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RESUMEN

Este trabajo de tesis se realizd con el objetivo de evaluar el desempefio del sistema de
fotocatalisis solar y humedales a escala banco de flujo subsuperficial como alternativa para
el tratamiento de una mezcla comercial de pesticidas desusada en los cultivos de cafia de
azucar. La investigacion fue realizada en el Laboratorio de Fotocatalisis Solar de la
Universidad del Valle. En este estudio se us6 una metodologia donde la matriz de
contaminantes sometida al tratamiento fue una mezcla de tres pesticidas comerciales
(diurdn, 2,4-D y ametrina) usados en el cultivo de la cafia de azlcar y cuya composicion
simula la encontrada en el agua residual del lavado de envases y contenedores usados en la
aspersion. La mezcla de pesticidas fue tratada en un sistema fotocatalitico solar de tres
mddulos de colectores parabdlicos compuestos (CPC), y posteriormente se alimenté de
forma paralela dos tratamientos biologicos considerados en este estudio: un humedal de
flujo sub-superficial (HFSS) plantado con Heliconia psittacorum vy el otro un filtro. Para el
disefio experimental se consideraron la concentracion inicial de la mezcla contaminante y el
tipo de tratamiento bioldgico con el fin de analizar la incidencia de estos factores en la
disminucion de carbono organico total (COT), demanda quimica de oxigeno (DQO) y
demanda bioquimica de oxigeno (DBO) de la mezcla de pesticidas. Se determind la
incidencia significativa del tipo de tratamiento biolégico pero no de la concentracién inicial
de carbono organico total. EI HFSS mostrd las mejores remociones con respecto al
contenido de COT, DQO y DBO. La relacién de biodegrabilidad (DBOs/DQO) en el

afluente de la fotocatalisis solar entro con 0,2 y se mantuvo por encima de 0,5 en efluentes

\Y



HFSS. De acuerdo con el diagrama de Pareto, el analisis de varianza, la prueba de Tukey y
las eficiencias del sistema, se confirma que la presencia de Heliconia psittacorumtiene un

efecto positivo en el porcentaje remocion.

PALABRAS CLAVES: 2,4-D, Ametrina, CPC, diurdén, heliconia Psittacorum, humedales

artificiales.
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ABSTRACT

This work was carried out in order to evaluate the performance of a solar photocatalysis
system and bench-scale, sub-surface constructed wetlands (SSCW) as an alternative to treat
a mixture of commercial pesticides used in sugar cane crops. The research was conducted
at the Solar Photocatalysis Laboratory of the Universidad del Valle. In this study, the
pollutant matrix was prepared from three commercial pesticides (Diuron, 2,4-D and
ametryne) to simulate the wastewaters produced after washing the used containers on the
field. The mixture of pesticides was treated by a solar photocatalytic system based on three
compound parabolic collectors (CPC) reactor modules. Reactor modules. Later, the
phototreated effluent was fed in parallel to the two biological treatments in this study: a
wetland flow subsurface (SSCW) planted with Heliconia psittacorum and the other one a
filter. For the experimental design, the main effects considered were the initial
concentration of the pollutant mixture and the wetland type, whose incidence on the total
organic carbon (TOC), chemical oxygen demand (COD), and biochemical oxygen demand
(BOD) removal was analyzed. There was a significant incidence of the biological
treatmenttype but not of the initial TOC. The SSCW showed higher quality results in regard
to the TOC, COD and BOD. The relationship of biodegradability (BOD5/COD) in the
influent of solar photocatalysis with 0.2 entered and remained above 0.5 in effluent SSCW.
According to a Pareto diagram, an ANOVA and the Tukey test and system efficiencies,
confirmed that the Heliconia psittacorum had a positive effect on the pollutant removal

from the treated wastewater.
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INTRODUCCION

El agua es un principio de base insustituible para la vida, asi como un elemento
fundamental para el bienestar social de los seres humanos. Lamentablemente, este recurso
natural se ve ahora amenazado principalmente por los compuestos no biodegradables y
toxicos de caracter sintético como los pesticidas, los cuales son generados como resultado
del progreso material de la sociedad moderna (Farré et al., 2008). En el Valle del Cauca,
segun el informe de la Asociacion de Cultivadores de Cafia de Azucar - Asocaria (Asocafia,
2010) existen mas de 218.000 hectareas sembradas con cafia, que produjeron en el afio
2010 aproximadamente 27 millones de toneladas de cafia, 2,1 millones de toneladas

métricas de azUcar.

Estas cifras dan una idea del amplio uso de pesticidas que tiene esta industria para el
control de plagas, malezas y ocasionalmente como madurantes, siendo el agua de lavado de
los envases y contenedores usados en la aspersion de cultivos una fuente de contaminacion
difusa del recurso hidrico. Por esa razén esta investigacion es prioritaria debido al riesgo

que estas sustancias representan para el medio ambiente y la salud publica.

Las alternativas actuales al uso de pesticidas son los cultivos resistentes o el control
biolégico de plagas, pero en los paises en desarrollo estos instrumentos son muy poco
empleados, debido quizas a la cultura, a las politicas agricolas de estos, 0 como es muy

usual, a la escasez de recursos econdomicos (Malato Rodriguez et al., 2001 ).



Se ha reportado que los Procesos de Oxidacién Avanzados de (POA) son altamente
competitivos en el tratamiento de aguas para la eliminacién de los contaminantes orgéanicos
no tratables mediante técnicas convencionales debido a su baja biodegradabilidad. Sin
embargo, la oxidacion quimica para la mineralizacion completa resulta costosa, siendo la
combinacion con un tratamiento biolégico una opcién ampliamente estudiada para reducir

los costos de operacion(Colina Marquez, 2010).

Como beneficio de este proceso acople se espera obtener un efluente con una mayor

biodegrabilidad.

El sistema acople propuesto es un sistema fotocatalisis solar y un humedal artificial de flujo

subsuperficial donde se estudiara la remocion de la mezcla de pesticidas en todo el sistema.



1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los pesticidas usados en las actividades agricolas representan un grave riesgo de
contaminacién de los cuerpos de agua superficiales y subterraneos. El uso inadecuado de
este tipo de sustancias, asi como la disposicion de aguas de lavado de contenedores usados
sin ningun tipo de tratamiento, son las fuentes de contaminacion de recursos hidricos
frescos en la actividad agroindustrial. La presencia de estos compuestos en el agua supone
también un peligro para la salud publica debido su potencial toxico y carcinogénico(Wolff

et al., 1993, Oliver Bravo and Rodriguez-Ithurralde, 2002).

Los tratamientos de los efluentes residuales contaminados con pesticidas son, por lo usual,
ineficientes o en el peor de los casos, inexistentes. La naturaleza recalcitrante de la mayoria
de los pesticidas hace que los tratamientos bioldgicos convencionales sean insuficientes
para garantizar una completa eliminacion de estos compuestos de las aguas residuales por
lo que la fotocatalisis ha emergido como una alternativa viable para este tipo de
contaminantes (Malato et al., 1999, Malato et al., 2002). No obstante, la fotocatalisis es una
tecnologia que puede requerir grandes superficies de operacion para garantizar la
eliminacion o mineralizacion completa de contaminantes emergentes como los pesticidas.
Es asi como los acoples entre fotocatalisis y sistemas de tratamiento biol6gicos han
aparecido como una solucién a este inconveniente. La factibilidad de combinar la
fotocatalisis con humedales artificiales se ha investigado con resultados prometedores, pero

a escala de laboratorio (Arafa et al., 2008). No se han encontrado reportes de humedales



acoplados con fotocatélisis solar a escala piloto, y mucho menos se ha estudiado la
influencia de las plantas sembradas en los humedales pueden tener en el desempefio de la

descontaminacion de aguas residuales de los sistemas acoplados ya mencionados.



2. JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

Informes de Naciones Unidas estiman que de todos los plaguicidas utilizados en la
agricultura, menos del 1% llega a los cultivos el resto termina contaminando el suelo, aire
y agua. En el Valle del Cauca, los efluentes provenientes de la preparacion de pesticidas
para los cultivos de cafia de azlcar representan una fuente de contaminacion para los
afluentes receptores debido a la carga de sustancias recalcitrantes y con niveles de toxicidad
de moderado a alto que llevan. Por ello se hace necesario un tratamiento que permita
cumplir los parametros exigidos por la legislacion para el vertimiento de estas aguas
residuales sin impactar negativamente en los ecosistemas como en la salud publica de las

comunidades que usan el agua de los afluentes para consumo o riego.

Los sistemas bioldgicos constituyen una alternativa de tratamiento para descontaminar
efluentes, sin embargo su eficiencia es baja cuando se tienen sustancias recalcitrantes como
el acido 2,4-diclorofenoxiacético, la ametrina y el diuron(Fernandez Rodriguez, 2007),
pesticidas usados comunmente en la industria azucarera(Becerra et al., 2008, Colina
Marquez, 2010). Es por esto que se han planteado sistemas acoplados de procesos de
oxidacion avanzados (PAOs) con sistemas bioldgicos, logrando con el primero la
oxidacion parcial de los contaminantes y su transformacion en intermediarios

biocompatibles los cuales presentan eficiencias mayores en sistemas bioldgicos.



3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el desempefio del sistema de fotocatélisis solar y humedal a escala banco de flujo
subsuperficial como alternativa para el tratamiento de una mezcla comercial de pesticidas

desusados en los cultivos de cafa de azucar.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analizar la biodegradabilidad de la mezcla agroindustrial sintética en un acople de

fotocatalisis solar y humedales de flujo subsuperficial.

e Comparar la eficiencia en remocion de contaminante de un humedal de flujo

subsuperficial variando la carga de agua residual agroindustrial contaminante.



4. ANTECEDENTES.

Varios investigadores han reportado el uso de humedales construidos como alternativa til
de bajo costo para el tratamiento secundario y terciario de aguas residuales de diferentes
categorias, incluyendo las agricolas (Kouki et al., 2009 ). Estos disefios involucran
vegetacion, suelos, agua y microorganismos (Vymazal and Kropfelova, 2008). Tales
sistemas pueden considerarse como opciones apropiadas para la depuracién de aguas
residuales en pequefias comunidades de zonas rurales de paises en desarrollo (Ayaz, 2008),

donde las aguas residuales agricolas son comunes y los recursos econémicos escasos.

Ya con un sistema acople con sistemas fotocatalisis ha sido la base de muchas
investigaciones por parte de Pulgarin, Sarria, Malato, Fernandez, Colina y colaboradores.

Las investigaciones mas relevantes en este tema son:

Arafia et al, 2008 degradaron dos pesticidas (Folimat y Ronstar) y dos fungicidas
(Pirimetanil y Triadimenol), y compararon tres sistemas de tratamiento a escala
laboratorio: el primero con el sistema de fotocatélisis, el segundo con un humedal, y el
tercero el acople de los dos primeros, obteniendo como resultado una mayor eficiencia en
este ultimo sistema de tratamiento y las variables de respuestas fueron las reduccion

Carbono Orgéanico Total (COT) y la toxicidad fue inferior al 1%.

En otro estudio Ballesteros degradaron cuatro plaguicidas comerciales Laition, Metasystox,
Sevnol y Ultracid en un sistema acoplado de foto-Fenton y lodos activados donde la
concentracion del pesticida original fue de 200 mg/L. Al final se obtuvo una eficiencia de

reduccion del 100% de COD (Carbono Orgénico Disuelto).
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En otro documento Sarria et al 200, se hizo una comparacion de la degradacion de 5-amino-
6-metil-2-benzimidazolone (AMBI) con varios PAOs. Los sistemas evaluados fueron
H,0./hv, TiO./H,0,/hv, Fe** + [ hv, Fe®* + / H,0, + y Fe**/ H,0,/. El sistema de foto-
Fenton fue el mas eficiente y las condiciones 6ptimas (AMBI, Fe**, de H,0,) para la
degradacion de AMBI. El acople de foto-Fenton y un reactor de flujos biologicos fue
operado con éxito en modo continuo a escala de laboratorio con un 100% de la
concentracion inicial de AMBI y 80,3% del carbono organico disuelto (COD) se eliminaron

en 3,5 horas de tiempo de residencia total.

En la investigacion de Lapertotet al 2001 se emplearon cinco plaguicidas en un sistema que
acoplo foto-Fenton con un tratamiento biologico (Alachlor, Atrazine, Chlorfenvinphos,
Diuron, Isoproturén) obteniéndose una reduccion de COD del 80% y 50%

respectivamente.

En la investigacion de Colina Marquez, 2010se evalué el acople entre un proceso
fotocatalitico (usando TiO, como catalizador) y un sistema de humedales subsuperficiales
a escala piloto. Se demostr6é que todos los efluentes al final del proceso fotocatalitico son
biodegradables y la relacion DBOs/DQO fue mayor a 0.6 a la salida del sistema acoplado.
Por otro lado, la reduccién de COT para el sistema acoplado estuvo entre el 50 y 80 %,
aungue la contribucion del sistema fotocatalitico a la mineralizacion de la mezcla
contaminante fue mayor al 80% de la mineralizacion alcanzada en cada prueba. La
presencia de las plantas no fue relevante para la degradacion de COT, pero influye

positivamente cuando se tratan efluentes con biodegradabilidad mas baja.



5. MARCO TEORICO

5.1 PESTICIDA

Pesticida es una denominacion genérica utilizada para designar una amplia variedad de
sustancias. Es un producto utilizado para combatir los parasitos y enfermedades de las
plantas, proteger a los cultivos de los agentes dafiinos y mejorar cualitativa y
cuantitativamente la produccion (Milne, 1995). En sentido genérico, los pesticidas pueden
ser “plaguicidas” o “herbicidas”, dependiendo si su accion esta dirigida hacia el control de

plagas o hacia el control de malezas (Cardenas Ledn, 2005, Marroquin et al., n.d).

5.1.1 Plaguicidas.

Se define como plaguicida como “cualquier sustancia o mezcla de sustancias usada para
controlar las plagas que atacan los cultivos o los insectos que son vectores de
enfermedades” (Karam et al., 2004), que causan perjuicio o que interfiere de cualquier otra
forma en la “produccion, elaboracion, almacenamiento, transporte o comercializacion de
alimentos, productos agricolas, madera y productos de madera” (Andy and Minambiente,

2003).



5.1.2 Herbicidas.

(Diez Garcia and Jorda Pardo, 1998) define herbicidas como toda “sustancias quimicas
capaces de parar bruscamente o inhibir el desarrollo o la actividad vital de los vegetales,
mediante el ataque a una 0 mas funciones vitales, obteniendo como resultado la muerte de

los mismos” (Diez Garcia and Jorda Pardo, 1998) habitualmente estos productos:

Se presentan en formulaciones compuestas por una 0 mas materias activas en proporciones
establecidas, acompafiadas de elementos de soporte. Estos se clasifican segun su forma de
actuacion sobre el vegetal (de contacto y de translocacién), su permanencia en el terreno
(residuales), la accion total o parcial sobre la vegetacién (totales o selectivos) y su composicion

quimica (organicos e inorganicos)(Garcia and Jorda Pardo, 1998).

En la investigacion Uribe et al., 2006plantea una problematica por el aumento del volumen

de uso:

Los herbicidas constituyen un grupo muy importante de plaguicidas de uso agricola que afo tras
afo han aumentado su volumen de uso y a la vez han sustituido el laboreo mecanico y manual en el
campo. Si bien estas sustancias quimicas sintéticas son muy variadas y algunas de ellas con

toxicidad muy elevada, en su gran mayoria son menos téxicas que los insecticidas en

general(Burger and Fernandez, 2004).
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5.2 PESTICIDAS Y SU INCIDENCIA EN EL MEDIO AMBIENTE.

La revolucién verde trajo consigo muchos progresos en la produccion agricola logrando
convertirse en un freno de las hambrunas en muchas partes del mundo; no obstante también
provocd impactos negativos, en especial a la salud humana y al equilibrio de los

ecosistemas (Rivera Méndez, 2002).

Los pesticidas fueron una gran solucion en la lucha contra el hambre y las enfermedades de
la humanidad y salvaron millones de vidas. Pero su toxicidad esta en continuo contacto con

nosotros, con nuestros alimentos y nuestros recursos no renovables (Marroquin et al., n.d).

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia., se muestran los procesos que

afectan los pesticidas en el medio ambiente.

absorcioén por la
planta

*fotodegradacion

volatizacién

escorrentia

lixiviacién hacia aguas
subterrdneas

*adsorcién en el suelo
*degradacion microbiolégica
*degradacion quimica

Figura 1. Procesos que afectan los plaguicidas.

(Rodriguez et al., 2004)
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Los efectos ecoldgicos de los plaguicidas (y otros contaminantes organicos) son muy
variados y estan con frecuencia interrelacionados. Los distintos plaguicidas provocan
efectos muy diferentes en la vida acuética, por lo que es dificil formular afirmaciones de
alcance general. Los efectos ecoldgicos de los plaguicidas van maés alla de los organismos

individuales y pueden afectar a los ecosistemas (Rodriguez et al., 2004).

Jonsson y colaboradores citado por (Olivera Bravo and Rodriguez, 2000) informan que el
continuado descenso de la poblacion de perdices suecas esta vinculada a los cambios en el
aprovechamiento de la tierra y a la utilizacion de medios quimicos de lucha contra las
malas hierbas. Estos ultimos tienen el efecto de reducir el habitat, disminuir el nimero de
especies de malas hierbas y desplazar el equilibrio de especies en la comunidad vegetal.
Estudios realizados en Suecia revelan también la influencia de los plaguicidas en la
fertilidad de los suelos, incluyendo la inhibicion de la nitrificacion por consiguiente
disminucion de la fijacién de oxigeno por las plantas (Rivera Méndez, 2002). En esos
estudios se indica también que los plaguicidas influyen negativamente en los
microorganismos del suelo que son causantes de la degradacién microbiana de la materia

vegetal (también de algunos plaguicidas) y de la estructura del suelo.

El uso de plaguicidas y su introduccién dentro de los ecosistemas a través de las cadenas
troficas logra completar un ciclo que pone en riesgo el delicado equilibrio del maximo

ecosistema: la biosfera entera.

Estas alteraciones y su ciclo dentro de los ecosistemas es evidenciada en la jError! No se

encuentra el origen de la referencia. .
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Fungicidas
Acaricidas

 —

SUFLO
Organismos que
viven en el suelo AGUA

Peces
Organismos acuiticos

Figura 2.Persistencia de los pesticidas dentro de los ecosistemas.

(Olivera Bravo and Rodriguez, 2000).

A continuacion se mencionan las interacciones de cada pesticida con el medio ambiente:

5.2.1 Interacciones en el ambiente del Acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D).

Como lo indica la Comision Intersecretarial para el Control del Proceso y uso de

Plaguicidas, Fertilizantes y Sustancias Toxicas (Cicloplast) en la ficha técnica del 2,4-D:
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Es un herbicida poco persistente. El suelo y los cuerpos de agua son sus medios receptores
directos, pero se dispersa en todos los compartimentos del ambiente. En el aire persiste por horasy
puede ser eliminado por precipitacion junto con la lluvia. Su movilidad en suelo varia de baja a
moderada, por ello puede lixiviarse hasta las aguas subterraneas. La biodegradacion de este
compuesto generalmente dura varios meses dependiendo de las condiciones fisicas, quimicas y de
la aplicacion previa de plaguicidas. Su bioconcentracion en los organismos es baja. Puede ser
absorbido por las plantas a través de hojas, tallos y raices y posteriormente es transformado por

distintas rutas metabélicas (Cicloplast 2004).

5.2.2 Interacciones en el ambiente de la Ametrina.

Como lo indica la Comision Intersecretarial para el Control del Proceso y uso de

Plaguicidas, Fertilizantes y Sustancias Toxicas en la ficha técnica del Ametrina:

En la atmésfera puede estar presente en la fase de vapor y en la fase de particulas. La primera es
eliminada por reacciones con radicales hidroxilo (vida media de la reaccion de 13 horas) y la
segunda por precipitacion con la lluvia y el polvo. Este compuesto puede absorber radiacion
ultravioleta y por ello es susceptible de sufrir fot6lisis directa. Este plaguicida persiste en los suelos
de 70 a 250 dias dependiendo de las condiciones climaticas. En este medio, muestra una movilidad
que varia de baja a alta, tanto en sentido vertical como horizontal, por lo cual puede lixiviarse y
contaminar las aguas superficiales y subterraneas. En los cuerpos de agua se espera que la
Ametrina se adsorba en cierto grado a los solidos suspendidos y sedimentos. Su volatilizacién

desde los suelos humedos y los cuerpos de agua no es importante. Presenta un elevado potencial de
14



bioacumulacion en organismos acuéticos. Las plantas degradan este herbicida, sobre todo las

resistentes a sus efectos (Cicloplast 2004).

5.2.3 Interacciones en el ambiente del Diuron.

Como lo indica la Comision Intersecretarial para el Control del Proceso y uso de

Plaguicidas, Fertilizantes y Sustancias Toxicas en la ficha técnica del Diuron:

Su persistencia es alta (hasta 1 afio). En el aire esta presente en la fase de particulas, las cuales
son eliminadas de la atmoésfera por precipitacion himeda y seca. Este compuesto es susceptible a la
fotdlisis directa en la atmosfera. Su persistencia varia de moderada a alta en el suelo, con una vida

media de 1 mes a un afo. No se espera que se evapore de la superficie de los suelos himedos.

Este plaguicida es relativamente estable en aguas neutras y tiende a adsorberse a sélidos
suspendidos y a sedimento, por ello no se espera que su volatilizacién desde la superficie del agua
sea importante. Los microorganismos son los principales agentes en la degradacién de Diurén en
los ambientes acuaticos. Tiene un potencial bajo a moderado de bioconcentracién en organismos
acuaticos. En las plantas se absorbe facilmente a través de las raices y mas dificilmente por las

hojas y tallos (Cicloplast 2004).
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5.3 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (PAQ’S).

Se basan en la combinacion de la luz ultravioleta, ya sea artificial (lamparas UV) o solar y
un catalizador de la reaccién (diéxido de titanio, hierro, entre otros) que, en las condiciones
adecuadas (pH, temperatura, concentracion de aire, entre otros) dan lugar a la formacién de
radicales altamente oxidantes capaces de degradar las moléculas organicas disueltas en el
agua y consecuentemente producir la eliminacion del contaminante (Fernandez Rodriguez,

2007).

Los PAOs (o tratamientos de oxidacion avanzada, TAOSs) son procesos que involucran la
generacion y uso de especies transitorias fuertemente oxidantes, como el radical hidroxilo
(OH®). Estas especies pueden ser generadas por medios fotoquimicos o por otras formas de

energia y poseen alta efectividad para la oxidacion de materia organica (Domenech, 2001 ).

Los PAOs fotoquimicos no son adecuados para procesar mezclas de sustancias con elevada
absortividad o altos contenidos de solidos en suspension, pues la eficiencia disminuye por
la dispersion y/o absorcion competitiva de fotones necesarios para la generacion de
especies oxidantes.

La mayoria de los PAOs puede aplicarse tanto a la descontaminacion de aguas, como a
contaminantes de aire y suelos, generalmente en pequefia 0 mediana escala (Domenech,
2001 ). La aplicacion de los métodos de tratamiento debe tener en cuenta la naturaleza y

las propiedades fisicoquimicas de las aguas o efluentes a tratar.
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Los PAOs son ventajosos frente a otros procesos de tratamiento convencionales por una
serie de razones: no son selectivos y pueden emplearse para tratar mezclas complejas de
contaminantes, son procesos destructivos que no transfirieren contaminantes de una fase a
otra, pueden oxidar contaminantes en un breve periodo de tiempo y pueden llevarse a cabo
en condiciones de temperatura ambiente. Los principales catalizadores (por ejemplo, el
hierro y el dioxido de titanio) empleados en estos PAOs no son toxicos, son facilmente

asequibles y relativamente de bajo costo (Al Momani, 2007).

5.4 HUMEDALES ARTIFICIALES

Los humedales artificiales se pueden definir como sistemas biologicos confinados mediante
algun tipo de impermeabilizacion, que surgen a partir de la simulacién de los mecanismos
propios de los humedales naturales para la depuracion de las aguas, donde se combinan
procesos fisicos, quimicos y biolégicos que ocurren al interactuar las aguas con el suelo, las
plantas, los microorganismos y la atmdsfera, dando lugar a la aparicion de procesos de
sedimentacion, filtracion, adsorcion, degradacion biologica, fotosintesis, fotooxidacion y
toma de nutrientes por parte de la vegetacion (WSP, 2006, Fernandez Gonzalez, 2001,

Garcia Serrano and Corzo Hernandez, 2008).

Los humedales tienen tres funciones basicas que los hacen tener un atractivo potencial para
el tratamiento de aguas residuales. Fijan fisicamente los contaminantes en la superficie del

suelo y la materia organica, utilizan y transforman los elementos por intermedio de los
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microorganismos Yy logran niveles de tratamiento consistentes con un bajo consumo de
energia y bajo mantenimiento. En cuanto al rendimiento de los humedales, se puede decir
que pueden tratar con eficiencia niveles altos de DBO, solidos suspendidos y nitrégeno
(rendimientos superiores al 80%), asi como niveles significativos de metales, trazas

organicas y patdgenas (Gonzélez Méarquez et al., 2007)

Los humedales construidos se han utilizado para tratar una amplia gama de aguas

residuales:

Aguas domésticas y urbanas.

Aguas industriales incluyendo, incluyendo fabricacién de papel, productos quimicos y
farmacéuticos, cosméticos, alimentacion, refinerias y mataderos entre otros.

Aguas de drenaje de extraccion minera.

Aguas de escorrentia superficial agricola y urbana.

Tratamiento de lodos de depuradoras convencionales, mediante deposicidn superficial en
humedales de flujo subsuperficial donde se deshidratan y mineralizan (Garcia Serrano and

Corzo Hernandez, 2008).

5.4.1 Tipos de Humedales Artificiales.

Los humedales artificiales pueden ser clasificados segun el tipo de macrofitas que empleen

en su funcionamiento: macrofitas fijas al sustrato (enraizadas) o macréfitas flotantes libres.

Considerando la forma de vida de estas macroéfitas, los humedales artificiales pueden ser

clasificados en:
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Sistema de tratamiento basado en macrofitas de hojas flotantes: principalmente
angiospermas sobre suelos anegados. Los érganos reproductores son flotantes o aéreos.
Sistemas de tratamiento basados en macréfitas sumergidas: comprenden algunos helechos,
nUMerosos mMusgos y muchas angiospermas. Se encuentran en toda la zona fotica. Los
drganos reproductores son aéreos, flotantes o sumergidos.

Sistemas de tratamiento basados en macrofitas emergentes enraizadas: en suelos anegados
permanente o temporalmente: en general son plantas perennes, con 6rganos reproductores

aereos (Fernandez Gonzalez, 2001).

Los humedales basados en macrdéfitas enraizadas emergentes pueden ser de dos tipos, de
acuerdo a la circulacion del agua que se emplee: 1.) humedales de flujo superficial (FS), si
el agua circula en forma superficial por entre los tallos de las macrofitas y 2.) Humedales
de flujos subsuperficial (FSS), si el agua circula por debajo de la superficie del estrato del
humedal. Estos pueden ser de flujo horizontal (FSSH) y vertical (FSSV). Ademas, pueden
existir combinaciones entre estos para formar sistemas hibridos (Fernandez Gonzélez,

2001) como se muestra en la jError! No se encuentra el origen de la referencia..
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Figura 3. Clasificacion humedales de flujo subsuperficial.

Los sistemas de flujo subsuperficial, se caracterizan porgue la circulacion del agua en los
mismos se realiza a través de un medio granular (subterraneo), con una profundidad de
agua cercana a los 0.6 m. La vegetacion se planta en este medio granular y esta en contacto
con los rizomas Y raices de las plantas. Los humedales de flujo subsuperficial suelen ser de
dos tipos, en funcién de la forma de aplicacion de agua al sistema: humedales de flujos

subsuperficial horizontal y humedales de flujo subsuperficial vertical (Delgadillo et al.,

2010)
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Humedales de flujo subsuperficial horizontales:

El disefio de estos sistemas por lo general consiste en una cama, ya sea te tierra arena y
grava, plantada con macrofitas acuaticas. Toda la cama es recubierta por una membrana

impermeable para evitar filtraciones en el suelo (Delgadillo et al., 2010).

El agua ingresa en forma permanente y es aplicada en la parte superior de un extremo y
recogida por un tubo de drenaje en la parte opuesta inferior. El agua residual se trata a
medida que fluye lateralmente a través de un medio poroso (flujo pistén). La profundidad
del lecho varia entre 0.45 m — 1 my tiene una pendiente de entre 0.5% y 1% (Delgadillo et

al., 2010, Fernandez Gonzalez, 2001).
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Tabla 1. Comparacion entre diferentes sistemas de flujo humedal.

(Delgadillo et al., 2010)

FLUJO SUPERFICIAL

FLUJO SUBSUPERFICIAL

Tratamiento

Tratamiento de flujos secundarios de

aguas ya tratadas por otros medios.

Para tratar flujos primarios de aguas pretratadas

Operacion Opera con baja carga organica Altas tasas de carga organica
Olor Puede ser controlado No existe
Insectos Control costoso No existe
. ] Buena, por acumulacion de restos vegetales y
Proteccion Mala, las bajas temperaturas afectan el . )
o . flujo subterraneo de agua, logrando una
térmica proceso de remocion.
temperatura constante
Area Requiere superficies de mayor tamafio | Requiere superficies de menor tamafio
Mayor costo, debido al material granular que
Costo Menor costo .
puede llegar a incrementar el costo hasta un 70%.
Mayor valor como ecosistema para ] .
Valor . . . Menor valor como ecosistema para la vida, el
] vida salvaje, el agua es accesible a la . ]
ecosistema agua es dificilmente accesible a la fauna.

fauna.

Usos generales

Restauracion y recreacién de nuevos

ecosistemas

Tratamiento de aguas residuales

5.4.2 Medio de Soporte.

El material de soporte en los humedales construidos incluye suelo, arena, grava, roca.

Sedimentos y restos de vegetacion se acumulan en el humedal debido a la baja velocidad
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del agua y a la alta productividad tipica de estos sistemas. El substrato, sedimentos, y los

restos de vegetacion son importantes por varias razones:

Soportan a muchos de los organismos vivientes en el humedal.

e Lapermeabilidad del substrato afecta el movimiento del agua a través del humedal.

e Muchas transformaciones quimicas y bioldgicas (sobre todo microbianas) tienen
lugar dentro del substrato.

e El substrato proporciona almacenamiento para muchos contaminantes.

e Laacumulacion de restos de vegetacion aumenta la cantidad de materia organica en

el humedal. La materia organica da lugar al intercambio de materia, fijacion de

microorganismos, y es una fuente de carbono, que es la fuente de energia para

algunas de las méas importantes reacciones bioldgicas en el humedal.

Las caracteristicas fisicas y quimicas del suelo y otros substratos se alteran cuando se
inundan. En un substrato saturado, el agua remplaza los gases atmosféricos en los poros y
el metabolismo microbiano consume el oxigeno disponible y aunque se presenta dilucion
de oxigeno de la atmdsfera, puede darse lugar a la formacion de un substrato anoxico, lo
cual sera importante para la remocion de contaminantes como el nitrégeno y metales (WSP,

2006, Fernandez Gonzalez, 2001, Garcia Serrano and Corzo Hernandez, 2008).

5.4.3 Mecanismo de remocion en humedales HFSS.

Los procesos de transformacion que ocurren en los sistemas de HFSS estan ampliamente

regulados por los microorganismos (bacterias, levaduras, hongos y protozoarios) y su
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metabolismo, siendo las bacterias el grupo fundamental en el tratamiento de las aguas
residuales (Kaseva, 2004);(Lee et al., 2004). Durante la actividad microbiana las sustancias

orgénicas e inorganicas son transformadas en sustancias inocuas o insolubles.

Estos procesos también alteran las condiciones del potencial redox del substrato y
consecuentemente la produccion y consumo de Gases de Efecto Invernadero (GEI) en el

suelo (Dusek et al., 2008).

El funcionamiento de los humedales artificiales se fundamenta en tres principios basicos: la
actividad bioquimica de microorganismos, el aporte de oxigeno a través de los vegetales
durante el dia y el apoyo fisico de un lecho inerte que sirve como soporte para el

enraizamiento de los vegetales, ademas de servir como material filtrante.

En conjunto estos elementos eliminan materiales disueltos y suspendidos en el agua
residual y biodegradan materia organica hasta mineralizarla y formar nuevos organismos
(Delgadillo et al., 2010). A continuacion se explican los mecanismos de remocion de
contaminantes que ocurren en los humedales construidos, cuyo contenido esta basado

principalmente en el texto de Kolb, (1998).
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Procesos naturales.
En la siguiente tabla se expresan los procesos naturales de remocidn que se presentan en los
humedales artificiales.

Tabla 2. Procesos naturales de remocion en un humedal artificial.

(Mariano, 2004)

FASE PROCESO

ACCION Conversién y transformacion de contaminantes. En la transformacién aerobia de

los residuos organicos se consume oxigeno. Se realizan también transformaciones
BACTERIANA

de productos organicos toxicos. Siempre se reduce la DBO.

ABSORCION DE Si la lamina liquida del humedal no esta en saturacién de oxigeno disuelto, lo toma
OXIGENO de la atmdsfera, en una aireacion natural.

DESORCION DE Situacion contraria a la absorcion.
OXIGENO

3 La supervivencia de muchos organismos tiene un plazo limitado, por ello gran
DEGRADACION

parte de ellos muere pasado un periodo de tiempo en el humedal. Por otra parte, la
NATURAL

accion fotoguimica provoca la oxidacion de muchos componentes organicos.

VOLATILIZACION | Los contaminantes volatiles presentes en el liquido se transfieren a la atmosfera.
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Tabla 2. (Continuacion) Procesos naturales de remocion en un humedal artificial.

FASE

PROCESO

SEDIMENTACION

Se debe al movimiento lento del liquido, que hace que los sélidos en suspension se
depositen en el fondo. En ciertos casos se produce una floculacién, en otros se
producen turbulencias (en la entrada) que hacen que estos sélidos se distribuyan
uniformemente por todo el humedal.

VOLATILIZACION

Los contaminantes volatiles presentes en el liquido se transfieren a la atmasfera.

Muchos contaminantes quimicos tienden a unirse por adsorcion con diversos solidos,

lo que dependerd, en gran parte, de la cantidad y composicion de estos presente en la

ADSORCION o y N . ]
fase liquida en forma de suspension. Esta adsorcidén se complementa después casi
siempre con la posterior sedimentacion.

Ademés de las reacciones fotoquimicas que ya hemos indicado en la degradacion

REACCIONES natural, en el humedal existen fendmenos de hidrélisis, oxidaciones diversas,

reducciones, etc.

EVAPORACION

Ademaés de la volatilizacién y de la desorcion de oxigeno, muchos gases presentes en
el afluente se pueden evaporar, y o mismo ocurre con parte de la masa del humedal,

que puede ver reducido asi su volumen.
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Remocién de materia organica.

La remocién de materia orgénica tiene lugar principalmente mediante biodegradacion
aerdbica o anaerdbica. Una pequefia porcion también es removida por procesos fisicos
como la sedimentacion y filtracién, cuando la materia organica es fijada a los sélidos
suspendidos. La biodegradacion es realizada por los microorganismos, los cuales estan
adheridos a la planta, en particular a las raices y a la superficie de los sedimentos

(Delgadillo et al., 2010).

Todos los microorganismos involucrados en este proceso de tratamiento requieren una
fuente de energia y carbono para la sintesis de nuevas células, como también otros
nutrientes y elementos traza. De acuerdo a su fuente de nutrientes, estan clasificados como
heterétrofos o autotrofos. Los heterotrofos requieren material organico como fuente de
carbono para la sintesis de nuevos microorganismos, en cambio, los autétrofos no utilizan

materia organica sino dioxido de carbono como fuente de carbono (Delgadillo et al., 2010).

Ambos grupos usa luz o una reaccion quimica de oxidacidén-reduccién como fuente de
energia para todas las sintesis y son llamados fototrofos y quimioétrofos, respectivamente (d
(Delgadillo et al, 2010).Dos clases diferentes de biodegradacion microbial, la aerébica o
anaerodbica, tienen lugar en los humedales construidos, dependiendo de la presencia de

oxigeno disuelto.
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Funciones de las macroéfitas en los mecanismos de remocion.

Las macrdfitas estan adaptadas a crecer bajo condiciones de suelos saturados por agua,
porque tienen desarrollado un sistema de grandes espacios aéreos internos. Estos sistemas
internos les permiten la provisién de aire bajo condiciones de suelo saturado con agua
desde la atmosfera hacia las raices y los rizomas. En algunas especies este sistema ocupa
maés de 60% del volumen total del liquido (Delgadillo et al., 2010). Las macrofitas poseen
varias propiedades que hacen de ellas un importante componente de los humedales
construidos. Entre estas propiedades, los efectos fisicos como la estabilizacion de la
superficie de los humedales construidos y la prevencidn de taponamientos de la matriz son
muy importantes. Ademas proveen buenas condiciones para la filtracion fisica y una
superficie grande para el crecimiento microbiano adjunto. Otras de sus propiedades es la
transferencia de oxigeno a la rizosfera, aunque las estimaciones sobre la cantidad de esta

transferencia de oxigeno varian en un amplio rango.

El consumo de nutrientes por planta no juega un rol importante y solamente tiene que ser
considerado en el caso de cosecha del tejido de la planta. Otro hecho importante,
especialmente en climas templados, es la capacidad de aislamiento térmico de las
macrofitas. En invierno, la capa de tejido muerto cubre la superficie que protege del frio y

por lo tanto de las disminuciones de temperatura del agua residual.

Por ultimo, las macréfitas pueden proveer habitat para la vida salvaje y dar una apariencia

agradable a los sistemas de tratamiento de aguas residuales, segun la especie escogida.
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Eficacia como sistemas de tratamiento de efluentes residuales

El interés por este tipo de tratamiento se intensificd durante el periodo de 1980 a 1990, y
diversas instalaciones aparecieron en Europa (Dinamarca, Inglaterra, Alemania y Francia),
Australia y Norteamérica (Estados Unidos y Canada), principalmente para el tratamiento
secundario en pequefias poblaciones, operando con flujo bajo la superficie y utilizando cafia
comun. Los humedales artificiales han resultado muy eficientes en los lugares mencionados
anteriormente; por ejemplo, en Europa se han logrado eficiencias de remocion altas en
cuanto a materia organica entre 80 y 95% para DBO5 y DQO (Verhoeven and Meuleman,
1999). No so6lo se han empleado los humedales en el tratamiento de aguas de residuales
domesticas, Garcia Botero and Rodriguez Susa, 2005trataron aguas residuales sintética
contaminadas con metales pesados con humedales de flujo subsuperficial obteniendo
reducciones de niquel del 89.6%, como tratamientos secundarios para eliminacion de gran
cantidad de pesticidas y poder emplear esta tecnologia en una combinacion con

tratamientos fotocataliticos (Arafa et al., 2008)

5.5 CONTAMINANTES PRESENTES EN LAS AGUAS RESIDUALES.

Segun trabajos de Cifuentes et al., 2005 los contaminantes importantes de interés en el
tratamiento de las aguas residuales se presentan en la jError! No se encuentra el origen

de la referencia..
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Tabla 3. Importancia de los contaminantes presentes en aguas residuales.

(Cifuentes et al., 2005).

CONTAMINANTES

MOTIVO DE IMPORTANCIA

Sélidos suspendidos

Los solidos suspendidos pueden llevar al desarrollo de depositos de barro y
condiciones anaerobias, cuando los residuos no tratados son volcados en el

ambiente acuatico

Materia organica

biodegradable

Compuesta principalmente de proteinas, carbohidratos y grasas, por lo
general, se mide en términos de DBO y DQO. Si es descargada sin
tratamiento al medio ambiente, su estabilizacion biolégica puede llevar al

consumo del Oxigeno natural y al desarrollo de condiciones sépticas.

Microorganismos

Los organismos patogenos existentes en las aguas residuales pueden

patégenos transmitir enfermedades.
Tanto el Nitrégeno como el Foésforo, junto con el Carbono, son nutrientes
esenciales para el crecimiento. Cuando son lanzados en el ambiente
Nutrientes acuatico, pueden llevar al crecimiento de la vida acuatica indeseable.

Cuando son lanzados en cantidades excesiva en el suelo, pueden contaminar

también el agua subterranea.

Contaminantes

importantes

Compuestos organicos en inorganicos seleccionados en funcién de su

conocimiento 0 sospecha de carcinogenicidad, mutanogenicidad,

teratogenicidad o elevada toxicidad. Muchos de estos compuestos se

encuentran en las aguas residuales

Materia organica

refractaria

Esta materia organica tiende a resistir los métodos convencionales de
tratamiento de aguas residuales. Ejemplos tipicos incluyen detergentes,

pesticidas agricolas, etc.

Metales pesados

Los metales pesados son normalmente adicionados a los residuos de
actividades comerciales e industriales, debiendo ser removidos si se va a

usar nuevamente el agua residual.

Sélidos inorgénicos

disueltos

Componentes inorganicos como el calcio, sodio y sulfato son adicionados a
los sistemas domésticos de abastecimiento de agua, debiendo ser removidos

si se va a reutilizar el agua residual.
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5.6 DETERMINACION DE LA CALIDAD DE AGUA.

La calidad del agua se puede establecer mediante medidas como DBO, DBO5, DQO Y

COT.

5.6.1 Demanda bioquimica de oxigeno (DBO).

La demanda bioquimica de oxigeno es una medida de la cantidad de oxigeno consumido en
la degradacion bioguimica de la materia organica mediante procesos bioldgicos aerobios.
Representa, por tanto, una medida indirecta de la concentracion de materia organica e
inorganica degradable o transformable bioldgicamente. Se utiliza para determinar la
contaminacion de las aguas. Cuando los niveles de la DBO son altos, los niveles de oxigeno
disuelto seran ajos, ya que las bacterias estan consumiendo ese oxigeno en gran cantidad.
Al haber menos oxigeno disponible en el agua, los peces y otros organismos acuéticos

tienen menor posibilidad de sobrevivir (Ballesteros Martin et al., 2009).

5.6.2 Demanda quimica de oxigeno (DQO).

Es la cantidad de oxigeno necesaria para descomponer quimicamente la materia organica e
inorganica. Se utiliza para medir la cantidad total de contaminantes organicos presentes en
aguas residuales. Los valores de DQO, pueden interpretarse en base con la informacion de

la jError! No se encuentra el origen de la referencia.(Ballesteros Martin et al., 2009).

31



5.6.3 DBOs

Es la prueba en el laboratorio en el cual una muestra de agua se alimenta con bacterias y
nutrientes, y se hace una incubacion a una temperatura de 20°C durante 5 dias en la
oscuridad. El valor de DBO se determina comparando el valor de oxigeno disuelto (OD) de
una muestra de agua tomada inmediatamente con el valor de la muestra incubada descrita
anteriormente. La diferencia entre los valores de OD representa la cantidad de oxigeno
requerido para la descomposicion de material orgdnico en la muestra y es la mejor
aproximacion del nivel de la DBO. La DBO se mide en ppm o mg/L. Los valores de
DBO5, pueden interpretarse con base en la informacion de la Tabla 4. (Ballesteros Martin

et al., 2009).

5.6.4 Carbono organico total (COT).

Se denomina Carbono Organico Total (COT) al carbon que forma parte de las sustancias
organicas de las aguas. Actualmente existen muchas sustancias naturales y artificiales que
contribuyen a incrementar los niveles de COT en el ambiente, no obstante, esta sustancia
puede ser descompuesta por microorganismos, durante el proceso de consumo de oxigeno

(Ballesteros Martin et al., 2009).
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6. METODOLOGIA

6.1 DISENO Y MONTAJE DEL HUMEDAL ARTIFICIAL DE FLUJO

SUBSUPERFICIAL.

El area superficial se calculo de acuerdo a la Ecuacion 1

Ao = Q(In(Co) —In(Ce))
ST TTRTO)™

(1)
Donde: Q = Caudal (m®/dia), As = Area superficial del humedal de flujo subsuperficial m* y

Kr = Kao (1,06) "2(Crites and Tchobanoglous, 2000).

Para nuestro caso, el caudal (Q) proporcionado por la bomba peristaltica usada en los
ensayos (Master Flex 77240-10) fue de 0,015 m*/dia tomado de Colina Mérquez, 2010. La
DBOs del afluente fue de 40 mg/L (Hecha en el laboratorio de Microbiologia Ambiental de
EIDENAR en un Oxitop marca WTW). Se tomo6 como un valor final de DBOs de 8,0 mg/L
para lograr una reduccién del 80% (Agricultura, 1984). La porosidad n medida fue de 0,44
correspondiente a grava media, y = 0,5 my Kgo= 1,31 dia™. Al sustituir estos valores en la

Ec. 1:

A = 0,064 m?; Volumen = A (y) = 0,032 m; TRH = Volumen/Q = 2,792

dias
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De esta forma, se construyeron dos humedales de flujo subsuperficial de 0,45m (largo) x

0,15 m (ancho) x 0,5 m. (Delgadillo et al., 2010).

La determinacién de los parametros de disefio de ambos tratamientos biol6gico (humedales
y filtros) se basaron en las metodologias propuestas por Crites and Tchobanoglous (2000) y
Delgadillo et al. (2010) Se establecieron los parematros operacionales y de disefio de los

HFSS (Ver Tabla 4).

Tabla 4. Parametros operacionales y de disefio del humedal de flujo subsuperficial.

PARAMETRO UNIDAD | VALOR
Porosidad 0,57
Altura m 0,5
Caudal, Q m¥dia | 0,015

Tiempo de retencién hidraulico, TRH” Dia 2,150

Area m? 0,065
Ancho m 0,15
Largo M 0,45

Volumen m? 0,032

Se emplearon dos tratamientos bioldgicos (TB), uno sin plantar (Filtro) y otro fue plantado

con macrofitas del tipo Heliconia psittacorum (HFSS). Las dimensiones de los TB fueron

34



0,5 m de alto 0,45 m de largo y 0,15 m de ancho. La vista superior se muestra en la Figura

4.

Entrada

0.45 m

! !

Salida
0.15 m
0.30 m

Figura 4.Esquema del humedal disefiado

El material del cual esta hecho el contenedor es polipropileno de color negro con el fin de
evitar la presencia de algas como se muestra en la Figura 5. Se llené cada humedal con un
medio de soporte inerte de grava (1/2 — 1 ¥ pulgadas de diametro) y una capa superficial de
carbonilla (0,02- 0.04 pulgadas de didmetro) que hizo las veces de filtro. Se plant6 la
especie Heliconia Psittacorum con una densidad de 6 plantas en area del humedal de 650
cm®. Los rizomas de la planta se enterraron en la grava hasta 10 cm de profundidad como lo

expresa Arango Gartner,(2007). TB sin plantar (filtro) fue usado como unidad control para
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estudiar la influencia de dicha planta. Esta especie fue seleccionada basados en estudios

previos realizados en la Universidad del Valle (Salas et al., 2009)

85

Grava

N
0.46 m “

A

Figura 5.Esquema del humedal construido.

6.1.1 Adecuacion del humedal.

Se realizaron las siguientes adecuaciones alrededor del TB para garantizar la homogeneidad

de los tratamientos y minimizar las perturbaciones a los experimentos:

Se coloco una cubierta de plastico traslucida sobre el TB para evitar la incidencia directa de
la luz solar y precipitacion, y ademas se uso una malla como cubierta lateral para proteger

los tratamientos bioldgicos de los vientos y las lluvias como se muestran en la Figura 6.
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Figura 6. Sistema de tratamiento de los tratamientos biologicos (HFSS y Filtro).

Se instalaron 2 bombas peristalticas, y con ello se garantiz6 un caudal constante de
alimentacion al TB de 15 L/dia. Para garantizar el flujo subsuperficial se utiliz6 un sistemas
de recoleccion con tuberias de %2 pulgada perforadas que se extienden a lo ancho del

humedal, tanto para la entrada como para la salida.

La tuberia de alimentacion de la entrada estaba en el borde del TB, encima de la grava. Esta
tuberia esta conectada a la bomba peristaltica. El sistema de drenaje esta al final de los
reactores en la parte del fondo como se muestra en la Figura 7, la cual esta conectada un
sistema de tuberia en forma de sifon con el fin de garantizar un flujo subsuperficial y que el

agua cumpla el tiempo estipulado por TRH.
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Figura 7. Detalles de la construccion de los Tratamientos Biologico (HFSS vy Filtro)

6.1.2 Estabilizacion bioldgica.

Se alimenté inicialmente el TB con agua residual provenientes de la salida de PTAR El
Caney para introducir los microrganismos y estabilizar el sistema. Esto se hizo durante dos
meses para promover su fijacion y la formacién de una biopelicula en el lecho filtrante del

humedal. Una vez realizado este acondicionamiento, se realizaron las pruebas preliminares.
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6.1.3 Pruebas preliminares.

En esta fase se hicieron combinaciones con aguas residuales agroindustrial sintética (sin
pesticida) adaptada de (Carrillo et al., 1998) y el efluente Fotocataliticos, disminuyendo su
proporcién gradualmente desde el 100% v/v respecto al caudal del efluente Fotocataliticos.
En la Tabla 5 se presentan los 3 ensayos variando la mezcla de 0, 20 y 60% de agua
pretratada; con el fin de mejorar el crecimiento de las plantas y de la flora microbiana e
intentar garantizar que los microorganismos se climaticen y se adapten al cambio del
sustrato paulatinamente. Tomado de (Papanastasiou and Maier, 1982, Salas et al., 2009)

mediante el siguiente disefio experimental

Disefio experimental

Se empleo un disefio factorial multinivel con tres factores con réplicas, tal como se ve a

continuacion:
e Factor 1: Tipo de Tratamiento biologico
e Factor 2: Proporcion de agua pretratada con fotocatalisis (APF), %V/V

e Factor Blogue: Agua residual agroindustrial

e Niveles Factor 1: HFSS vy Filtro

e Niveles Factor 2: 0, 20, 60% V/V
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Los experimentos preliminares se realizaron para adecuar los reactores bioldgicosal
pesticida y evaluar la remocion del mismo. Con este procedimiento se asegurd que las
condiciones eran Optimas para la realizacion de las pruebas definitivas donde se evalu6 el

desempefio del humedal.

Se midieron concentraciones de COT en las en la entrada y salida para ver el porcentaje de

remocion del agua residual en los dos tipos de TB.

Se realizaron diferentes experimentos 0 ensayos que consistieron en tres mezclas de
diferente composicion de agua residual sintética (ARS) y agua pretratada con fotocatalisis
(APF) con TiO; en un reactor solar tipo CPC con Radiacién Acumulado de 80Wh/m?. Cada

experimento se realizo por triplicado.

Para ello se prepararon mezclas de ARS (sin pesticida, adaptada de (Carrillo et al., 1998)
con APF en diferentes proporciones. Se alimentaron las mezclas gradualmente desde el 0%
hasta el 60% v/v de APF respecto a ARS, garantizando con este orden de agregacion un
mejor un proceso de adaptacion gradual de los microorganismos a un nuevo sustrato sin
impedir crecimiento de las plantas y de la flora microbiana. En la Tabla 5 se presentan las 3
mezclas, su composicion y su tiempo de agregacion (Papanastasiou and Maier, 1982,

Salas et al., 2009).

Con el fin de garantizar que los microorganismos se climaticen y se adapten al cambio del

sustrato paulatinamente los dos TB.

Nota: Que no hayan diferencias significativas en los dos tratamientos biolégicos en los

porcentajes de remocion de 0 y 60% respetivamente.
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Tabla 5.Experimentos preliminares.

Experimentos preliminares
Yopret %oar Vol (L) Volag (L)
1 0 100 0 30
2 20 80 6 24
3 60 40 18 12

Como fuente de indculo (microorganismos) se agregaron 275 ml de coctel de lodo por cada
30 L de sustrato a tratar. Esta mezcla de lodo fue extraida de dos plantas de tratamiento de
aguas residuales del Valle del Cauca: Ginebra y barrio EI Caney (Cali). La composicion del

coctel de lodo se muestra en la Tabla 6.

Tabla 6.Composicién del coctel lodo.

Componente %viv
Lodo Ginebra 76,2%
AR Ginebra 19,0%
Lodo Industrial (Tomado del HFSS Salas et al., 2009) 4,8%
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6.2 PREPARACION DEL AGUA RESIDUAL SINTETICA (ARS).

El ARS preparada para este estudio tiene la siguiente composicion que se muestran en la

Tabla 7. (Carrillo et al., 1998).

Tabla 7.Composicion y concentracion del agua residual sintética (ARS)

COMPONENTE CONCENTRACION
(mg/L)
Peptona universal 160
Extracto de carne 110
Sulfato de magnesio heptahidratado (MgSO,*7H,0) 2

Hidrogeno fosfato de disodio (Na,HPO,) 33,4
Cloruro de Calcio dihidratado (CaCl,*2H,0) 4,0
Urea 30,0
Sal comdn (NaCl) 7,0
Cloruro de amonio (NH,4CI) 1,7
Dihidrogeno fosfato de potasio (KH,PO,) 8,5
Hidrogeno fosfato de dipotasio (K,HPO,) 21,7

6.3 PREPARACION DEL AGUA RESIDUAL AGROINDUSTRIAL (ARA).

El agua residual agroindustrial sintética se prepard para simular una mezcla de pesticidas
tipica presente en los efluentes generados en el lavado de equipos de fumigacion de cultivos
de cafia de azucar (Becerra et al., 2008). La solucién madre de pesticida se prepar6 segun

la formulacién comercial que se muestra en la Tabla 8.
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Tabla 8.Formulacién para la prepararacion de solucion madre de pesticidas

Componente (Ingrediente ) ) )
) Nombre comercial Cantidad Unidad
Activo)
3-(3,4-Diclorofenil)-1,1- )
o Karmex® (Diuron) 2 g
dimetilurea
Acido (2,4- o
) . Profiamina 720SL® (2,4-D) 10 mL
diclorofenoxi)acético
N2-etil-N4-isopropil-6-
metiltio-1,3,5-triazina-2,4- | Agrogen 500SC® (Ametrina) 20 mL
diamina
Aquilpolierte alcohol
etoxialado, Aquilpoliglicol y Inex -A 1 mL
Arilpolitoxietanol
Citratos reguladores de pHy
Cosmoaguas 0,7 g
Edetatosquelantes

Estas cantidades se depositaron en un balon aforado y se diluyeron en un (1) litro de agua
destilada, luego se agitd vigorosamente la mezcla con un agitador magnético para
garantizar su homogeneidad (Becerra et al., 2008). Posteriormente, la solucion se almacend
bajo refrigeracion y de ella se tomaron alicuotas para la preparacion de dos mezclas
diferentes de agua residual agroindustrial (una con COT=16ppm y la otra con
COT=31ppm) como se muestra en la Tabla 9. Estas mezclas fueron tratadas en un reactor

de fotocatalisis de tipo Colector Parabdlico Compuesto.
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Tabla 9.Formulacién para prepararacion de solucion madre de pesticidas

Mezcla Volgye (ML) Volagua (L) coT
1 40 20 16ppm
2 80 20 31ppm

6.4 ANALISIS FISICO Y QUIMICO DE LAS MUESTRAS.

Para caracterizar las muestras se midieron los pardmetros de conductividad eléctrica, pH y
temperatura (usando un multimetro Thermo Scientific Orion 5 Star) tan pronto como se
tomaron las muestras. Estos parametros se consideraron como parametros de control para

monitorear el comportamiento del humedal.

También se realizaron analisis de DBO5 y DQO acorde a los protocolos del Standard

Methods. El analisis de COT se llevo a cabo en un analizador Shimadzu TOC 5050.

Previamente a la realizacion de estas pruebas, fue necesario centrifugar cada muestra
durante 10 minutos a 4500 rpm para remover el sobrenadante, y posteriormente se
prepararon las muestras para medir DQO (usando un espectrofotometro) y COT. Esta
Gltima medicion permitio determinar el porcentaje de remocién del agua residual
agroindustrial en los dos tipos de TB y evaluar su desempefio. Los instrumentos usados

para medir estas variables, asi como la técnica que emplean se muestran en la Tabla 10.

44



Tabla 10.Técnicas para la caracterizacion de las muestras.

PARAMETRO FRECUENC!A EQUIPO
DE MEDICION
pH 48 horas Multipardmetro Thermo Scientific Orion 5 Star
Conductividad eléctrica 48 horas MultiparametroThermoScientificOrion 5 Star
Temperatura 48 horas MultiparametroThermoScientificOrion 5 Star
Carbono Organico Total 48 horas TOC-VCPH Shimadzu 5050
DQO 48 horas Espectrofotémetro (Marca)
DBOs 48 horas Oxitop Box (WTW)

6.4 ANALISIS DE LA BIODEGRADABILIDAD DE LA MEZCLA
AGROINDUSTRIAL SINTETICA EN ACOPLE FOTOCATALISIS SOLAR Y

HUMEDALES DE FLUJO SUBSUPERFICIAL. (OBJETIVO ESPECIFICO 1)

Los procesos biologicos constituyen una de las técnicas de tratamiento mas sencillas y
econdmicas, por lo tanto puede tener pleno sentido su acoplamiento con taos debido a que
la degradacion de contaminantes no biodegradables normalmente trae aparejada la

reduccidn de la toxicidad como al aumento de la biodegradabilidad.

Existen diferentes parametros para estimar o medir la biodegradabilidad de un agua
determinada. Uno de estos parametros es la relacién existente entre la Demanda
Bioquimica de Oxigeno y la Demanda Quimica de Oxigeno (DBO/DQQO), que nos indica

qué parte del contenido quimico oxidable de un agua es susceptible de ser eliminada por
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accién de microorganismos. Un valor superior a 0,5 es considerado como indicador de

biodegradabilidad aceptable (Malato Rodriguez, 2001 , Amat et al., 2008)

6.5 COMPARACION EN LA EFICIENCIA DE UN HUMEDAL DE FLUJOS
SUBSUPERFICIAL VARIANDO LA CARGA DE CONTAMINANTE (OBJETIVO

ESPECIFICO 2).

En este objetivo se busco evaluar los porcentajes y tazas de remocion de la carga
contaminante de cada tratamientos biologico de flujo subsuperficial horizontal, donde el
TB-HFSS presenta la variable plata (HP) y el TB-Filtro 2 no contiene esta variables; e
intentar comparar cual de los dos tiene una mayor eficiencia en la remocion de
contaminante de Agua Residual Agroindustrial para de establecer si la vegetacion

(Heliconia psittacorum) influye en dicha actividad.

6.5 TRATAMIENTO FOTOCATALITICO SOLAR

Se realizaron 6 experimentos, en el CPC, manejando 2 concentraciones distintas de agua
residual agroindustrial (ARA) EI resumen de los experimentos se puede observar en la

Tabla 11.
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Tabla 11. Experimentos en la fotocatalisis solar

Namero del Volumen de
experimento ARA (mL)

1 40

2 40

3 40

4 80

5 80

4 80

El tratamiento fotocatalitico se realizd con alicuotas de 40 y 80 ml de ARA los cuales se
diluyeron en 20 L de agua cruda para simular los efluentes a tratar con fotocatéalisis
heterogénea solar. Este tratamiento fotocatalitico se realizé en un reactor solar CPC a escala
piloto de 22 L de volumen iluminado y 2.5 m? de superficie expuesta a la radiacion solar.
Este reactor tubular consistia en una serie consecutiva de 20 tubos de vidrio Duran® (tipo
borosilicato) de 1.2 m de longitud, 32 mm de diametro externo y 1.4 mm de espesor. A
través de los tubos y con ayuda de una bomba centrifuga March® de 0.5 HP con impulsor
magnético se recircularon los 20 L de agua residual agroindustrial sintética con 12 g de

catalizador sélido (TiO, Degussa P25) en suspension.

La radiacién UV solar (tanto flujo de radiacion en W/m?, como la energia acumulada en
W-h/m?) se midié con un sensor UV Acadus S50 y se registraron las lecturas con un

monitor FMC-3000 de Design Instruments. Para todos los ensayos se alcanzaron valores de
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energia UV acumulada de 20 W-h/m? pero pruebas preliminares se llego a 80 W-h/m? con

el fin de observar el efecto al variar los otros parametros experimentales.

Al efluente de fotocatalisis se le designdé como APF (agua residual agroindustrial pretratada
fotocataliticamente) y se realizaron los analisis fisicoquimicos que se describen en la
seccion 5.9, para caracterizar estas muestras que constituyeron el sistema estudiado en los
humedales. Antes de introducir el APF al sistema de tratamiento bioldgico, fue necesario

dar un tiempo de 24 horas para precipitar el dioxido de titanio.

6.6 TRATAMIENTO BIOLOGICO

6.6.1 Disefio Experimental

A efectos de realizar la evaluacion de los factores en estudio se adopto un
disefioexperimental multinivel factorialcon el fin de determinar los efectos de dos factores
sobre el acople entre un sistema fotocatalitico y un sistema bioldgico, que permita obtener
una degradacion eficiente de la mezcla de herbicidas tratados y la interaccion entre las

variables.

Se empled un disefio factorial multinivel con dos factores y 3 réplicas. Los factores
seleccionados para este estudio son: tipo de Tratamiento biolégico con sus respetivos

niveles de HFSS y un Filtro. Y concentracidn inicial de COT (C;) con respectivo niveles
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13 y 28 ppm del sistema acoplado. Las variables de respuesta seleccionadas fue relacion de
relacion de DBOs/DQO del Efluente y remocién de COT, DQO y COT. A partir de estos
resultados, se realizé un anélisis de varianza (ANOVA) para determinar que variable fue la

que tuvo mayor incidencia en la variable de respuesta.

Se realizaron 12 experimentos. Seis (6) en cada humedal cada uno con 2 concentraciones
distintas de agua residual agroindustrial (ARA) que se pretrataron fotocataliticamente antes

de entrar a los reactores bioldgicos. El resumen de las corridas se puede observar en la

Tabla 12.

Tabla 12.Ensayos experimentales en el de los tratamientos biologicos.

Numero de corrida | Volumen de ARA (mL) | Tipo de Tratamiento Biol6gico
1 40 HFSS
2 40 Filtro
3 40 HFSS
4 40 Filtro
5 40 HFSS
6 40 Filtro
7 80 HFSS
8 80 Filtro
9 80 HFSS
10 80 Filtro
11 80 HFSS
12 80 Filtro

Antes y después de cada experimento, se hizo el lavado de los reactores biolégicos con

agua sin cloro (agua expuesta al aire libre por 12 horas) a la cual se le agregaba 275 ml de
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coctel de lodo, con el fin de eliminar los residuos de los experimento anteriores y

garantizar consistencia entre las muestras tomadas para cada ensayo y su respectiva réplica.

El tiempo de residencia de la corriente tratada en el humedal fue de 48 h. Se recolectaron
muestras del afluente al humedal al inicio y dos muestras (una de cada tratamiento
bioldgico) de los efluentes una vez cumplido el tiempo de residencia, para evaluar la

efectividad del tratamiento.

6.7.2 Desempefio del humedal.

Se seleccionaron como medidas de desempefio del humedal el porcentaje de remocién de

COT, DQO, DBOs y la biodegradabilidad, calculada como la relacion DBOs/DQO.
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7. ANALISIS Y RESULTADOS

7.1 ANALISIS Y RESULTADOS DE LAS PRUEBAS PRELIMINARES.

La variable de respuesta fue el porcentaje de remocién de Carbono Organico Total (COT )

eliminado por los dos sistemas en conjunto determinado por la Ecuacion 2.

UCOT = COTinicial — COTfinal « 100% )
0 B COTinicial 0 )

Tabla 13.Resultados de la remocién por % pret pest TB en las pruebas preliminares.

% reptes HFSS TOC A TOCE % de RTOC
0 120 5,505 95,413
0 121,5 5,962 95,093
0 120 5,355 95,538
20 30,16 5,578 81,505
20 29,68 5,041 83,015
20 29,3 5,285 81,962
60 46,21 2,731 94,090
60 52,65 2,541 95,174
60 46,43 2,393 94,846
% pretpest Filtro TOCA TOCE % TOC
0 120 5,358 95,535
0 121,5 4,005 96,704
0 120 4,253 96,456
20 30,16 4,761 84,214
20 29,68 4,798 83,834
20 29,3 5,283 81,969
60 46,21 2,799 93,943
60 52,65 2,65 94,967
60 46,43 2,572 94,460
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En la Tabla 14 se muestran las variables y los niveles a considerar en el disefio ademas de

su respectiva codificacion.

Tabla 14.Codificacion de variables de estudio

NIVELES
Codificacion -1 0 1
Tipo de Tratamiento Biol6gico TB HFSS Filtro
Composicion efluente (% V/V de APF) 0 20 60

En la Figura 8 se observan el promedio del porcentaje remocion del efluente tratado con
los dos sistemas acoplados (fotocatélisis solar y humedal). También se puede observar en
que esta clase de sistema puede terminar de degradar este tipo de aguas residuales

agroindustriales.
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Figura 8.Diagrama de barras para el porcentaje de remaocién en el tratamientos biologicos

De acuerdo al disefio experimental propuesto, los resultados obtenidos para los porcentajes

de remocion del sustrato a tratar se observan en Tabla 15.
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Tabla 15.Resultados de la remaocién de TOC con el sistema acoplado

Variable/Factor (Valor Codificado)

% Remocién

Experimento | BLOQUE )
TipoTB | Relacion APF/ARS | EXperimental
1 1 1 1 95,54
2 1 1 1 95,41
3 1 1 0 84,21
4 1 1 0 81,51
5 1 1 1 93,94
6 1 1 1 94,09
7 2 1 1 96,70
8 2 1 1 95,00
9 2 1 0 83,83
10 2 1 0 83,02
11 2 1 1 94,97
12 2 1 1 95,17
13 3 1 1 96,46
14 3 1 1 95,54
15 3 1 0 81,97
16 3 1 0 81,96
17 3 1 1 94,46
18 3 1 1 94,85
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Con los resultados obtenidos, se realizd el anlisis estadistico (analisis de varianza,
ANOVA) con el software STATGRAPHICS Plus 5.1 en espafiol Licencia: De prueba del

libro de Lopez, (2002). La Tabla 16 muestra estos resultados.

Tabla 16.Tabla ANOVA para el disefio factorial.

FUENTE SUMA DE GL CUADRADO E b
CUADRADOS MEDIO

A:TB 1,64772 1 1,64772 3,49 0,0884
B: Conc. APF 4,39109 1 4,39109 9,31 0,011
AB 0,95824 1 0,95824 2,03 0,1817
BB 618,525 1 618,525 1311,84 0
bloques 1,64615 2 0,823074 1,75 0,2196
Error Total 5,18645 11
Total (corr.) 632,355 17 0,471495

Alli puede comprobarse que los efectos mas significativos dentro del disefio experimental,
valor p menor a 0.05, tienen un efecto significativo sobre la variable dependiente, con una
confiabilidad del 95.0% (Montgomery et al., 1996, Lépez, 2002). Se prueba la hipétesis
nula: como el valor p es igual a 0.2196. Se puede observar que el efecto tipo A (TB) no
tiene un efecto significativo sobre el porcentaje de remocion. Sin embargo, para el efecto B
(Concentracién de APF) y la interaccion entre los niveles de este efecto, si existe una
diferencia significativa. Esto se puede confirmar con el diagrama de Pareto para el

porcentaje de remocion (Figura 9).
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Figura 9. Diagrama de Pareto estandarizado para porcentaje de remocion TB.

A partir del diagrama de Pareto se puede decir con un nivel de significancia del 95% que al
menos uno de los niveles de la concentracion de APF en la alimentacion a los TB (0%, 20%

y 60%) presenta una diferencia significativa.

Se observé gque habia una gran diferencia entre la concentracion del 20% con respecto a las
de 0 y 60%. Sin embargo, para los niveles entre 0 y 60% no hay una diferencia muy
significativa ya que las medias estdn muy cercanas entre si. Debido a que solo se presento
una diferencia significativa entre las concentraciones de APF, se realizdO nuevamente un
andlisis de varianza simple donde s6lo se tomd en cuenta esta variable, tanto para el
tratamiento HFSS y Filtro. De estos analisis de varianza se concluyé que efectivamente si
existe diferencia estadisticamente significativa entre las medias de un nivel de

concentracion de APF a otro nivel con un alfa del 0.05% (Tablas 16 y 17).
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Tabla 17. Anova para los niveles de APF con el HFSS

Suma de Cuadrado

Fuente GL ) F Valor p
Cuadrados Medio
Entre Grupos 331.64 2 165.82 517.47 0.0000
Intra Grupos 1.92266 6 0.320444
Total (corr.) 333.563 8

Tabla 18.Anova para los niveles de APF con el filtro

Suma de Cuadrado
Fuente Gl . F Valor p
Cuadrados Medio
Entre Grupos 292.974 2 146.487 210.74 0.0000
Intra Grupos 4.17062 6 0.695104
Total (corr.) 297.145 8

Para determinar entre cual o cuales de las concentraciones de APF presenta diferencia
significativa se hizo una prueba post-anova para ambos casos. La prueba de Tukey permite
la comparacion entre diferentes variables. De esta manera, se concluyd que para las
concentraciones de APF existe una diferencia significativa entre 0 y 60% con respecto al
20% es decir que al utilizarse concentraciones de APF 0% y de 60% V/V no hubo

diferencia, como se muestra en las Tabla 19 y Tabla 20.
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Tabla 19.Contraste Mltiple de Rango para la remocion (%V/V APF y HFSS)

APF (%V/IV) Frecuencia Media Grupos Homogéneos
0 3 95.348 X
20 3 82.1607 X
60 3 94.7033 X
Contraste Diferencias +/- Limites

0-20 *13.1873 1.41817

0-60 0.644667 1.41817

20-60 *-12.5427 1.41817

Tabla 20.Contraste Mltiple de Rango para la degradacion (%V/V APF y Filtro)

APF (%VIV) Frecuencia Media Grupos Homogéneos
0 3 96.2317 X
20 3 83.339 X
60 3 94.4567 X
Contraste Diferencias +/- Limites

0-20 *12.8927 2.0887

0-60 1.775 2.0887

20-60 *-11.1177 2.0887
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Dichas remociones de 0 y 60% es muy probablemente que se debieron a la accién conjunta
de varios procesos: 1) descomposicion por microrganismos (Wickramanayake and Hinchee,
1998) desarrollados tanto en la grava como en el agua, lo que condujo a la mineralizacién
parcial de la mezcla de pesticidas 2) degradacion quimica del pesticidas por hidrolisis
(Mathur et al., 2008). 3) adsorcion del agroquimico al medio granular y a las raices de las
macroéfitas. 4) absorcion a las raices y rizomas de las plantas (Wolff et al., 1993, Simone

2005). 5) descomposicién del COT generando por la mezcla (Agudelo et al., 2010).

A pesar de que los diferentes pesticidas usados en esta mezcla son téxicos y de amplia
accion contra muchos microrganismos, las comunidades microbianas presentes en los
HFSS parecen haberse adaptado este pretratado de pesticida y creado resistencia en la
misma medida en que se aumentd su concentracion (Salas et al., 2009) esto también se
atribuible debido que el pretratamiento de pesticidas fueron empleados como fuentes de
carbono y energia tal como enuncia en (Papanastasiou and Maier, 1982) porque no se

muestran diferencias significativas en entre los tratamientos de 0 y 60%.

La influencia del tratamientos de 20% sugiere que a mayor cantidad de materia organica
disuelta pudo incrementar la dindmica de las comunidades microbianas, favoreciendo el
consumo del material organico (ARS), o también facilitando que mayor cantidad del
plaguicida se adhiera a coloides organico y a diferentes componentes de los humedales

(Agudelo et al., 2010, Becerra et al., 2008, Papanastasiou and Maier, 1982).

En el experimento posterior con 60% v/v de APF se obtuvo una eficiencia mayor alrededor
del 95% de remocion, lo que evidencia una adaptacién de los microorganismos a este tipo

de sustrato y poder pasar hacer las pruebas finales.
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7.2 ANALISIS Y RESULTADOS DE LAS PRUEBAS FINALES.

7.2.1 Reactor CPC fotocatalitico solar

Remocion de COT, DQO y DBO5 mediante fotocatalisis solar.

En la Figura 10 se observan el promedio del porcentaje remocion del efluente tratado
fotocataliticamente. También se muestra la eficiencia del sistema Fotocatalitico como pre-
tratamiento a la mezcla contaminante, medida como porcentaje de remocion de COT, DQO

y DBOs.
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Figura 10. Remocién de COT, DQO y DBOs mediante fotocatélisis solar.

Tal como esta reportado en la literatura (Grela et al., 2001) la remocidn fotocatalitica se ve
afectada negativamente por el aumento en la concentracion inicial de sustrato. Esto se debe
a la competencia por sitios activos del catalizador, asi como por especies oxidantes

generadas a partir del intercambio electronico del par electrén-hueco.

Para efectos de denominacion, de aqui en adelante se nombrara cada afluente de acuerdo a

la concentracion inicial promedio de COT

CPC = Concentracion inicial de COT (C;) de 16 y 31 ppm de C;
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Aumento de la biodegradabilidad en CPC

Los valores para todos los C; para la etapa fotocatalitica muestran un incremento en el

promedio de la biodegradabilidad de la mezcla tratada, tal como se ve en la Figura 11.
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Figura 11.Relacion DBOs/DQO para la etapa fotocatalitica

Estos resultados permitieron establecer que el acople era factible para la remocion de la
mezcla contaminante, ya que los valores finales de la relacion DBOs/DQO estuvieron
dentro del rango de 0.3 a 0.4, lo que se puede considerar como biodegradable (Pulgarin et
al., 1999) aumentando la biodegradabilidad C; de 16ppm en un 5,9% vy la de la 31ppm en
un 16,63%. Los cual nos indica que se puede pasar al sistema de Tratamientos Bioldgicos
(TB).
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La DBOs/DQO aumenta debido a que la DQO disminuye un 40,391%.

7.3 CARACTERIZACION DE LA MEZCLA PRETRATADA
FOTOCATALITICAMENTE APF

Como se describio en la metodologia, se midieron los parametros de pH, temperatura (T),
conductividad eléctrica (CE), COT, DBOs y DQO en cada mezcla pretratada
fotocataliticamente y con ello se logro caracterizar el afluente a los TB. Se hicieron 3
mediciones para cada experimento, y se tomo el valor promedio. Los resultados promedio
de estas mediciones para las dos mezclas pretratada fotocataliticamente APF (una con
40mL ARA y otra con 80mL ARA previo a fotocatalisis) y sus respectivas réplicas (R) se

muestran en las Tabla 21 y Tabla 22.

Tabla 21. Parametros de caracterizacién del afluente a los TB (ARA 40mL).

} coT DQO DBO
Muestra pH T (°C) CE (uS) (opm) (mS/L) (mg /LS) DBOs/DQO
APF 7.8 27,2 340,4 13,24 100 35 0,35
R1 7,96 25,4 365,5 12,18 | 98,564 30 0,3
R2 8,12 27,2 3145 1234 | 99,282 35 0,35
Promedio 7,96 26,6 340,13 | 12,59 | 98282 33 0,34
D:st\;':g;?n 0,16 1,04 25,5 0,57 0,72 2,89 0,03

63



Tabla 22.Pardmetros de caracterizacion del afluente a los TB (ARA 80mL).

T D DB
Muestra oH T(C) | CE@S) ((rir?m) (mS/OL) (mg?l_f’) DBO,/DQO
APF 5,8 26,7 332,8 28,08 85,714 40 0,47
R1 6,85 26,9 373,05 27,18 84,685 45 0,53
R2 6,45 25,8 4133 27,63 90,886 50 0,55
Promedio 6,37 26,5 373,05 27,63 87,09 45 0,52
Deesst\g:g;?n 0,53 0,59 40,25 0,45 3,32 5,00 0,04

Para efectos de denominacion, de aqui en adelante se nombrara cada afluente de acuerdo a

la concentracion inicial promedio de COT (C;;) mostrada en las Tabla 21 y Tabla 22, es

decir, que el afluente ARA 40mL serd ahora denominado como APF C;i =13ppm vy el

afluente ARA 80mL sera APF C;i = 28ppm.

7.4 CARACTERIZACION DE LOS EFLUENTES DE LOS TRATAMIENTOS
BIOLOGICOS

Los parametros de pH, temperatura (T), conductividad eléctrica (CE), COT, DBOs y DQO

medidos a la salida de cada TB para caracterizar los efluentes una vez completado el

tratamiento (48h), se muestran en las Tabla 23 y Tabla 24. Para el HFSS y en las Tabla 25 y

Tabla 26 para el Filtro. En las Tablas también se muestra el resultado del calculo de la

biodegradabilidad expresada como la razon DBOs/DQO.
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Tabla 23. Pardmetros de caracterizacion del efluente del TB-HFSS (APF Cii =13ppm).

. coT DQO DBOs
Muestra H T (°C CE (uS DBOs/DQO
P c) “S) | (ppm) | (mg/L) | (mg) J/DQ
APF 7,86 25,2 484,6 5,228 50,221 25 0,5
R1 6,65 25,7 423,2 4,679 34,072 20 0,59
R2 7,05 29,1 382,8 5,074 35,714 25 0,7
Promedio 7,19 26,7 430,2 4,994 40,002 23,33 0,58
Desviacién
estandar 0,62 2,12 51,26 0,28 8,89 2,89 0,10
Tabla 24. Pardmetros de caracterizacion del efluente del TB-Filtro (APF Cii =28ppm).
. coT DQO DBOs
Muestra H T (°C CE (uS DBOs/DQO
P c) ©S) | pm) | (mg) | (mg) /DQ
APF 7,6 26,1 4415 9,199 50 25 0,5
R1 6,87 33,6 430,3 10,87 51,107 30 0,59
R2 6,91 29,3 459,8 10,035 42,857 30 0,7
Promedio 7,13 30 443,87 10,035 47,988 28,33 0,58
Desviacion
estandar 0,41 3,76 14,89 0,84 4,48 2,89 0,10

Tabla 25. Parametros de caracterizacién del efluente del TB-HFSS (APF C;=13ppm).

R coT DQO DBO
Muestra pH T (°C) CE (uS) (opm) (mS/L) (mg /L5) DBOs/DQO
APF 774 276 450,8 5,754 52,863 20 0,38
R1 6,85 257 367,6 5,044 52,432 25 0,48
R2 7.13 29,4 3705 5,518 50,723 30 0,59
Promedio 7.24 276 3963 5,439 52,006 25 048
Dsst\g'ﬁg;?n 0,46 1,85 47,22 0,36 1,13 5,00 0,11

65




Tabla 26.Pardmetros de caracterizacion del efluente del TB-Filtro (APF C;; =28ppm).

Muestra oH TEC) | CE@S) ((;F?r:) (r?](gglol_) (E’ng% DBO,/DQO

APF 7,39 26,5 442,6 1249 | 56,767 35 0,62

R1 6,9 32,7 4256 1063 | 59,648 40 0,67

R2 6,96 28,9 468,8 1156 | 60,646 40 0,66
Promedio 7,08 20,4 445,67 11,56 59,02 38,33 0,65
Deesst‘g':g;?” 0,27 3,13 21,76 0,93 2,01 2,89 0,03

7.5 EVALUACION DE PARAMETROS DE SEGUIMIENTO.

En la Tabla 27 se muestran las variables y los niveles a considerar en el disefio biologico

ademas de su respectiva codificacion.

Tabla 27. Codificacion de variables de estudio TB

Niveles
Caodificacion -1 1
Tipode TB HFSS Filtro
APF 13ppm 28ppm

66



7.5.1 Biodegradabilidad (DBOs/DQO)

De acuerdo al disefio experimental propuesto en la metodologia tratamiento bioldgico, los
resultados de la relacion de DBOs/DQO obtenidos en cada experimento al final del
tratamiento se observan en la Tabla 28. Con los resultados obtenidos, se realiz6 el analisis

estadistico (Anova).

Tabla 28.Resultados de la relacion de DBO5/DQO con el TB

BLOQUE Tipo TB Cii(ppm) DB05/DQO
1 1 1 0,378
1 1 1 0,498
1 1 1 0,617
1 1 1 0,473
2 1 1 0,477
2 1 1 0,587
2 1 1 0,671
2 1 1 0,587
3 1 1 0,591
3 1 1 07
3 1 1 0,66
3 1 1 07

Con los resultados obtenidos (Tabla 28), se realizd el analisis estadistico (ANOVA). La
Tabla 29muestra estos resultados.  Alli puede comprobarse que los efectos mas
significativos dentro del disefio experimental son los que tienen un valor p menor a 0,05.

(Montgomery et al., 1996, Lépez, 2002).
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Tabla 29.Tabla ANOVA para el disefio factorial.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
A:TipoTB 0,00190008 1 0,00190008 0,96 0,366
B:Ci 0,0189608 1 0,0189608 9,54 0,0214
AB 0,0231441 1 0,0231441 11,64 0,0143
Bloques 0,0586835 2 0,0293418 14,76 0,0048
Error total 0,0119298 6 0,00198831

Total (corr.) 0,114618 11

Se puede observar que el efecto tipo A (Tipo TB) no tiene efecto significativo sobre la
relacion de DBOs/DQO; mientras que los efectos B (Cii) con p=0.0214 e interaccion entre
AB (Tipo TB y C;) con p=0.0143 tienen un efecto significativo sobre la biodegradabilidad
obtenida al final del tratamiento, sin embargo, estos dos ultimos efectos no presentan entre
si una diferencia significativa, esto se puede apreciar en el diagrama de Pareto de la Figura

12 que muestra el efecto estandarizado de cada uno de los efectos.
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Figura 12. Diagrama de Pareto de factores para la biodegradabilidad.

Del diagrama se puede inferir que la concentracion inicial del afluente a tratar afecta de
manera distinta a cada tipo de tratamiento bioldgico e incide en el desempefio del mismo

para alcanzar valores mas altos de biodegradabilidad.

Para efectos comparativos, los resultados promedio de biodegradabilidad de la Tabla 23,

Tabla 24, Tabla 25 y Tabla 26 se consolidaron en el diagrama de barras de la Figura 13.
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Figura 13. Diagrama comparativo de biodegradabilidad promedio vs Concentracion inicial de COT en el

afluente de los TB.

El tipo de tratamiento biologico no incidi6 significativamente en la variacion de la
biodegradabilidad, y en la Figura 17 se puede apreciar que para todos los valores de Cij,
ambos TB logran aumentar la biodegradabilidad del agua residual; ademas se aprecia que
los efluentes (sin hacer distincion entre tratamientos bioldgico) tienen una razon
DBOs/DQ0O>0.48 y la media es DBOs/DQO~0.58, lo que indica que con el tratamiento
biolégico se garantiza la obtencién de aguas completamente biodegradables, pues su

relacion DBOs/DQO se encuentra por encima de 0.4.

Al observar el comportamiento promedio de cada tratamiento biologico en la figura 15, se
puede inferir que el HFFS resulta mas eficiente que el Filtro cuando se tratan afluentes con

concentraciones bajas (C;i=13ppm); esto se atribuye a la presencia de plantas (heliconias)ya
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que la presencia de oxigeno en la rizésfera favorece que los microorganismos de
metabolismo aerobio presentes en las regiones aledafias a las raices de las plantas realicen
la descomposicion de la materia organica remanente, generando un efecto positivo en la
degradacion de aguas contaminadas con pretratado fotocatalitico (Wolff et al., 1993) y

mejorando de forma global la eficiencia del sistema de tratamiento.

Cuando se tratan aguas con mayor C; (C;=28ppm) el incremento en la concentracion
afecta el desempefio HFSS en la remocidn de carga organica negativamente (aunque sigue
presentando resultados aceptables DBOs/DQO=0.590) debido a que el aumento de la
concentracion inicial de solucion madre de pesticida tratada por fotocatalisis genera
intermediarios mas dificiles de asimilar por determinadas especies microbianas. Los
compuestos intermedios producidos cuando C;i=13ppm se degradan mas facilmente por la
accion metabdlica de los microorganismos propios de la rizosfera de las heliconias o por

microorganismos propios de la biopelicula del lecho filtrante del HFSS.

Para una mejor comprension, se estimd el porcentaje de aumento de la biodegradabilidad
(%Bio) logrado en cada tipo TB para los afluentes tratados (C;=13ppm y C;i=28ppm),

calculado como se muestra en la Ecuacion 3.

71



DBO DBO
( °/ DQO) - ( */poo
efluente

(DBOS /DQO)

afluente + 100 (3)

% Bio =

afluente

Los resultados de los calculos del %Bio para los valores promedio de DBOs/DQO de la

Tabla 30, se muestran a continuacion:

Tabla 30. Porcentaje de aumento de la biodegradabilidad en cada sistema.

APF Cii(ppm) % Bio (TB-HFSS) % Bio (TB-Filtro)
13 73.5 43.2
28 14.1 25.5

Segun la informacion de la Tabla 30, el HFSS presenta el mayor porcentaje de aumento de
la biodegradabilidad (74%) con un afluente pretratada fotocataliticamente con carga
organica moderada, haciendo muy atractivo este tipo de tratamiento para aguas residuales
agroindustriales con bajas concentraciones de COT. Sin embargo, para cargas mas altas de
materia organica el porcentaje de aumento de la biodegradabilidad logrado en cualquiera de
los TB no es mayor al 30%, a pesar de esto, los valores alcanzados de biodegradabilidad
son superiores a 0.58, lo que hace atractivo este tipo de tratamiento pese a su baja

eficiencia.
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Aumento de la biodegradabilidad en TB

Los valores para todos los C;; para la etapa TB muestran un incremento en el promedio de

la biodegradabilidad de la mezcla tratada, tal como se ve en la Figura 14.

0,7

DBO5/DQO

H Afluente

M Efluente

13 ppm 28 ppm 13 ppm 28 ppm

HFSS DBO5:DQO Filtro DBO5:DQO
Cii

Figura 14. Relacién DBO5/DQO para el proceso acoplado

Aumento de la biodegradabilidad del sistema completo

La relacién de DBOs/DQO de la mezcla, se mejor6 ligeramente con el sistema acoplado

respecto a lo alcanzado con el proceso Fotocatalitico (Figura 15)
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Figura 15.Aumento de la biodegrabilidad para el acople fotocatalisis-HFSS

Los valores la relacion de DBOs/DQO a medida que se pasa de del sistema fotocatalisis

solar a TB, aumentado en:

e Cjdel HFSS 16ppm en 35,6%, 31ppm en 35,17%.

e C;del Filtro 16ppm en 24,30%; 31ppm en 41,40%.

Esta aumento se puede explicar por qué la presencia de microorganismos desarrollados
tanto en la grava como en el agua contribuyé a la remocion mas eficaz de la mezcla
contaminante (Wickramanayake and Hinchee, 1998). La biodegradabilidad de sustrato no
se vio afectada Tipo TB. Pero si Cj. La presencia de oxigeno en la Rizésfera (para los
HFSS) favorecid la remocion del efluente pretratado (Wolff et al, 1993). Los

microorganismos de metabolismo aerobio presentes en las regiones aledafias a las raices de
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las plantas pudieron favorecer la descomposicion de la materia orgénica remanente,

mejorando de forma global la eficacia del sistema de tratamiento.

A continuacion se dan los resultados de los porcentajes de remocion de las variables
respuestas (COT, DQO y DBOs) (VerTabla 31). Este porcentaje de remocidn se calculo de

acuerdo a la siguiente Ecuacion 4.

%Remocion = x100% (4)

0

Donde:
Xo= Afluente del TB

X = Efluente de TB
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Tabla 31.Resultados de los % romocion COT, DQO y DBOs

Variable/Factor (Valor

% Remocién

% Remocién

% Remocién

Experimento | BLOQUE Codificado) Experimental Experimental | Experimental
Tipo TB Cii COoT DQO DBOs
1 1 -1 -1 56,541 47,137 42,857
2 1 1 -1 60,514 49,779 28,571
3 1 -1 1 55,52 33,772 12,5
4 1 1 1 67,24 41,667 37,5
5 2 -1 -1 58,588 46,804 16,667
6 2 1 -1 61,585 65,432 33,333
7 2 -1 1 60,89 29,557 11,111
8 2 1 1 60,007 39,643 33,333
9 3 -1 -1 55,284 48,910 14,286
10 3 1 -1 58,882 64,027 28,571
11 3 -1 1 58,161 33,265 20
12 3 1 1 63,683 52,840 40

7.5.5 Carbono Orgéanico Total (COT)

Otra variable importante para evaluar el desempefio del TB es el porcentaje de remocion de

COT (% COT), el cual indica qué porcentaje de la carga inicial del afluente

se esta retirando con el tratamiento bioldgico. Para el céalculo de este

porcentaje se empled la Ecuacion 4. Analogo al disefio experimental de

biodegradabilidad, se tuvieron los mismos 2 factores con dos niveles cada

uno. A partir de estos resultados de laTabla 31, se realizé un analisis de

varianza Anova para determinar qué variable fue la que tuvo mayor

incidencia en la variable de respuesta. (\Ver Anexo 1)
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De la Anexo 1 (Tabla Anova para el disefio factorial) se puede observar que el efecto tipo
B (Cj;) no tienen un efecto significativo sobre el porcentaje de remocién. Sin embargo, para
el efecto A (Tipo TB) si existe una diferencia significativa porque el Valor-P es inferior a
0,05 y en este caso dio 0,0313. Esto se puede confirmar con el Anexo 2 (Diagrama de

Pareto) para el porcentaje de remocién la interpretacion hecha del Diagrama de Pareto.

Par confirmar que Tipo de TB presento diferencias significativa entre las los Tipo de Ci;, se
realizd nuevamente un analisis de varianza simple donde s6lo se tomo en cuenta esta
variable, tanto para el tratamiento C;; de 13pmm y 28ppm. De estos andlisis de varianza se
observé que efectivamente si existe diferencia estadisticamente significativa entre las
medias de un nivel de Tipo de TB a otro nivel con un alfa del 0.05% Ver la Anexo 3y
Anexo 4 (Tabla ANOVA C; 13ppm por Tipo HFSS y Tabla ANOVA C; 28 ppm por Tipo

HFSSrespetivamente).

Para determinar entre cual o cuales Tipos TB presenta diferencia significativa se hizo una
prueba post-Anova para ambos casos. La prueba de Tukey permite la comparacion entre
diferentes variables. De esta manera, se observo que para las Tipo TB existe una diferencia
significativa HFSS- Filtro en el nivel Cji 13 ppm; es decir que el humedal plantado con
Heliconia psittacorum si incide en la remocion de COT, como se muestra en la Anexo 5

(Tabla de Pruebas de Multiple Rangos para Cji 13ppm por Tipo HFSS).
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Los resultados de los célculos del porcentaje de remocion de COT para los valores
promedio de COT de las Tabla 23, Tabla 24, Tabla 25 y Tabla 26, se muestran en la

siguiente Tabla. Tabla 32

Tabla 32.Porcentaje remocion de COT en cada sistema

Sistema APF % COT
% COT (HFSS) )

Ci(ppm) (Filtro)

13 60.327 56.804

28 63.643 58.191

Esto nos permite apreciar que el HFSS plantado con Heliconia psittacorum tiene un
desempefio ligeramente mejor que el Filtro en la remocion de materia organica. Esto, como
ya se habia mencionado, se justifica por la presencia de oxigeno en la rizosfera de las
heliconias que favorece la remocion del efluente pretratado por parte de los
microorganismos de metabolismo aerobio (Wolff et al., 1993), resultando en una mayor

eficacia del sistema de tratamiento frente al que TB Filtro que carece de planta.

Sin embargo, el buen desempefio de ambos TB (sin desconocer la leve superioridad que se
tiene con el HFSS gracias a las Heliconia psittacorum) se debe principalmente a la
presencia de microorganismos desarrollados tanto en la grava como en el agua que
contribuyeron a la remocion eficaz de COT (superior al 55%) en la mezcla contaminante

(Wickramanayake and Hinchee, 1998).
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Remocién de TOC obtenida con el acople del Reactor CPCsolar — TB

En la Figura 16se observa que se mejoro ligeramente con el sistema acoplado respecto a lo
alcanzado con el proceso Fotocatalitico. Los valores de remocion aumentaron a medida que
se pasa de del sistema fotocatalisis solar a HFSS, aumentado en 38% en HFSS y 34%

Filtro, como era de esperarse

100%
90%

30%
20%
10% -

0% -

S 80%
= 70%

S 60% .

'S B Cil6ppm
® 50% PP
" 40%  Ci31ppm
=T+]

a

uVv/Tio2 UV/TiO2+ HFSS  UV/TiO2 + Filtro
Tratamiento acoplado

Figura 16. Remocion de COT para acople fotocatalisis-TB

79



7.5.6 Remocion fotocatalitica de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

En la Figura 17 se observa el promedio del porcentaje de remocion en el efluente tratado

con los dos sistemas fotocatélisis solar calculado con la Ecuacion 4.

1002
Q0%
80%
70%
B60%
50%

W HF:S

% de Remocian

30% B Filtro
20% -

10%

13ppm 28ppm

Figura 17. Remocion fotocatalitica de DQO.

De acuerdo al disefio experimental propuesto, y los resultados obtenidos para los

porcentajes de Remocion de DQO en las mezclas tratadas se observan en Tabla 31.

Con estos resultados, se realizé el anélisis estadistico (Anova). En el Anexo 6 (Tabla Anova

para el disefio factoria) del se muestra los resultados obtenidos.
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Del Anexo 6 se puede observar tienen un efecto A (Tipo TB) tiene una efecto significativa
para un Valor-P dio 0,0072 y efecto B (C;;) 0,0026 entonces tienen efectos en la variable
de respuesta porque el Valor-P es inferior a 0,05. Esto se puede confirmar con Anexo 7

(Diagrama de Pareto) para el porcentaje de remocion.

Con la interpretacion hecha del Anexo 7 se puede decir que con un nivel de significancia
del 95% se observo que en al menos uno Tipos de TB (HFSS y Filtro) presenta una

diferencia significativa con los niveles de Cj;.

Par confirmar que tipo de TB presento diferencias significativa entre las los Tipo de Cii, se
realizd nuevamente un analisis de varianza simple donde sOlo se tomo en cuenta esta
variable, tanto para el tratamiento C;; de 13pmm y 28ppm. De estos andlisis de varianza se
observo que efectivamente si existe diferencia estadisticamente significativa entre las
medias de un nivel de Tipo de TB a otro nivel con un alfa del 0.05%. Ver Anexo 8 y 9
(Tabla Anova Cj 13ppm por Tipo TB y Tabla Anova Cji 28 ppm por Tipo

TBrespectivamente).

Para determinar entre cual o cuales Tipos HFSS presenta diferencia significativa se volvio
hacer la prueba de Tukey y de esta manera, se observo que para las Tipo TB existe una
diferencia significativa HFSS- Filtro en el nivel C;; 28 ppm con respecto de C;; de 13 ppm,
es decir que al HFSS plantado con Heliconia psittacorum si incide en la remocion de

DQO. Ver Anexo 10
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Remocién de DQO con el acople Reactor CPC fotocatalitico solar — HFSS

El porcentaje de degradacion DQO, se mejord ligeramente con el sistema acoplado

respecto a lo alcanzado con el proceso Fotocatalitico (Figura 18).
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Tratamiento acoplado

Figura 18. Remocion de DQO para acople fotocatalisis-TB

Con el Anexo 10 prueba de Tukey (Pruebas de Mdltiple Rangos para Cii 28 ppm por Tipo
TB) y Figura 18 se puede expresar que el HFSS tiene una mayor capacidad de remocion,
probablemente se debe al metabolismo de los macro y microorganismos heterotrofos
aerobios y anaerobios, utilizando los compuestos organicos del agua para la produccion de
biomasa, aunque en el sistema también se generan reacciones quimicas, principalmente de
oxido-reduccion (Kadlec et al., 2000). Otro parametro importante que afecta la remocion

de DQO es el posible aporte de oxigeno por las raices de las plantas a la rizdsfera. La
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absorcion de materia organica por las plantas es insignificante comparada con la remocién

bioldgica.

7.3.5.3 Remocidn de la Demanda Biol6gica de Oxigeno DBOs obtenida con los

tratamientos biol6gicos

En la Figura 19 se observa el promedio de porcentaje remocion del efluente tratado con
los dos tratamientos bioldgicos. De acuerdo al disefio experimental propuesto, los
resultados obtenidos para los porcentajes de degradacion del sustrato a tratar se observan en

Tabla 31.
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Figura 19.Resultados de la Remocidn de DBOS5 con el TB
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Con los resultados obtenidos (Tabla 31), se realizd el andlisis estadistico (Anova). Ver

Anexo 11 (Tabla Anova para el disefio factorial) semuestra estos resultados.

Del Anexos 11 se puede observar que el Cj;, para el efecto A el Valor-P arrojo 0,0367 de
(Tipo TB) tienen efectos en la variable de respuesta porque el Valor-P es menor que 0,05.
Esto se puede confirmar con el Diagrama de Pareto para el porcentaje de remocion. Ver

Anexo 12 (Diagrama de Pareto).

Con la interpretacion hecha del diagrama de Pareto se puede decir que con un nivel de
significancia del 95% se concluyé que en al menos uno Tipos de TB (HFSS y Filtro)

presenta una diferencia significativa con los niveles de Cj;.

Par confirmar que Tipo de TB presento diferencias significativa entre las los Tipo de Ci;, se
realizd nuevamente un analisis de varianza simple donde s6lo se tomd en cuenta esta
variable, tanto para el tratamiento C;; de 13pmm y 28ppm. De estos andlisis de varianza se
observo que efectivamente si existe diferencia estadisticamente significativa entre las
medias de un nivel de Tipo de TB a otro nivel con un alfa del 0,05%. Ver Anexos 13y 14
(Tabla Anova DBOs Cj; 13ppm por Tipo TB y Tabla ANOVA DBOs Cj; 28pmm por Tipo

TB respetivamete).

Para determinar entre cual o cuales Tipos TB presenta diferencia significativa se volvié
hacer la prueba de Tukey y de esta manera, se observo que para las Tipo TB existe una

diferencia significativa HFSS- Filtro en el nivel Cj; 28 ppm con respecto de Cji de 13 ppm,
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es decir que al humedales plantado con Heliconia psittacorum si incide en la remocion de

DBOs. Ver Anexo 15.

Remocién de DBOs obtenida con el acople Reactor CPC fotocatalitico solar — TB.

En la Figura 20se confirma que TB-HFSS tiene mayores eficiencias que el TB-Filtro.
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uVv/Tio2 UV/TiO2 + HFSS UV/TiO2 + Filtro
Tratamiento acoplado

Figura 20. Remocion de DBOs para acople fotocatalisis-TB
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En la Figura 21se ratifica que tratamiento biolégico HFSS (plantado con Heliconia
psittacorum) tiene mayores eficiencias que el tratamiento bioldgico Filtro que carece de
heliconia porque en todas las variables de respuesta tiene mayores eficiencias y también se

confirma en el Anexo 16.
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Figura 21. Remocion de COT, DBO5 y DQO con sistema fotocatalitico acoplado a los TB.

En los resultados de la eficiencia del sistema acoplado (Anexo 16)se puede ver la altas
eficiencia del acople entre fotocatalisis solar y TB esta eficiencia se mantuvo por encima en
50% a acepcion de la DBOs no debemos olvidar que estas clases de aguas son recalcitrante
y toxicas, también se puede explicar en los intermediarios que se pueden formar en la parte
de fotocatalisis que pueden ser toxico para los microorganismos, pero en todos hubo mayor

eficiencia en el HFSS con respecto al Filtro de esta forma, los humedales de flujo
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subsuperficial son sistemas de tratamiento que pueden acoplarse exitosamente a reactores
Fotocatalitico solares. Y se reconfirman estos resultados con la informacién de la

Espectrometria ultravioleta-visible (Espectro UV) del Anexo 17.
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7 CONCLUSIONES

El sistema acoplado de un reactor fotocatalitico solar heterogéneo, con TiO, como
catalizador tipo CPC y un sistema de HFSS pudo tratar satisfactoriamente una
mezcla de tres pesticidas comerciales (diuron, 2,4-D y ametrina) usados en la
agroindustria, teniendo como beneficio mas significativo el aumento de la del
efluente

El aumento de la relacion de biodegradabilidad DBO5/DQO estuvo mayormente
influenciado por la cantidad de radiacion UV que recibio el sistema en su etapa
Fotocatalitica. Esto se debe a que la transformacion quimica de los compuestos
presentes en la mezcla contaminante debido a la oxidacion Fotocatalitica no es
selectiva, ademas de romper enlaces con mayor facilidad y generar compuestos de
estructuras mas simples.

La concentracion del afluente pre-tratado fotocataliticamente (APF) en la corriente
alimentada a los tratamientos biologicos ni el tipo de tipo de tratamiento bioldgico
tuvieron una incidencia significativa en la reduccion de COT. Este resultado
obtenido en los ensayos preliminares evidencian la alta aclimatacion e los
microrganismo y la alta robustez de los humedales artificiales como sistemas de
tratamiento. Por otro lado, proporcionaron claros indicios de que el APF poseia un
cierto grado de biodegradabilidad producto de la transformacién quimica de los

pesticidas debido a la oxidacién no selectiva de la fotocatalisis.
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La concentracién inicial de la mezcla de pesticidas incidié negativamente en la
remocion de COT, DQO y DBO5. Esto debido a que la fotocatalisis se desempefia
mejor a concentraciones mas bajas, y la consecuencia esperada es que se reduzca la

eficacia del sistema acoplado también.

La presencia de plantas tuvo una incidencia positiva en la reduccion de la
DBOsdebido a que, probablemente, los microorganismos dela rizosfera ayudaron a
degradar biologicamente la materia organica presente en el efluente. Esto es una
evidencia que refuerza el hecho de que la fotocatalisis aumentd la biodegradabilidad

del efluente tratado, tal como se observé en los ensayos preliminares.
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9. RECOMENDACIONES

Realizar un seguimiento més selectivo como HPLC para cuantificar cada uno de
los pesticidas y otros parametros que sirvan para cualificar con el fin de determinar
los intermediarios que se forman.

Evaluar diferentes formas de biodegrabilidad del ARA como el test denominado de
Zahn-Wellens (Z-W).

Evaluar la toxicidad de los efluentes del sistema fotocatalitico.
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ANEXOS

Anexo 1.Tabla Anova para el Disefio Factorial del COT

Suma de Cuadrado
Fuente Gl _ Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio
A:Tipo TB 60,4219 1 60,4219 7,82 0,0313
B:Cii 16,584 1 16,584 2,15 0,1933
AB 2,79464 1 2,79464 0,36 0,5696
blogues 3,47139 2 1,73569 0,22 0,8053
Error total 46,3766 6 7,72944
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Anexo 3.Tabla Anova Cii 13ppm por Tipo TB del COT.

Suma de Cuadrado
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 18,6138 1 18,6138 8,03 0,0471
Intra grupos 9,26778 4 2,31695
Total (Corr.) 27,8816 5
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Anexo 4.Tabla Anova Cii 28 ppm por Tipo TB del COT.

Suma de Cuadrado
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 44,6028 1 44,6028 4,4 0,104
Intra grupos 40,5802 4 10,1451
Total (Corr.) 85,1831 5
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Anexo 5. Tabla de Pruebas de Multiple Rangos para Cii 13ppm por Tipo TB del COT

Método: 95,0 porcentaje Tukey HSD

Tipo HFSS Casos Media Grupos Homogéneos
Filtro 3 56,8043 X
HFSS 3 60,327 X
Contraste Sig. Diferencia +/- Limites
HFSS - Filtro * 3,52267 3,45066

* indica una diferencia significativa.
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Anexo 6.Tabla Anova para el disefio factorial DQO

.Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
A:Tipo TB 455,631 1 455,631 15,88 0,0072
B:Cii 695,326 1 695,326 24,24 0,0026
AB 0,11388 1 0,11388 0 0,9518
bloques 92,0526 2 46,0263 1,6 0,2766
Error total 172,131 6 28,6885

Total (corr.) 1415,25 11
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Anexo 7.Diagrama de Pareto DQO
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Anexo 8. Tabla Anova Cii 13ppm por Tipo TB DQO.

Suma de
Fuente Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
Entre

220,669 1 220,669 5,79 0,0739
grupos
Intra grupos 152,562 4 38,1405
Total
(Corr.) 373,231 5
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Anexo 9.Tabla Anova Cii 28 ppm por Tipo TB DQO.

Suma de
Fuente Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
Entre

235,076 1 235,076 8,42 0,044
grupos
Intra grupos 111,622 4 27,9055
Total

346,697 5
(Corr.)
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Anexo 10.Pruebas de Multiple Rangos para Cii 28 ppm por Tipo TB DQO.

Método: 95,0 porcentaje Tukey HSD

Tipo HFSS Casos Media Grupos Homogéneos
Filtro 3 32,198 X
HFSS 3 44,7167 X
Contraste  Sig.  Diferencia +/- Limites
HFSS —
Filtro * 12,5187 11,9754

* indica una diferencia significativa.
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Anexo 11. Tabla Anova para el disefio factorial (DBOs)

Suma de Cuadrado
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
A:Tipo TB 586,419 1 586,419 7,17 0,0367
B:Ci 8,07044 1 8,07044 0,1 0,7641
AB 213,001 1 213,001 2,6 0,1577
bloques 95,3164 2 47,6582 0,58  0,5872
Error total 490,849 6 81,8082
Total (corr.) 1393,66 11
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Anexo 13. Tabla Anova DBOs Cii 13ppm por Tipo TB

Suma de Cuadrado
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 46,287 1 46,287 0,36 0,5821
Intra grupos 017,747 4 129,437
Total (Corr.) 564,034 5
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Anexo 14. Tabla Anova DBO5 Cii 28pmm por Tipo TB.

Suma de Cuadrado
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 753,133 1 753,133 44,03  0,0027
Intra grupos 68,4188 4 17,1047
Total (Corr.) 821,552 5
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Anexo 15.Pruebas de Multiple Rangos para Cii 28 ppm por Tipo TB (DBO5).

Método: 95,0 porcentaje Tukey HSD

Tipo HFSS Casos Media Grupos Homogéneos
Filtro 3 14,537 X
HFSS 3 36,9443 X
Contraste Sig. Diferencia +/- Limites
HFSS - Filtro * 22,4073 9,37567

* indica una diferencia significativa.
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Anexo 16. Eficiencia del Sistema Acoplado.

Carbono Orgénico Total (COT).

Reactor CPC fotocatalitico solar — HFSS (C; 16ppm) COT

CoT
Afluente Efluente %
16,380ppm | 4,994ppm | 69,514

Reactor CPC fotocatalitico solar — HFSS (C; 31ppm) COT

COT
Afluente Efluente %
31,340ppm 10,035 67,982

Reactor CPC fotocatalitico solar — Filtro (C; 16ppm) COT

COoT
Afluente Efluente %
12,587ppm | 5,439%ppm | 56,790

Reactor CPC fotocatalitico solar — Filtro (C; 31ppm) COT

COT
Afluente Efluente %
27,630ppm | 11,560ppm | 58,161
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Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).

Reactor CPC fotocatalitico solar — HFSS (C; 16ppm) DQO

DQO
Afluente Efluente %
40,002
148,212mg/L 73,010
mg/L

Reactor CPC fotocatalitico solar — HFSS (C; 31ppm) DQO

DQO
Afluente Efluente %
167,845 47,988
71,409
mg/L mg/L

Reactor CPC fotocatalitico solar — Filtro (C; 16ppm) DQO

DQO
Afluente Efluente %
148,212 52,006
64,911
mg/L mg/L
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Reactor CPC fotocatalitico solar — Filtro (Ci 31ppm) DQO

DQO
Afluente Efluente %
167,845 59,020
64,836
mg/L mg/L

Demanda Bioldgica de Oxigeno (DBOs).

Reactor CPC fotocatalitico solar — HFSS (C; 16ppm) DBOs

DBOs
Afluente Efluente %
23,333
35,000mg/L 33,333
mg/L

Reactor CPC fotocatalitico solar — HFSS (C; 31ppm) DBOs

DBOs
Afluente Efluente %
50,000 28,333
43,333
mg/L mg/L
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Reactor CPC fotocatalitico solar — Filtro (C; 16ppm) DBOs

DBOs
Afluente Efluente %
35,000 25,000
28,571
mg/L mg/L

Reactor CPC fotocatalitico solar — Filtro (C; 31ppm) DBOs

DBOs
Afluente Efluente %
50,000 38,333
23,333
mg/L mg/L
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Anexo 17. Espectrometria Ultravioleta-Visible (ESPECTRO UV)

Mediante un espectrofotometro UV se analizaron muestras del sistema de agua residual
agroindustrial (ARA) en diferentes etapas del tratamiento acoplado de fotocatéalisis y
humedales artificiales. Las etapas en las cuales se analizaron las muestras han sido

codificadas en las figuras 21 a 26 como se enuncia a continuacion:
ARA sin tratamiento: OUV

ARA durante el tratamiento fotocatalitico: 10UV

Efluente de fotocatélisis: 20 UV

Efluente del humedal con planta: HP 6 HFSS 48H

Efluente del humedal con planta: HP ¢ Filtro 48H
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