
uv/ H,0, A<400 nm, H,0, H,O, + hv — 2 HO- (2)

M™ (Fe, Cu, etc.),

Fent Fe? + H,0, »Fe* + HO+ + HO™ (3
enton H,0,, pHE3 e .0, —Fe (3)
M"™ (Fe, Cu, etc.), Fe®" + H,0, »Fe®* + HO« + HO
Foto-Fenton H,0,, pH<3 Fe* + H,0 + hv — Fe* + HO+ + H'  (4)

300 nm £ A £650 nm
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Entre los PAOs ha sobresalido el proceso foto-Fenton, una fotocatélisis homogénea, por
su sencillez en la obtencion de radicales HOe y el empleo de reactivos quimicos poco
dafiinos para el medio ambiente?.

Fotocatélisis homogénea

La fotocatalisis homogénea se define como la absorcion de luz por parte de un catalizador
que disuelto en la misma fase con una especie oxidante. En este tipo de fotocatalisis, el
sistema foto-Fenton (Fe(ll)/H,O,/Uv-Vis) es el mas empleado.

Proceso foto-Fenton

El proceso foto-Fenton tiene como principio basico la aplicacion de luz Uv/Visible y la
reaccion Fenton, la cual consta de una solucién de H,0, y sales de hierro (Fe?"), realizada
por primera vez en el aflo de 1894 por H. J. H. Fenton y demostrando, por medio de esta,
la oxidacién del &cido tartarico?”. Para el afio de 1934, F. Haber y J. Weiss propusieron el
mecanismo de formacién del radical HO" a partir del reactivo Fenton, el primer paso del
mecanismo aparece en la ecuacién 4 y es en el Unico momento en el que se obtiene el
radical®®. Se ha demostrado que el reactivo de Fenton es capaz de degradar compuestos
organicos toxicos, ecuacion 5, en aguas residuales; por ejemplo derivados del benceno
como la 2,6-dimetilanilina®.

‘OH + compuestos organicos—productos + CO, + H,O (5)

La tasa de produccion de los radicales se incrementa notablemente aplicando luz
UV/Visible, generando una mejora en la degradacién de compuestos organicos en
contraste con la reaccion Fenton?. La ventaja que se obtiene al aplicar radiacion
UV/Visible se puede representar con las siguientes ecuaciones 6-11:

Fe®" + OH> [FeOH]** (6)
Fe®" + H,0,~ [FeOOH]*"+ H* 7
Fe** + RCO, - [FeRCO,]** (8)
[FeOH)**+ hv— Fe®* +* OH (9)
[FEOOH]*" + hv— Fe** + O,H (10)
[FERCO,J**+ hv— Fe?' + R+ CO, (11)
H,O, + hv — 2 "OH (12)

De acuerdo con las ecuaciones 9, 10 y 11, la radiacién permite la regeneracion del Fe**y
por consiguiente la produccién de nuevos radicales; adicionales a los obtenidos en las
ecuaciones 9 y 12. Una de las desventajas marcadas en el proceso foto-Fenton es el
favorecimiento en el consumo de H,0,, ecuacién 7 y 12, por lo tanto este proceso esta
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limitado a la concentracion de éste en solucion. Existen diferentes formas de obtener
radiacién para que el proceso foto-Fenton se lleve a cabo, por medio de simuladores de
radiacién solar o luz solar; también para que sea efectiva la adquisicién de fotones, se
emplean varios tipos de foto-reactores, uno de ellos es el colector parabdlico compuesto
(CPQ), figura 3.

Agua
Radiacion a contaminada

Tomado de: Mejia, C. Empleo de un biofiltro para la evaluacién de biodegradabilidad de lambda-cihalotrina y mancozeb en agua fototratada. 80 (2013).

Figura 3. Colector Parabolico Compuesto (CPC).

El cual consiste en un dispositivo estatico con una superficie reflectora que sigue una
involuta alrededor de un reactor cilindrico. Tiene como objetivo concentrar sobre los
reactores toda aquella radiacion que llega dentro del denominado angulo de aceptacion
(26,) del colector, el cual se define como el limite angular al cual el rayo incidente puede
desviarse de la normal al plano de la abertura y todavia alcanzar el receptor.

5.3. Sistemas hiolégicos para tratamiento de sustancias biodegradables

El tratamiento biolégico de efluentes liquidos que contienen varios tipos de contaminantes
debe implicar una etapa de separacion previa o el aislamiento y el uso de cepas
especializadas que pueden resistir y degradar estos contaminantes téxicos. Este Ultimo
proceso, cuando sea posible, implican largos periodos de adaptacion de los
microorganismos a los compuestos recalcitrantes, y el proceso se limita al tratamiento de
agua que contiene solo los contaminantes a los que los microorganismos han sido
adaptados (compuestos organicos biodegradables)®. Existen varios tipos de tratamientos
biol6gicos como las lagunas aireadas, lodos activados vy filtros percoladores, donde los
microorganismos pueden estar presentes en forma suspendida (tratamiento por lodos
activados) o como biopeliculas soportados sobre diferentes sustratos®.

Filtros percoladores

Un filtro percolador, figura 4, es un reactor, en el cual se ha situado un material de relleno
sobre el cual crece una pelicula de microorganismos aerobios con aspecto de limo, la
altura del este puede alcanzar hasta los 12 m*.
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TANQUE DE
ALMACENAMIENTO

BOMBA
PERISTALTICA

Tomado de: Obando, J. Degradacion de los pesticidas mancozeb y lambda-cihalotrina mediante el acople del proceso fotofenton con un sistema de biotratamiento y
su biocompatibilidad con el suelo a escala de laboratorio. 69 (2013).

Figura 4. Esquema de un filtro percolador.

Actualmente, se utiliza como relleno material de plastico de una configuracién
especialmente desarrollada, de alta superficie y poco peso por unidad de volumen
aparente. El agua residual se descarga en la parte superior mediante un distribuidor,
rotativo cuando se trata de un tanque circular. A medida que el liquido desciende a través
del relleno entra en contacto con la corriente de aire ascendente y los microorganismos.
Parte de la materia organica se descompone en CO, y H,0, para la obtencion de energia,
la otra se emplea para la produccién de nuevas células. En muchas investigaciones se
han utilizado filtros percoladores como pos tratamiento a sistemas fotocataliticos, con el
objetivo de completar la mineralizacién de las sustancias organicas remanentes en los
efluentes fototratados *.

5.4. Acople entre un proceso fotocatalitico homogéneo y un sistema biolégico

En los ultimos afios el acople entre procesos fotocataliticos homogéneos, en especial el
proceso foto-Fenton, y sistemas bioldgicos de degradacion ha representado una buena
alternativa para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con pesticidas como lo
demuestran Lapertot y colaboradores, y Marin y colaboradores®®*, O también residuos de
la industria textil como lo expone Blanco y colaboradores®. Sin embargo este tipo de
acoples se ven condicionados a que los productos de degradacion, posterior al
fototratamiento, sean menos toxicos y mas facilmente biodegradables en comparacion
con los compuestos de partida; por ejemplo Parra y colaboradores, de acuerdo a sus
analisis, muestran que la solucion resultante de la fotodegradacion de metobromuron no
es apropiado para un tratamiento biolégico probablemente a la formacién y acumulacion
de intermediarios de bromo, que son altamente biorecalcitrantes®.
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6.1. Reactivos

6. METODOLOGIA

La tabla 2 muestra los reactivos y sus caracteristicas, usados en el desarrollo del presente

trabajo.

Tabla 2. Reactivos.

Reactivo Pureza Productor Reactivo Pureza productor
(%p/p) (%p/p)
FeS0,.7H,0 99 Riedel-de Na,SO; 98 Panreac
Haen
H,O, 30 Panreac K,Cr,04 99.9 Fisher scientific
company
H,SO, 95-97 Merck HgSO, 98 J.T.Baker
2-imidazolidintiona 99.9 Sigma-aldrich AgSO, 99.2 Fisher
Lambda-CHT 97.4 Sigma-aldrich K,HPO, 98 J.T. Baker
Acetonitrilo 99.9 Merck NazPO, 99 J.T.Baker
H,O mili-Q KH,PO, 98.6 J.T.Baker
Metanol 99.9 Merck NH,4CI 100 J.T.Baker
NaOH 1.0M Mallinckrodt Ftalato acido 100 Nacalai
de potasio tesque
CacCl, 99.5 Merck D(+)glucosa 99 Merck
MgSO, anhidro 80 Mallinckrodt L-Acido 99 Panreac
glutdmico
CoCl, 99 Merck MnCl,.4H,0 99 Merck
NiCl,.6H,0 98 Merck Caldo CASO Merck

6.2. Equipos

Cromatografo liquido Shimadzu serie LC2010A HT, con detector UV de longitud de
onda variable, con capacidad de lectura a 2 longitudes de onda simultdneamente,
automuestreador y sistema de datos LC Solutions.

Cromatografo liquido Hewlett-Packard serie 1100, con detector UV de longitud de
onda variable, sistema de datos Chemstation, con inyector manual y un loop fijo
de 20 pL.

Analizador de carbono organico total Shimadzu modelo TOC-Vcpy, €n el modo
NPOC (Carbono Organico no Purgable), con un detector NDIR (Infrarrojo no
dispersivo).

Espectrofotdmetro Thermo scientific Genesys 20 con lampara de Tugsteno con
espacio para celda.

Balanza analitica OHAUS Adventurer con precision de 0.0001 g.
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¢ Horno DiEs Thermolab TH53 con rango de temperatura de 7-200 °C y precision de
+0.1 °C.

¢ Oximetro Thermo scientific Orion star RDO con un rango de 0-200 mg/L, precision
de 0.2 mg/L.

o peachemetro Thermo Scientific Orion 3 Star con electrodo de Ag/AgCI, precision
de £0.01 unidades de pH.

e peachemetro Schott con electrodo de Ag/AgCl, precision de +0.01 unidades de pH.

e COD reactor HACH con control de tiempo (120 minutos) y temperatura (150 °C).

e Equipo de analisis de elemental Thermo electron corporation, FlashEA 1112.

e Equipo de Absorcion atdmica Perkin EImer Analyst 100 con atomizacion con llama.

6.3. Preparacion de las soluciones de ETU y A-CHT

Para la degradacion fotocatalitica de los pesticidas estudiados, se prepararon soluciones
de ETU y A-CHT a las concentraciones de 10 y 50 ppm, para ello se sometieron los
pesticidas comerciales a diferentes tratamientos. Para la obtencion de la ETU fue
necesaria la hidrolisis del principio activo mancozeb del pesticida comercial Manzate 200
wp, a una temperatura de 180 °C y a una agitacion durante 2 horas, posteriormente se
dejé en reposo a temperatura ambiente durante 12 horas. Para la obtencién de la A-CHT
se diluyo previamente el pesticida comercial, karate zeon, en un 1 L de agua bajo
agitacion con el objetivo de facilitar su homogeneidad en la solucion a fototratar.

6.4. Fotocatalisis de los pesticidas A-CHT y ETU

La reaccién foto-Fenton a escala piloto de la degradacion de los pesticidas se realiz6 en
un reactor colector parabdlico compuesto (CPC) con recirculacion continua, Figura 5, con
un volumen a tratar de 10 L; se prepard concentraciones conocidas de los pesticidas (10 y
50 ppm), el pH se ajustdé a 2,8 valor 6ptimo para proceso foto-Fenton y se usaron
concentraciones de Fe?* y H,0,, previamente optimizadas en trabajos anteriores (6,75
ppm y 235 ppm, respectivamente)'’. Se realizaron muestreos a diferentes valores de
energia acumulada (Q.,) entre 0 y 37,9 kJ/L; la cuantificaciébn de la degradacién y la
mineralizacion de los pesticidas, se realizé por HPLC y TOC respectivamente, para cada
tiempo de muestreo. La variacion en la concentracion de H,O, se determind con cintas
para test de peroxido de merckoquant y se detuvo la reaccién eliminando el exceso de
H,0O, con bisulfito de Sodio (75 g/L).
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Figura 5. Reactor colector parabélico compuesto (CPC).
6.5. condiciones analiticas, determinacion y cuantificacién ETU y A-CHT.

Para la determinacion y cuantificacion de los pesticidas en estudio se utilizaron las
condiciones analiticas validadas en un trabajo previo, estas condiciones se muestran en la
tabla 3.

Tabla 3. Condiciones analiticas para el estudio de los pesticidas.

Pesticida Parametros analiticos
Detector: UV 232 nm
Flujo: 0,4 mL/min

Columna: Agilent eclipse XDB-C18

ETU Fase mévil: H,O-ACN (98:2)
tr: 2,5~2,6
LD: 0,234 ppm
LC: 0,781 ppm
Detector: UV 230 nm
Flujo: 0,4 mL/min

Columna: Agilent eclipse XDB-C18
A-CHT Fase mévil: H,O-ACN (20:80)
tr: 7,2~7,4
LD: 0,139 ppm
LC: 0,464 ppm

6.6. Carbono Organico Total (TOC)
Para la determinacién del contenido de materia organica que se ha mineralizado se

emple6 un analizador de carbono orgénico total Shimadzu modelo TOC-V¢py, €n el modo
NPOC (Carbono Orgéanico no Purgable), con un detector NDIR (Infrarrojo no dispersivo).
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6.7. Demanda quimica de Oxigeno (DQO)

La determinacion de DQO se utiliza ampliamente para establecer la contaminacion, en
materia organica oxidable, de aguas residuales, representada en la siguiente reaccion®:

140-160°C
Materia Organica + Cr,0%~ + 0, + HY ——— C0, + Cr3* + H,0(g) (17)

La oxidacion de la materia organica se realiza digestando en tubos de Corning a una
temperatura oscilante entre 140-160 °C por dos horas con una mezcla de dicromato de
potasio, sulfato de plata, sulfato mercurico y acido sulfarico. ElI Cr(lll) formado se
determin6 espectrofotométricamente a una longitud de onda de 600 nm; dicho valor
encontrado, se interpola en una curva de calibracion realizada con patrones de ftalato
acido de potasio entre 100 y 800 ppm de O,.

6.8. Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs)

La DBO se emplea para determinar si la cantidad de materia organica presente en los
afluentes es degradable o no por microorganismos**.

Para medirla se utilizé un método indirecto en el cual se midié la cantidad de oxigeno que
consumen los microorganismos para oxidar la materia organica en CO, y H,O en un
sistema cerrado, como se muestra en ecuacién 18. El oxigeno que se consume es
proporcional a la materia organica mineralizada. Las condiciones de estudio para el DBO
son a 20 °C, oscuridad y durante 5 dias. Para calcular la DBOs en mg/L se emplea la
ecuacion (19).

20°C
Materia orgénica + microorganismos — CO, + H,0 + Energia (18)

(0d5 — 0di) — (Bi5 — Bii)

DBO: =
5 Volumen muestra

X Volumen recipiente (19)

Doénde, Od5, Odi, Bi5 y Bii son oxigeno disuelto (OD) a los 5 dias en la muestra, OD inicial
de la muestra, OD a los 5 dias del blanco con inoculo y OD inicial del blanco con inoculo.

6.9. Optimizacién de las condiciones fotocataliticas.

Para la optimizacion de las condiciones de concentracion de Fe? y H,O,, se empled el
software Statgraphics centurion XV, con un disefio central compuesto (DCC) de tipo
2*+2k+n, con 4 puntos factoriales, 4 axiales y 3 réplicas centrales. Se empleé como
variable de respuesta, la degradacién y mineralizacion en %. Los valores bajos y altos
propuestos para el factor H,O, fueron 120 y 350 ppm respectivamente y para el factor
Fe* fueron 2,5y 11 ppm.
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6.10. Test de Zahn-Wellens

Para la determinacién de la biodegradabilidad, se empleé el test de Zahn-Wellens, el cual
consistié en la adicion de los efluentes fototratados en una solucién constituida de por
nutrientes, minerales, microorganismos y 1 g de lodo activado®. Se agito y aire6 durante
25 dias a condiciones de oscuridad y temperatura ambiente. El proceso de
biodegradacién se monitore6 mediante la DQO a muestras tomadas a 3 h
correspondiente al blanco de adsorcibnyal, 2, 4, 6, 8, 11, 14, 18, 21 y 25 dias.

6.11. Construccion de los sistemas bioldgicos

Se construyeron dos tipos de filtros bioldgicos, el primero es un filtro percolador
constituido de lodos activados, los cuales fueron recolectados de un tratamiento
secundario de la planta de tratamiento de aguas residuales (PTAR cafaveralejo) el cual
fue depositado sobre un material de soporte de tubo de pvc corrugado de 3/4" por un
tiempo de 1 mes. El segundo sistema, consta de tres columnas de suelos provenientes de
areas cultivadas con tomate (3°45'44.4"N 76°19'31.2"W) del municipio de Guacari, y
suelos cultivados con aji (3°42'27.1"N 76°25'51.2"W) y maiz (3°42'29.1"N 76°25'42.8"W),
de la hacienda Zanjén del Hobo ubicado en el municipio de Vijes del departamento del
Valle del Cauca, los cuales fueron muestreados por medio de una recoleccion en Z,
elaborando cajuelas de un volumen de 1000 (10x10x10) cm3, del primer perfil del suelo
(0-10 cm) y caracterizados fisicoquimicamente.

Las condiciones de operacion de los sistemas biologicos evaluados fueron la eficiencia,
carga organica (L), carga hidraulica (g) y el caudal generado con la una bomba peristéltica
ISMATEC MCP Pump Systems.

6.12. Aclimatacién y estabilizacion de los sistemas biol6gicos empleados.

Ambos sistemas fueron sometidos a un proceso de aclimatacion y acondicionamiento con
una solucién de nutrientes, tabla 4, para que los microorganismos se ajustaran a las
caracteristicas del medio, el cual, tom6 un tiempo de aproximadamente de 1 a 2 meses,
antes de su arranque®.

Tabla 4. Componentes de la solucién de nutrientes.

KCI H3BO;
NacCl FeCl; » 6H,0
CacCl, * 2H,0 ZnCl,
MgSQO, ¢ 7H,0 MnCl; « 4H,0
KoHPO, CoCl, * 6H,0
NaHCO; NiCl, « 6H,0
Urea Azucar
Peptona HCI
Agua destilada
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6.13. Caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas del suelo

Esta metodologia se tomo del manual de agroquimica del Departamento de Quimica de la
Universidad del Cauca, manual de técnicas de andlisis de suelos aplicadas a la
remediacibn de sitios contaminados, de Practical Environmental Analysis y
Recommended Soil Testing Procedures for the Northeastern United States *°. Para
determinar la textura del suelo, materia organica, macro- y micronutrientes.

Determinacién de la biomasa microbiana del suelo

Para determinar la biomasa microbiana, se emple6 el método de fumigacion-extraccion
propuesto por Vance, el método consiste en provocar la muerte de la microbiota del suelo
por la ruptura de las membranas celulares mediante fumigacién con cloroformo, con lo
que el contenido citoplasmatico de las células microbianas se libera en el suelo®. Los
componentes organicos liberados por las células de este modo, se extraen empleando
K,SO, 0.5M. La determinacién del carbono asociado a los microorganismos se estimé por
el método de Walkley-Black tradicional y empleando por medio de la ecuacién (21) donde
C, se refiere al carbono organico*.

Biomasa — C = 2.64[(Co(del extracto fumigado) — C,(del extracto sin fumigar))](Zl)

6.14. Evaluacion de la eficiencia de los sistemas bioldgicos para la remocién de
COT.

Para la evaluacion de la eficiencia de los sistemas biolégicos, se usé un agua residual
sintética, ARS tabla 5, la cual se recirculo durante un tiempo de estudio de 10 a 12 h,
donde se monitore6 el COT al inicio, COT,, y la remocion de la materia organica al final,
COT;, el valor de la eficiencia se calculd utilizando la ecuacion 20*.

COT, — COT;

X 0,
cor, 100% (20)

Eficiencia =

Tabla 5. Agua residual sintética (ARS)

Compuesto Concentracién (ppm)
Glucosa 2000
KH,PO, 130
K,HPO, 234
MgSO, 50

FeSO, 10
NaCl 200
NaHCO; 100
Urea 343

26



6.15. Evaluacién de laremocidn de carga orgénica presente en soluciones de
pesticidas y agua residual real previamente fototratadas

Para la evaluacion de la remocion de carga organica presente en soluciones de pesticidas
y agua residual real previamente fototratadas, se siguié el mismo principio que en la
seccion 5.11. La diferencia radica en que se remplaza el ARS, por soluciones de
proporciones sucesivas de ARS:PES (Agua residual sintética : pesticida), 80:20, 60:40,
40:60, 20:80 y 0:100 con el objetivo de acondicionar los sistemas biolégicos a las
soluciones de 100% de pesticidas, con la cual se evalué la eficiencia en la remocion de
carga organica.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. Condiciones 6ptimas del método fotocatalitico

En primer lugar se debié establecer si las concentraciones Optimas de degradacion
encontradas eran las adecuadas para los efluentes a 10 ppm de pesticidas. El pesticida A-
CHT se empleé para este estudio. Para ello se aplicé un disefio central compuesto (DCC)
de tipo 2"+2k+n, con 4 puntos factoriales, 4 axiales y 3 réplicas centrales. La superficie de
respuesta obtenida por el software Statgraphics centurion XV.1l para él % de degradacion
y % de mineralizacion para los pesticidas a 10 ppm se muestra en la seccién de anexos,
figura A1 y A2. Al analizar el disefio por medio de las herramientas del software, se
obtiene que las condiciones Optimas se encuentra en un rango de 5 a 10 ppm y 235 a 340
ppm de Fe*"y H,0, respectivamente, Figura 6.
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Figura 6. Grafica de contornos para la degradacion de A-CHT a 10 ppm a escala piloto.

Al optimizar el disefio se determina que las condiciones 6ptimas son 10 ppmy 235 ppm de
Fe? y H,0, respectivamente, similares a las encontradas a escala laboratorio™. Estas
condiciones son empleadas para realizar el fototratamiento a escala solar de las
soluciones de pesticidas y del efluente real.

7.2. Degradacion de los pesticidas A-CHT, ETU individuales y mezcla mediante la
reaccion foto-Fenton a escala solar.

Se realizé el tratamiento fotocatalitico (foto-Fenton) de los pesticidas en estudio a las dos
concentraciones propuestas, 50 y 10 ppm, de forma individual y en mezcla.

La figura 7 muestra la evolucibn de la degradacion de la ETU (ETU/ETU), su
mineralizacion (TOC/TOC,) y biodegradabilidad tetérica (DBOs/DQO); al ser fototratada
durante energias acumuladas entre 0 y 6,32 kJ/L. A partir de los resultados se puede
evidenciar que durante el primer rango de Quv, 0 hasta 1,27 kJ/L, la velocidad de
degradacion por accion de los *OH es mayor para la solucion de 10 ppm que para 50
ppm, esto se comprueba al comparar el valor absoluto de la pendiente para ambas
concentraciones, en consecuencia se requiere menor tiempo de fototratamiento, 2,32 kJ/L
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para su degradacion total. Del valor TOC/TOC, se puede observar que hay mineralizacion
solo para 10 ppm en el rango de estudio del metabolito; aunque en tesis anteriores se
muestra que para 50 ppm hay evidencia de mineralizacién a Quv superiores a 6,32 kJ/L,
luego de la degradacion total de la ETU**. De acuerdo a lo anteriormente expuesto, se
puede concluir que el proceso foto-Fenton es efectivo para tratar aguas contaminadas
con ETU.
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Figura 7. Evolucién de la degradacion, mineralizacion y biodegradabilidad de soluciones de ETU
de 50 y 10 ppm a escala piloto.

Por otra parte la evolucion del valor DBOs/DQO muestra que en el punto inicial, Quv= 0,
para 10 ppm en comparacion a 50 ppm de ETU, se tiene una solucion depurable
bioldgicamente, ya que este valor supera el limite establecido, DBOs/DQO>0,5%. Sin
embargo, algunos estudios realizados indican que la ETU es un compuesto poco
biodegradable y altamente t6xico, por lo tanto, es necesario someterlo a métodos
guimicos de oxidacion para su degradacion. Entre sus subproductos de degradacion se
encuentra la EU el cual presenta, al parecer, una estructura mas susceptible a la
degradacion por microorganismos en comparacion a la ETU*.

Acorde a los resultados se puede decir que la disminucion en el contenido de COD
obtenida por el fototratamiento, favorece el aumento de la biodegradabilidad del efluente.

Para el estudio del pesticida A-CHT, figura 8, se evalud su degradacion (\-CHT/A-CHTy),
TOC/TOC, y DBOs/DQO en un rango de Quv de 0 hasta 37,92 kJ/L. Cabe aclarar que al
preparar las soluciones de 10 y 50 ppm de A-CHT, mostraron turbiedad al
homogeneizarse. A 50 ppm la turbiedad fue mayor. Por lo tanto es de esperar que la
reaccion foto-Fenton no sea efectiva, posiblemente a la baja interaccion entre la radiacion
solar y la solucion, afectando su degradacion, mineralizacion y su caracter biodegradable.
Para 50 ppm se observa que el fototratamiento logra una degradacion del 39%, muy por
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debajo del valor alcanzado por la mineralizaciébn correspondiente al 67%. La alta
mineralizacién encontrada puede asociarse a la mineralizacién de excipientes organicos
en el pesticida comercial; sin embargo hay muy poco detalle relacionado al contenido y al
tipo de excipientes, e implicitamente se desconoce el aporte de C a la solucién, que
acompafian al principio activo. No obstante la reaccién foto-Fenton favorece el aumento
en la biodegradabilidad teo6rica de la solucibn. A 10 ppm se consiguieron buenos
resultados en degradacion y biodegradabilidad frente a los obtenidos a 50 ppm. Para la
degradacion y mineralizacion se obtuvo un valor del 68%. Se observa que hay un
aumento en la prediccion de la biodegradabilidad a medida que aumenta el tiempo del
fototratamiento. Los resultados permiten comprobar que el tratamiento favorece la
degradacién, mineralizacion y el aumento de la biodegradabilidad de efluentes
contaminados con A-CHT.
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Figura 8. Evolucién de la degradacion, mineralizacién y biodegradabilidad de soluciones de A-CHT
de 50 y 10 ppm a escala piloto.

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, se puede decir que no es necesario aplicar el
proceso foto-Fenton, como consecuencia a que en algunos casos las soluciones
presentaron biodegradabilidad tedrica sin necesidad de irradiarse, sin embargo como se
detalla a continuacion la mezcla de los pesticidas presenta un mayor caracter
recalcitrante. El estudio fotocatalitico para la mezcla, figura 9, se realiz6 en un rango de
Quv igual al propuesto para el plaguicida A-CHT. Se inicia observando que la adicion de
un nuevo componente en la matriz, genera una baja degradacién de la A-CHT, un 39%
para 10 y 50 ppm frente a un 68% y 39% de degradacion para 10 y 50 ppm para el
plaguicida de forma individual. Por otra parte para el metabolito ETU, la degradacion en
ambos casos alcanza una degradacion total, sin embargo la Quv requerida para
degradarlo en la mezcla es mayor a la requerida de forma individual. Esta variacion era de
esperarse debido al aumento en la cantidad de especies organicas en solucion. La
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evolucién de la TOC/TOC, para la mezcla no puede compararse con respecto a los
pesticidas individuales, debido a que es un conjunto y no se puede distinguir el aporte
individual; sin embargo es posible plantear un ligero paralelo asumiendo que la
mineralizacion en la mezcla es debida mayoritariamente a la A-CHT. Al imponer esta
condicion, se observa que la mineralizacion en la mezcla también es baja, un 55% y 35%
para 10 y 50 ppm respectivamente, frente a un 68% y 67% obtenido para 10 y 50 ppm de
A-CHT. Por otro lado, la relacion DBOs/DQO para la mezcla de pesticidas a ambas
concentracion presentan una mayor resistencia a la degradacién por microorganismos en
comparacion a lo obtenido con los pesticidas de forma individual, esta observacion surge
a partir de que se requiere una energia acumulada superior a 3,82 y 18,96 kJ/L para 10 y
50 ppm respectivamente para lograr una solucién biodegradable, por el contrario para los
pesticidas individuales fue necesario valores por encima de 1,27 kJ/L, para la obtencién
de una solucion depurable.
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Figura 9. Evolucion de la degradacion, mineralizacién y biodegradabilidad de soluciones de mezcla
de pesticidas de 50 y 10 ppm a escala piloto.

Como conclusién general, del estudio fotocatalitico se comprueba que los pesticidas de
forma individual y en mezcla, son degradados parcial o totalmente por el proceso foto-
Fenton a escala solar, aumentando su caracter biodegradable. Sin embargo, la relacion
DBOs/DQO no es valor de criterio para definir el caracter biodepurable de una solucién,
debido principalmente a que la DBO presenta una serie de restricciones, en especial baja
reproducibilidad y no se asemeja a tratamientos biolégicos industriales o minimamente a
condiciones reales de biodegradabilidad; Por lo tanto el estudio de la biodegradabilidad
real se realiz6 por medio del test de Zahn-Wellens®.
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7.3. Medida de biodegradabilidad inherente. Test de Zahn-Wellens.

Posterior al estudio fotocatalitico y previo al acople con un sistema biolégico de oxidaciéon
se desed conocer a que valor de Quv, el efluente fototratado con la mezcla de pesticidas
presenta una biodegradabilidad aceptable dentro del limite establecido por este ensayo
(70% de degradacion). En trabajos previos se obtuvo biodegradabilidad de los efluentes
fototratadados a un valor de 37,92 kJ/L, sin embargo es muy alto y requiere de un mayor
costo de operacion, por lo que se optd realizar el estudio del efluente a 28,44 kJ/L.
Ademas también se evalué la biodegradabilidad de los pesticidas individualmente a Quv
de 2,55 kJ/L y 28,44 kJ/L para ETU y A-CHT respectivamente.

La figura 10, muestra la evolucion del test de Zahn-Wellens para los efluentes fototratados
correspondiente a las soluciones de pesticidas a 10 ppm. De acuerdo a los resultados
reportados el efluente con ETU supera el umbral del 70% posterior a los 4 dias, con un
76,89% de biodegradacion total. Por otro lado, el efluente con A-CHT presenta una mayor
resistencia a la degradacion por los microorganismos, debido a que sélo exhibe un
caracter biodegradable total de 75,85% a los 11 dias. Para la mezcla el test de Zahn-
Wellens ostenta un mejor comportamiento en comparacibn a la mezcla sin
fototratamiento, Quv=0. Presentando biodegradabilidad total de 71,88%, al cuarto dia, por
el contrario la muestra no tratada, no supera el 70% durante el ensayo.
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Figura 10. Test de Zahn-Wellens para ETU, A-CHT y mezcla a 10 ppm.

La figura 11, muestra la evolucion del test de Zahn-Wellens para los efluentes fototratados
correspondiente a las soluciones de pesticidas a 50 ppm. De este ensayo se puede
destacar que por encima de los 4 dias de estudio todos los efluentes fototratados superan
el 70% de degradacion, obteniendo valores de biodegradacion total del 74, 77 y 85% para
la mezcla, ETU y A-CHT respectivamente. Al igual que para 10 ppm, la mezcla de 50 ppm
fototratada presenta una mejor biodegradabilidad en comparacién a la solucion sin
irradiar, Quv=0. De forma general se puede decir que el fototratamiento a las condiciones
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establecidas, mejora la biodegradabilidad de efluentes contaminados con concentraciones
de ETU y A-CHT de 10y 50 ppm.
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Figura 11. Test de Zahn-Wellens para ETU, A-CHT y mezcla a 50 ppm.

7.4. Tratamiento secuencial foto-Fenton/sistema biol6gico para la depuracion de
efluentes contaminados con pesticidas.

Como se mostro en la seccion 6.2 el fototratamiento, es un tratamiento quimico previo, en
el cual se obtienen degradaciones completas de ETU y parciales de A-CHT, y
mineralizaciones moderadas, a pesar de esto se logra obtener soluciones fototratadas
biodegradables. Al lograr esta condiciébn, como muchos estudios proponen, se continud
con el acople con un sistema de oxidacion bioldgica’.

7.4.1. Condiciones de operacion del filtro percolador.

La estructura principal del filtro percolador (FP), consiste en la fijacién de lodos activados
de un proceso secundario sobre un material de soporte, la tabla 6 muestra las
caracteristicas principales del filtro percolador construido. La estabilizacion se alcanzé
entre 1 a 2 meses empleando una solucién de nutrientes para alimentar el filtro y lograr el
crecimiento de la microflora presente en él. Luego de su acondicionamiento y
estabilizacion se evaluaron las diferentes caracteristicas de este sistema, ademas de su
eficiencia empleando agua residual sintética (ARS), mediante la cantidad de COT
removida por el filtro en un tiempo de recirculacion de 10 a 12 h.

Tabla 6. Caracteristicas del filtro percolador

Parametro Valor

Eficiencia 77,8%
Carga Orgénica (L) 0,41 Kg DQO/m® dia
Carga Hidraulica (q) 0,089 m*m” dia

Caudal (Q) 8,9 mL/min
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De acuerdo a las caracteristicas del filtro percolador se define como un filtro de baja
carga, este tipo de filtros se caracterizan por el volumen reducido del tanque y la elevada
concentracion de biomasa microbiana, presentan ademas valores generales de carga
hidraulica y carga organica de 0,4 a 2,5 m®m?dia’ y 0,08 a 0,32 Kg DQOm>dia™
respectivamente; empleando un bajo flujo de recirculacién permitié obtener una eficiencia
promedio de 78%.

7.4.2. Columnas de suelos utilizadas como biofiltros

En la seccibn de anexos, tabla Al y A2 , se encuentran los resultados de la
caracterizaciéon de los suelos muestreados y se emplearon tablas de interpretacion para
su caracterizacion®®. De acuerdo a resultados los suelos de aji y maiz, tienen una
textura franco arcilloso, con pH neutro, y contenidos alto y medio de MO respectivamente;
el suelo de tomate es de textura arcilloso-limoso, con un pH ligeramente &cido con
contenido medio de MO, sin embargo, su alto contenido de Ca** y Mg®* en comparacion a
los otros dos suelos, puede ser un indicativo que fue sometido a un proceso de
encalamiento. Conforme a los valores de porosidad encontrados se puede pensar que los
suelos presentarian relativamente igual filtracion de agua a través de estos, no obstante la
textura del suelo de tomate al tener un contenido de arcilla mayor genera una lixiviacién
menor en comparacion a los de Aji y Maiz, en los experimentos se observé que el suelo
de tomate presento una menor infiltracibn generando mayor retencion de H,O en
comparacion a los otros dos suelos. De forma general poseen condiciones necesarias de
humedad, C, P, N, macro y micronutrientes, lo cual favorece y garantiza la presencia de
microorganismos.

Tabla 7. Caracteristicas de las columnas de suelo

Pardmetro Valor
Eficiencia 71,4%
Carga Orgénica (L) 0,36 Kg DQO/m® dia
Carga Hidraulica (q) 1,1 m¥m?dia
Caudal (Q) 7.0 mL/min

De acuerdo a las caracteristicas de las columnas de suelo, tabla 7, se define como un
fitro de baja carga al igual que el filtro percolador; empleando un bajo flujo de
recirculacion permiti6 obtener una eficiencia promedio de 71%. A diferencia del filtro
percolador la columna de suelo posee unas dimensiones diferentes a la del filtro
percolador generando una mayor carga hidraulica lo que se refiere que el volumen de
agua a tratar por metro cuadrado de superficie por unidad de tiempo, es mayor.
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7.4.3. Evaluacién de la remocién de carga organica presente en soluciones de
pesticidas previamente fototratadas

La figura 12, muestra la remocion de COT perpetrado por el filtro percolador (FP) y por las
columnas de suelos de tomate (CT), Aji (CA), Maiz (CM) y Tomate (CT) para efluentes
contaminados con ETU, A-CHT y mezcla de ambos, fototratados a una Quv de 2,55,
28,44,y 28,44 kJ/L respectivamente.
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Figura 12. Remocion de COT efectuado por filtro percolador y de suelos para efluentes
fototratados, contaminados con ETU, A-CHT y mezcla a 50 ppm

De forma general se obtienen remociones por encima del 70% para ambos casos, sin
embargo para la remocion de la ETU en los suelos CM y CT, la remocién estuvo por
debajo del 60% la principal razén se debe a que la ETU y sus productos de degradacion
son muy solubles en agua y podrian ser arrastrados a una mayor profundidad de modo
que se lixivien mas facilmente como también exista posible a lixiviacion de materia
organica del suelo (MOS). De forma general, la dinamica y destino de los pesticidas en el
suelo se ve afectado por muchos parametros, como por ejemplo la temperatura, materia
organica, equilibrios de sorpcién en el suelo, etc., los cuales pueden contribuir de manera
significativa en la lixiviacion, evaporacion o retencién de estos en el suelo®. Por otro lado
la tabla 8 muestra la remocién de los pesticidas en cada uno de los filtros, donde se
obtiene una remocion por encima del 90% para la A-CHT y una remocion variable para la
ETU.
Tabla 8. Remocion de los pesticidas en estudio

ETU (%R) A-CHT (%R) A-CHT(Mezcla) (%R)

CT 35,3 99,8 98,3
CM 78,0 100 92,9
CA 98,2 100 100
FP 44,4 100 100
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Para los casos en el cual el proceso foto-Fenton no sea completo en la degradacion total
de la ETU, como por ejemplo a una Quv de 2,55 kJ/L donde se obtiene una degradacién
del 63,5%, esta es adsorbida en el suelo o en los lodos activados provocado por la
interaccion entre el contenido de MO, estudios afirman que en el suelo, por ejemplo,
ocurren procesos oxidativos con formacion del radical *OH que favorecen la degradacion
de este, revelan también que cantidades aproximadas entre 2 y 200 ppm de ETU en suelo
tienen una degradacion completa alrededor de 2 a 8 dias respectivamente®®.
Posteriormente su producto de degradacion, la EU, bajo condiciones bitticas se degrada
y mineraliza completamente para la formacion de CO, como se muestra en la figura 13,
este mecanismo fue propuesto por los autores Miles, C. y Doerge, D*
N
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Figura 13. Mecanismo propuesto de la degradacién para ETU efectuada por los microorganismos
en suelos™.

H
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Para el caso de la remocién de la A-CHT, se debe principalmente a la afinidad de enlace
producido por el caracter hidrofébico del plaguicida y la baja polaridad de la MO presente
en el suelo y el lodo fijado sobre el material de soporte del filtro percolador, como también
a los minerales de arcilla, especificamente a la polaridad en su superficie, por ejemplo los
filosilicatos, entre otros minerales del suelo como el cuarzo, corinddn, caolinita y
montmorillonita“®.

De acuerdo a otros estudios la presencia de ciertos metales, como el pH del medio entre
otros parametros asociados al suelo puede aportar en la degradacion y la movilidad de la
A-CHT. Por ejemplo, el Cu contribuye en un aumento en la movilidad de la A-CHT y en la
disminucion de la degradacion por parte de los microorganismos, esto esta asociado a la
posible formacion de complejos con el sustrato y en la combinacién de los sitios activos
de la enzimas*"*®.

Las figuras 14 y 15 muestran que el acople entre el fototratamiento (foto-Fenton) y los
filtros genera una remocion total de COT variable para efluentes contaminados con ETU,
y por encima del 75% para A-CHT y mezcla. De acuerdo a esto se infiere que el acople es
efectivo para la remocion de COT en aguas contaminadas con pesticidas, sin embargo, el
filtro percolador representa una mejor alternativa para ser acoplado con la reaccion foto-
Fenton, debido a la mayor presencia de microorganismos en éste, capaces de degradar la
materia organica que se adsorba sobre los lodos.
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7.5. Tratamiento secuencial foto-Fenton/sistema biol6gico para la depuracion de
efluentes reales contaminados con pesticidas a escala real.

A pesar de los resultados obtenidos a escala solar ofrecen un buen indicio de cémo sera
el comportamiento de los pesticidas cuando sean sometidos al acople reaccién foto-
Fenton solar/sistema bioldgico, los estudios siguen siendo a escala laboratorio por la
simulacién del agua agroindustrial, al igual que muchos reportes encontrados en la
literatura la mayoria datan de ensayos a escala laboratorio. Sin embargo pocos articulos
gue han dedicado su estudio a aplicar este tipo de acoples o secuencias a escala
industrial, semi-industrial y aguas residuales han demostrado su efectividad®. Por lo tanto
se optd por estudiar un efluente real proveniente de cultivos de tomate, donde su
contenido de ETU, A-CHT y COT fue 1,87, 2,47 y 10,68 ppm respectivamente.

De acuerdo con los datos obtenidos, el efluente real fue fototratado hasta un valor de Quv
de 27,92 kJ/L en concordancia a que en este valor se obtienen soluciones biotratables. El
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estudio fotocatalitico se muestra en la figura 16. Obteniéndose una degradacién del 100 y
78,1% para la ETU y A-CHT, y 57,9% de mineralizacion. A diferencia del agua preparada
en laboratorio con los pesticidas comerciales, se puede decir en un principio que la matriz
juega un papel fundamental en la degradacion de los analitos ETU y A-CHT, esta
observacion se debe conforme a las concentraciones encontradas de los pesticidas en la
fuente real, con lo cual se esperaba una degradacion total para la A-CHT y una mayor
mineralizacion, este comportamiento se debe a varios factores*®, asociados a la matriz de
analisis como por ejemplo la presencia de compuestos organicos de gran peso molecular
y mucho mas facilmente degradables frente a los analitos, como los acidos humicos, una
turbiedad apreciable debida a las particulas de gran tamafio y coloides. El estudio de
remocién de MO, como se muestra en la figura 17, arroja valores entre 56,1 y 75,75% de
remocion de C, estos valores son bajos frente a los encontrados a 50 ppm, sin embargo la
fuente de error esta asociada a la baja concentracién de C organico adicionado en los
filtros, lo cual generaba que el agua que fluia a través de estos removiera parte del C
presente en la MOS.
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Figura 16. Evolucién de la degradacién, mineralizacién y biodegradabilidad de ETU y A-CHT
presentes en un efluente real.
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Figura 17. Remocion de COT para el efluente real fototratado por parte de los biofiltros.
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La figura 18 muestra el resultado del acople entre la reaccién foto-Fenton y los biofiltros,
donde se obtiene una eficiencia en la remocion total de MO entre el 80, y un 89% cuando
se emplean efluentes reales.
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Figura 18. Remocion total de COT para un efluente real obtenida por el acople entre la reaccion

foto-Fenton y los biofiltros.
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8. CONCLUSIONES

Del estudio fotocatalitico a escala solar a las condiciones de [Fe?'], [H,O,] y
energia acumulada Quv, se puede decir que la reaccion foto-Fenton es efectiva
como tratamiento quimico, logrando degradaciones por encima del 80% y 50%
para la ETU y A-CHT, mineralizaciones por encima del 40% y el aumento de la
biodegradabilidad teérica de efluentes contaminados.

Del estudio de la biodegradabilidad real, por medio del test de Zahn-Wellens, se
estableci6 que el fototratamiento logra efluentes biodegradables con
degradaciones por encima del 70%, posterior a los 8 dias de tratamiento bioldgico,
esto se confirma al comparar con la biodegradabilidad de un efluente sin tratar, el
cual presenta un caracter biorecalcitrante. Ademas este resultado permite justificar
la reduccién de la energia acumulada necesaria para obtener efluentes
biodegradables, frente a la propuesta en trabajos previos.

Los filtros empleados se caracterizaron por ser biofiltros de carga baja y con una
eficiencia de remocion de carga organica superior al 70%. Lo que permite ser
empleados como complemento final para tratar aguas residuales agroindustriales
pretratadas con la reaccién foto-Fenton a escala solar.

El acople entre el sistema de oxidacion quimica (foto-Fenton a escala solar) y el
sistema de oxidacion bioldgica (Filtros bioldgicos), es efectivo para la degradacién
y remocion COT en efluentes sintéticos contaminados con ETU y A-CHT a
concentraciones entre 10 y 50 ppm.

Al aplicar el acople fotocatalico/biolégico sobre un efluente real contaminado, se
pudo garantizar la viabilidad del uso de este tipo de sistemas acoplados para el
tratamiento de aguas residuales agroindustriales contaminadas con los pesticidas
ETU y A-CHT, cominmente aplicados de forma excesiva en cultivos de tomate.
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9. SUGERENCIAS

Al conocer el comportamiento de los pardmetros de degradacién y biodegradacion
a escala laboratorio de altas concentraciones de pesticidas con la reaccion foto-
Fenton, se propone para futuros trabajos disminuir las concentraciones empleadas
de Fe* y H,0O, para tratar efluentes agroindustriales contaminados con los
pesticidas A-CHT y Mancozeb, ya que altas concentraciones de H,O, pueden
generar complicaciones en el metabolismo de los microorganismos. Ademas es
necesario estudiar la fisicoquimica del efluente real, como su contenido de
microorganismos y toxicidad.

Estudiar parametros de movilidad de los pesticidas ETU y A-CHT en el suelo, el
primero por su facil lixiviacion y el segundo debido a que contenidos de Cu®'
puede favorecer su movilidad en los suelos*®; como de sus fotoproductos y el
tiempo requerido en ser biodegradados por los microorganismos en los diferentes
biofiltros.
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ANEXOS

Degradacion L-CHT, en %
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Figura A2. Superficie de respuesta para el DCC del % de degradacién de la ETU a 10 ppm.
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Tabla Al. Caracterizacion fisica y quimica de los suelos utilizados en los biofiltros.

Suelos
Pardmetro Aji Maiz Tomate
Arcilla, en % 34 36 43
Arena, en % 36 36 16
Limos, en % 30 28 41
pH 7,19 7,89 5,92
MO, en % 3,04 2,42 2,93
Biomasa microbiana (ug C/g suelo) 42695,88 9770,42  58571,13
Humedad de campo, en % 8,38 11,35 27,00
Humedad higroscépica, en % 8,29 4,48 3,65
Densidad aparente (g/mL) 1,25 1,16 1,10
%Porosidad 51,94 49,60 53,00
P disponible (mg P/Kg Suelo) 475,22 347,73 405,58
CIC (meqg/100g Suelo) 6,91 10,70 21,41
N, en % 0,13 0,11 0,14

Tabla A2. Concentracién de Macro y Micronutrientes en los suelos.

Suelos
Concentracién
de metales
(ppm) Aji Maiz Tomate
Na* 0,51 0,99 0,78
K* 10,83 8,18 5,60
ca* 891,03 869,23 1600,85
Mg** 31,56 39,48 70,63
AP 0,40 0,40 1,60
Mn 1,92 2,00 0,95
Fe 333,55 314,84 350,32
Cu 0,92 0,73 1,10
Zn 15,54 15,06 8,87
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