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1 RESUMEN

La Atrazina es un herbicida organoclorado usado ampliamente en muchos paises sin restricciones ni
prohibiciones, aun cuando es posible que cause efectos negativos sobre la salud humana. Entre sus
caracteristicas principales se encuentra su alta solubilidad en agua y baja adsorcion en el suelo, por
lo que es frecuente encontrar este plaguicida en fuentes de agua superficial (AS) y subterranea. Los
procesos convencionales de tratamiento de agua potable (AP) arrojan bajas eficiencias de reduccion
de este tipo de contaminantes. Por tal razén, es comun que el tratamiento convencional se combine
con otros tratamientos especificos para incrementar las eficiencias; sin embargo, esto implica un
aumento de costos, generacion de subproductos, mayor complejidad operacional, entre otros. En
este trabajo se evalud la influencia de la coagulacion mejorada (CM) como estrategia de reduccidn
de la Atrazina de un AS dopada con tres concentraciones del plaguicida, aplicando Cloruro Férrico
(FeCls) como coagulante. Con el fin de definir las zonas 6ptimas de reduccién y los mecanismos de
coagulacion predominantes, se realizaron diagramas de coagulacion de turbiedad, color verdadero y
absorbancia UV223 (indicador indirecto de la presencia de Atrazina) en condiciones sin y con
modificador de pH. Las eficiencias obtenidas para las tres concentraciones de Atrazina en
condiciones sin modificador de pH, fueron del orden de 95% para turbiedad, entre 80 al 95% para
color verdadero y desde 20 hasta 40% para UV223. Al modificar el pH para alcanzar condiciones de
la CM, se conservo la reduccion de turbiedad y color verdadero y se logré incrementar la remocion
de UV223 hasta del orden de 50%, eficiencias que sugieren remociones de Atrazina superiores a las
reportadas por otros autores.

2 INTRODUCCION

Se estima que la poblacion mundial pasara de 7200 en la actualidad a 12300 millones para el afio
2100 (Gerland et al., 2014), incrementando la demanda de alimentos, lo que puede implicar entre
120 a 1000 millones de nuevas hectareas para la agricultura (Laurance et al., 2014). Este proceso
implica el uso de plaguicidas que evitan una disminucion en la produccién de alrededor del 50%, por
lo cual, la necesidad, manejo inadecuado y uso indiscriminado de estas sustancias xenobioticas
tiende a incrementarse, afectando los recursos agua, aire y suelo (Usma et al., 2008; Barba-Ho y
Becerra, 2011).

Los herbicidas son un tipo de plaguicidas de uso intensivo compuestos por ingredientes activos
como el glifosato, ametrina, Atrazina, entre otros (Barba-Ho y Becerra, 2011). La Atrazina se emplea
desde el afio 1950 y hace parte del grupo de las triazinas usadas para controlar las malezas en
cultivos como maiz, soya y cafia de azlcar (Javaroni et al., 1999; Ronka, 2016). Este compuesto
afecta finalmente la calidad del agua subterranea y superficial una vez se incorpora y propaga en el
suelo (Rojas et al., 2015); ademas, es considerado uno de los plaguicidas mas complejos de
remover del AS, debido a su alta solubilidad (Ormad et al., 2008).
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La Organizacién Mundial de la Salud (OMS, 2011), define el concepto de multiples barreras de
tratamiento como una de las estrategias para prevenir la contaminacion del agua para consumo
humano, o para reducir la contaminacion a niveles que no causen afectacion a la salud humana. Las
tecnologias convencionales de tratamiento de AP acogen este concepto, involucrando una serie de
operaciones fisicas y procesos quimicos (coagulacion, floculacion, sedimentacion, filtracion,
desinfeccion y estabilizacion de pH), para la remocion de material en suspension, microorganismos y
materia organica (MO) natural (LeChevallier y Norton, 1992), siendo la coagulacion convencional
(CC) una etapa determinante del proceso. Sin embargo, de acuerdo con autores como Zou et al.,
(2014), el tratamiento convencional solo remueve entre 20 — 30% de la MO y es selectivo en la
remocién de compuestos organicos como los plaguicidas, siendo mas eficiente con sustancias
organicas menos solubles como el diclorodifeniltricloroetano (DDT) o con aquellas que son
faciimente degradables como los carbamatos (Kouras et al., 1998).

Algunas Plantas de Tratamiento de Agua Potable (PTAP) combinan la CC con barreras adicionales
como la adsorcion con carbén activado o la oxidacion con ozono para mejorar las eficiencias de
reduccion de MO, lo que implica mayores costos en adsorbentes (Luna et al., 2007) y la generacion
de subproductos de oxidacion que pueden representan un riesgo tan grave como el compuesto que
se desea remover (Westerhoff et al., 2005). Por otro lado, autores como Bell-Ajy et al., (2000);
Freese et al., (2001); Rendén-von Osten et al., (2005); Yan et al., (2008); Wang et al., (2009) y Hu et
al., (2016) indican que la aplicacion de la CM por medio de la modificacion de la dosis del coagulante
y del pH de coagulacién, es una estrategia menos costosa y compleja, que favorece la remocién
tanto de la MO natural como de plaguicidas de alto peso molecular, en comparacién con la CC.

En los procesos de tratamiento de agua, la coagulacion remueve compuestos de interés,
principalmente bajo dos mecanismos de coagulacion que pueden trabajar individualmente o como
una mezcla de los mismos: adsorcién-neutralizacién y barrido; el primero pretende formar flocs
pequefios y livianos a bajas dosis de coagulante, mientras que el segundo opera a altas
concentraciones de coagulante, formando flocs grandes y pesados (Barba y Ortiz, 1989; Di Bernado
y Sabogal, 2008; Valverde et al., 2013). La definicion de las mejores zonas de remocion de algun
parametro de interés y la identificacion de los mecanismos de coagulacién predominantes en dichas
regiones, es posible con el uso de diagramas de coagulacion (Di Bernado y Sabogal, 2008; Xiao et
al., 2013; Valverde et al., 2018). Debido a los productos de la hidrélisis del FeCls, los principales
mecanismos de coagulacion que operan en la CM para la reduccion de MO disuelta son la formacién
de complejos, la adsorcion, la neutralizacién de cargas y la co-precipitacion (Yan et al., 2008; Wang
etal., 2013).

En este proyecto se evalu6 mediante un indicador el potencial de aplicacion de la CM con FeCls,
como estrategia de reduccion de Atrazina de un agua proveniente de una fuente de AS que fue
dopada con este compuesto en tres niveles posibles de encontrar en fuentes superficiales. Para
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evaluar las variaciones en el proceso de coagulacion y su efecto sobre la reduccion del plaguicida,
se elaboraron diagramas de coagulacion en condiciones sin y con modificador de pH.

El estudio se desarrolld con el apoyo del Grupo de Investigacion “Estudio y Control de la
Contaminacion Ambiental” (ECCA), en el marco del Proyecto de Investigacion “EVALUACION DE LA
COAGULACION MEJORADA PARA REMOCION DE PLAGUICIDAS EN AGUA COMO
ESTRATEGIA DE MITIGACION DE FACTORES AMBIENTALES CON INCIDENCIA EN LA SALUD”
financiado por Colciencias y la Universidad del Valle.

3 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En Estados Unidos, Europa, Japon y América Latina, se comercializan aproximadamente 40
millones de Toneladas (Ton) anuales de Atrazina (Bia et al., 2013). En 2010 se vendieron en
Colombia 178,3 Ton de herbicidas con este componente activo (ICA, 2011) y para el 2013 ocupé el
octavo puesto entre los herbicidas con mayor numero de productos vigilados en el mercado
(Superintendencia Industria y comercio, 2013).

La Atrazina esta catalogada como un contaminante potencial de aguas subterraneas y superficiales,
con presencia cuantificada a nivel mundial en fuentes de AS de Estados Unidos y China y en rios
como el Cauca y Saldafia en el ambito nacional (Lemieux et al.,1995; Jin y Ke, 2002; Fuentes et al.,
2003; Bueno-Zabala et al., 2014; Bustos, 2015; Sarria, 2015). La exposicion a la Atrazina afecta las
hormonas y el sistema inmunolégico de los animales y humanos (Ronka, 2016). Asi mismo, bajas
concentraciones de esta sustancia en AP pueden causar cancer de prostata y de ovario e infertilidad
en hombres (Sass y Colangelo, 2006). Dada la importancia, uso e implicaciones de la Atrazina sobre
la salud, es vital contar con barreras de tratamiento durante los procesos de potabilizaciéon para
reducir esta sustancia.

Procesos como la CC con sulfato de aluminio (Al2(SQOas)3) y FeCls, en general han mostrado bajas
eficiencias de remocidn de Atrazina en el AS (Ormad et al., 2008; Fuentes-Lopez et al., 2018). Otras
alternativas como la combinacion de barreras de tratamiento convencional, con aplicacion de
estrategias complementarias como la adsorcion con carbdn activado y la oxidacién con o0zono, son
efectivas en la remocién de Atrazina, pero tienen limitantes como costos de produccion,
regeneracion limitada y formacién de subproductos (Westerhoff et al., 2005; Ormad et al., 2008; Zou
et al., 2014; Fuentes-Lopez et al., 2018). La CM es una alternativa eficiente y de bajo costo en la
remociéon de MO en comparaciéon con las anteriores alternativas y el FeCls como coagulante
convencional, ha demostrado ser eficiente tanto en la eliminacion de trazas de MO natural del agua
cruda (AC), como en la degradacién de compuestos farmacéuticos (acetaminofén) y plaguicidas
(diazinon) (Freese et al., 2001; Stackelberg et al., 2007; Zhao et al., 2013; Saini y Kumar, 2016;
Racar et al., 2017). Sin embargo, son limitados los estudios relacionados con la reducciéon de
compuestos como la Atrazina, empleando la CM.
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4 ANTECEDENTES Y JUSTIFICACION

El uso de plaguicidas constituye un riesgo para la calidad del agua en las areas agricolas debido a
que estos componentes pueden pasar a través del suelo y subsuelo, contaminando las aguas
subterréneas y superficiales (Rojas et al., 2015). Para evaluar dicho riesgo, se requiere conocer las
concentraciones del agente contaminante de interés por medio de una caracterizacion, la que a su
vez permite determinar la necesidad de tratamiento y el tipo de tecnologia a usar en una
determinada fuente, estudiar el efecto de estas sustancias en el ambiente, los posibles dafios
ecoldgicos y a la salud humana (Pefia y Castillo, 2015; Lenntech.es., 2017).

Con relacién a la Atrazina, a nivel mundial se han realizado caracterizaciones en fuentes de AS de
diferentes paises: en el rio St. Lawrence ubicado entre Estados Unidos y Canada (Lemieux et al.,
1995) y en el rio Yang en China (Jin y Ke, 2002), se encontraron concentraciones de 0,0880 y 25
Hg/L respectivamente. En el ambito local, un estudio realizado en el rio Cauca entre junio y octubre
de 2010 y mayo de 2011 por Sarria, (2015) en ocho estaciones ubicadas en el departamento del
Valle del Cauca, encontraron concentraciones de Atrazina entre 0,0520 y 0,4810 ug/L en al menos
dos estaciones; en la misma fuente de AS, Bueno et al., (2014) reportaron concentraciones menores
a 1 ug/L en el punto de captacion de la PTAP de Puerto Mallarino, la cual abastece alrededor del
56% de la ciudad de Santiago de Cali (Pérez-Vidal et al., 2012). Bustos, (2015) encontr6 una
concentracion maxima de 4,1000 ug/L en el rio Saldafa, utilizado como fuente de agua del distrito de
riego Usosaldafia y del cual se desprenden arroyos que desembocan en el rio Magdalena, el rio mas
importante de Colombia, empleado en muchas ocasiones para consumo humano (Hernandez et al.,
2012).

En el marco normativo mundial, solamente la Resolucion 357 de 2005 del Ministerio del Medio
Ambiente de Brasil, establece un limite maximo permisible de Atrazina en AS no mayor a 2 ug/L
(CONAMA, 2005). Para AP, la OMS (2004) recomienda no superar los 2 pg/L y la Agencia de
Proteccién Ambiental (EPA por sus siglas en inglés) (2009) fijé un valor estandar no mayor a 3 ug/L;
en cambio, cada pais establece limites variados: en Nueva Zelanda el limite maximo corresponde a
2 ug/L, en Uruguay a 3 ug/L y en Canada a 5 ug/L (NZ Ministry of Health, 2000; OSE, 2006; Health
Canada, 2017). En el ambito Nacional, de acuerdo con el MAVDT, (2007), la suma total de las
concentraciones de plaguicidas en el AP no podra ser superior a 100 ug/L, sin ser especifica para la
Atrazina.

Dentro de los procesos de remocién de contaminantes especificos en el tratamiento de AP para
consumo humano, el Reglamento Técnico del Sector de Agua Potable y Saneamiento Basico (RAS)-
MVCT, (2017), presenta cuatro opciones de tratamiento en funcién de la calidad de la fuente, desde
solo desinfeccion y estabilizacion para calidades de AC aceptables hasta tratamiento convencional
con la aplicaciéon de tratamientos especificos para fuentes muy deficientes. La CC hace parte del
tratamiento convencional de AP para fuentes deficientes y muy deficientes (MVCT, 2010) y no
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elimina en su totalidad la MO natural (disuelta o particulada) ni compuestos organicos como los
plaguicidas (Freese et al., 2001; Sarkar et al., 2007; Jardim et al., 2012). En el caso de la Atrazina, el
tratamiento convencional no presenta eficiencias de remocién mayores al 25% (Zhang y Emary,
1999; Ormad et al., 2008; Fuentes-Lopez et al., 2018).

En la Tabla 1 se presentan eficiencias de remocién de diferentes plaguicidas, incluyendo la Atrazina,
empleando el proceso de CC con coagulantes como FeCls, Alo(SQ4)3 y policloruro de aluminio
(PAC). De acuerdo con dicha informacién, se obtienen altas eficiencias de remocion de Atrazina al
combinar procesos de adsorcidn y oxidacion (tratamientos especificos) junto con el tratamiento
convencional de AP, sin embargo, estas combinaciones representan inversiones economicas
elevadas (Ormad et al., 2008), dado que el precio del carbon activado es alto (Luna et al., 2007) y la
aplicacion de oxidantes como el ozono genera subproductos, que para el caso de la Atrazina,

representan un riesgo para salud como el compuesto original (Westerhoff et al., 2005).

Tabla 1 Remocién con coagulacion convencional para diferentes plaguicidas

Plaguicidas Coagulante Condiciones experimentales Remocion (%) Fuente
Acido clofibrico — Herbicida FeCl; pH 7,5; Dosis: 40 mg/L 10 (Tergggze)t al,
Heptachlor - Insecticida Aly(SO4)3 pH 6,8; Dosis: 78 mg/L 36 (W;st%hoog; et
- - A (Westerhoff et
Aldrin - Insecticida Aly(SO4)3 pH 6,8; Dosis: 78 mg/L 49 al, 2005)
Carbaryl — Insecticida 0
Carbazole - Insecticida . 17 (Stackelberg et
FeCl H 4,5 - 5,5; Dosis: 20 - 45 mg/L
Diazinon - Insecticida e P osis ms 34 al., 2007)
Metolachlor - Herbicida 28
Aly(SO4)3 pH 6; Dosis: 80 mg/L 77,5
Methyl parathion - Insecticida )
FeCls pH 5; Dosis: 60 mg/L 79 (Saini y Kumar,
Al(SO4)s pH 6: Dosis: 80 mg/L 79 2016)
Chlorpyrios - Insecticida
FeCls pH 5; Dosis: 60 mg/L 82
Dosis (6 — 8 - 12) mg/L; Concentracién e (Zhang y Emary,
Al(SO4)s Atrazina inicial: 12 ug/L (5.7-4.7-33) 1999)
Dosis (10 - 20 - 40) mg/L; on . (Ormad et al.,
ASOds o oncentracion Atrazina inicial: 0.5 ug/L (10-20-25) 2008)
o . pH: 7,5 - 8,0; Dosis 20 mg/L,; (Zou et al.,
Atrazina - Herbicida PAC Concentracion Atrazina inicial: 100 ygl. 02 2014)
Dosis 80 mg/L; Concentracion Atrazina
Alx(SO -, 32
4S04) inicial: 10 ug/L (Shabeer et al.,
Al(SO4)s+  Dosis (55 + 3) mg/L; Concentracion %6 2014)
PAC Atrazina inicial: 10 pg/L
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La CM es un proceso de tratamiento de agua que tiene costos relativamente bajos y ha demostrado
ser eficaz en la remocion de MO, aplicando dosis altas de coagulante por encima de lo requerido
para reducir turbiedad en la CC (Freese et al., 2001; Xiao et al., 2013). Xiao et al., (2013) evaluaron
la aplicacion de la CM con Alx(SO4)s y FeCls para la reduccion de sulfonato de perfluorooctano
(PFOS) vy el perfluorooctanato (PFOA), que son contaminantes organicos de gran estabilidad,
solubilidad en agua y baja volatilidad, similares a la Atrazina; los autores obtuvieron una reduccion
de estas sustancias entre 25 y 33%, cifra superior a la eficiencia de remocion del 20% obtenida con
CC en el mismo estudio. Liu et al., (2013) también evaluaron la CM empleando sulfato poliférrico
([Fe2(OH)N(SO4)3-n/2] M) para la remocién de plaguicidas organoclorados como el diclorodifenil
tricloroetano (o,p'-DDT) y el hexaclorociclohexano (3-HCH), alcanzando reducciones entre el 45 y
60% y entre el 60 y 70% para cada compuesto respectivamente.

La prediccion de las condiciones quimicas predominantes en el proceso de coagulacién y la
definicién de las regiones con mayor eficiencia de remocién para algin parametro de interés se
evaluan por medio de los diagramas de coagulacién (Di-Bernardo, 1993; Arboleda, 2000; Valverde et
al., 2013); para su construccion se utilizan variables como pH de coagulaciéon (eje horizontal), dosis
de coagulante (eje vertical en escala logaritmica) y porcentaje de remocion de la sustancia de interés
(ejemplo: turbiedad, color verdadero y absorbancia UV). La turbiedad representa el material en
suspension coloidal, siendo uno de los parametros fisicos mas ampliamente usados como criterio de
calidad de agua en procesos de potabilizacion (Arboleda, 2000; Montoya et al., 2013), el color
verdadero representa las sustancias humicas y fulvicas presentes en estado coloidal en el agua
(Prado et al., 2017). La absorbancia de luz UV es considerada un parametro rapido, sencillo y
economico que estima concentraciones de sustancias mediante una medida no especifica (Camargo
y Cruz, 1999), algunos compuestos organicos absorben luz UV (190 a 380 nm) de forma
proporcional a su concentracion (WHO, 2011), siendo la longitud de onda del orden de 225 nm
donde absorben luz UV los plaguicidas triazinicos (Thomas y Burgess, 2007). La absorbancia de luz
UV de la Atrazina se localiza en 223 nm, por lo que se emplea como un indicador indirecto de la
presencia de esta sustancia (Ferris y Haigh, 1987; Martin-Neto et al., 1994; Zhou et al., 2006;
Lazorko-Connon y Achari, 2009; Fuentes-Lépez et al., 2018; Torres-Lozada et al., 2018).

En este estudio se evalud el potencial de la aplicacion de la CM sobre la reduccion de Atrazina de un
agua proveniente de una fuente de AS dopada con tres concentraciones distintas del plaguicida.
Para determinar las condiciones dptimas de coagulacion, se realizaron diagramas de coagulacion
empleando FeCls como coagulante, debido a que es uno de los coagulantes de mayor uso en PTAP,
coagula en un amplio rango de pH, presenta menos riesgos para la salud en caso de sobredosis y
es mas eficaz removiendo trazas de MO, debido a sus productos de hidrolizacion, comparado con
otros coagulantes convencionales (Volk et al., 2000; Xiao et al., 2013; Zhao et al., 2013; Saini y
Kumar, 2016; Racar et al., 2017).
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5 REVISION DE LITERATURA

5.1 Plaguicidas

Los plaguicidas son sustancias 0 mezclas de sustancias destinadas a prevenir, destruir o controlar
cualquier plaga, como plantas no deseadas o animales que causan perjuicio o0 que interfieren de
cualquier forma en actividades como la produccién agricola, entre otras (FAO, 2002). Los
plaguicidas se pueden clasificar en funcién de su empleo y segun su familia quimica tal como se
presenta en la Tabla 2.

Tabla 2 Clasificacion de los principales plaguicidas en funcion de su empleo y familia quimica

Empleo Familia quimica
Insecticidas Organoclorados, Organofosforados, Carbamatos, Piretroides
Fungicidas Organoclorados, Organomercuriales

Raticidas Dicumarinicos

Herbicidas Bipiridilicos, Organoclorados, otros

Fuente: Adaptado de Ferrer, (2003)

Los plaguicidas Organoclorados son los que cuentan con mayor efectividad controlando plagas,
poseen en su estructura molecular atomos de carbono, cloro, hidrégeno y en algunas ocasiones
oxigeno y se caracterizan por ser estables en el medio ambiente, de alta toxicidad y dificil
eliminacion. La OMS ha restringido y prohibido algunas de estas sustancias debido a su presencia y
acumulacion en el tejido adiposo de animales y humanos y su biomagnificacién en la cadena tréfica
(Waliszewski et al., 2004; Puerto et al., 2014).

5.1.1 Herbicidas

Los herbicidas constituyen el 45% del mercado global de plaguicidas de uso agricola (Uttley, 2009),
se utilizan en el control de especies vegetales no deseadas en la agricultura porque impactan
negativamente en la produccion y en los rendimientos. Estan agrupados segun su naturaleza
quimica, su mecanismo de accién, el momento de aplicacion, etc. Entre los mecanismos de accién
se encuentran los que actuan sobre la fotosintesis, los que alteran la biosintesis de metabolitos, los
que alteran el crecimiento vegetal y los que actuan bajo otros mecanismos (CASAFE, 2016).

5.1.1.1 Atrazina

La Atrazina pertenece al grupo de los herbicidas triazinicos organoclorados (Figura 1). Su nombre
quimico es 6-cloro-N-etil-N'-(1-metiletil)-1,3,5-triazina-2,4-diamina (Hansen et al., 2013).
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Figura 1 Molécula de Atrazina CgH1sCINs
Fuente: (Sharma et al., 2017)

La Atrazina es utilizada en el control de plagas pre y post emergentes en cultivos de hoja ancha y de
hojas perennes. Su funcion consiste en inhibir la fotosintesis e interferir en los procesos enzimaticos
de las plantas una vez son absorbidos por las raices y el follaje (Javaroni et al.,1999). Entre las
propiedades mas sobresalientes de esta sustancia se encuentra la alta solubilidad en agua, la baja
volatilidad, la falta de adsorcion en el suelo y su elevada persistencia, por lo que es frecuente
encontrar Atrazina en cuerpos de AS y subterraneo y por ende es dificil su remocion de las mismas
(Hansen et al., 2013). En la Tabla 3 se presentan algunas de las propiedades fisico-quimicas de este
compuesto:

Tabla 3 Propiedades fisicoquimicas de la Atrazina

Propiedad Valor
Peso molecular 215,690 g/mol
Densidad 1,187 g/cm?
Solubilidad (Sw a 25°C) 35 mg/L
Presion de vapor a 20°C 0,040 mpa
Constante ley de Henry (KH) 3,040 x 10-° atm m3/mol
Vida media (por biodegradacién) 10 dias a 5824 dias

Fuente: Adaptado de Javaroni et al., (1999) y Hansen et al., (2013)

Dados los posibles efectos adversos a la salud por causa de la exposicion a la Atrazina, varios
paises han restringido o prohibido el uso de esta sustancia tal como se presenta en la Tabla 4. No
obstante, la prohibicién completa de la Atrazina implica costos elevados para el monitoreo y
cumplimiento de las reglamentaciones locales y no garantiza que desaparezca de las fuentes
superficiales y subterrdneas (Hansen et al., 2013).

Tabla 4 Tipo de restriccion de la Atrazina en diferentes paises

Uso Paises
Prohibido Italia, Alemania, Suecia, Austria, Francia, Finlandia, Dinamarca
Restringido Estados Unidos de América y Australia
Permitido Reino Unido, Canada, México, Bélgica, IrIan%aa,r:_bl;xemburgo, parte de Asia, América Latina y el

Fuente: Adaptado de Hansen et al., (2013)
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5.2 Tecnologias de tratamiento de agua potable (AP) para consumo humano

Las tecnologias de tratamiento de AP pueden ser divididas en aquellas que utilizan coagulacion
quimica y en las que prescinden de este proceso. De igual manera, se pueden dividir en funcién de
la velocidad de filtracion, sea répida o lenta (Di Bernardo, 1993). En la Figura 2 se presentan los
diferentes procesos de tratamiento por cada tecnologia.

| Agua cruda |
) L L v v )

[ Predfilracion dinamica | | Coagulacion |
v v v v

Pre-filtracion vertical | Floculacion |

ascendente l/
| Filtracion ascendente | | Decantacion o flotacion |
\l/ Flotacion y filtracion
| Filtro lento | | Filtracion descendente | descendente | Filtracion descendente |

| Desinfeccion, fluoracion, ajuste de pH, entre otros procesos y operaciones |

F""Zi;‘;;:'zgl"“:'é')p les Dupla fitracion (DF) Floto-Filtracion (FF) Ciclo convencional (CC)
Filtracion directa Filtracion directa
ascendente (FDA) descendente (FDA)

Figura 2 Tecnologias de tratamiento de agua potable (AP)
Fuente: (Di Bernardo, 1993)

El tratamiento de agua para consumo humano basado en la coagulacion quimica, es el mas utilizado
a nivel mundial (Galvis et al.,1999). Dentro de las tecnologias que emplean coagulacion quimica, se
encuentran la filtracion directa ascendente y descendente y el tratamiento completo o convencional.
Las tecnologias de tratamiento sin coagulacién quimica combinan procesos de filtracién con una
posterior desinfeccion y ajuste de pH (Di Bernardo, 1993). En el caso de las fuentes de AS, el
tratamiento més comun es el completo o convencional (Abramovich et al., 2004).

5.2.1 Tratamiento convencional o de ciclo completo

Con fuentes de agua de excelente calidad, el tratamiento por lo general consiste en proteger el agua
en el punto de captacion y en la posterior distribucion. Sin embargo, las fuentes de AS de calidad
deficiente deben someterse a un tratamiento mas intensivo, aplicando maltiples etapas o barreras de
tratamiento (WHO, 2011).

El tratamiento convencional o de ciclo completo para el tratamiento del AP, combina las etapas de
coagulacién, floculacién, sedimentacion, filtracion, desinfeccion y ajuste de pH (Betancourt y Rose,
2004). Con base en el nivel de degradacion del AS, al tratamiento convencional se le suman
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barreras de tratamiento como adsorcion con carbon activado, oxidacion con permanganato de
potasio y pre-desinfeccion con ozono, dioxido de cloro, entre otras (Di Bernardo, 1993).

5.3 Coagulacion

5.3.1 Coagulaciéon Convencional (CC)

La coagulacidn es un proceso de tratamiento usado para acelerar la aglomeracion de particulas finas
causantes de la turbiedad (Betancourt y Rose, 2004). Los coagulantes quimicos més utilizados en el
tratamiento del AP son las sales de hierro y de aluminio y los polimeros minerales. Dichos
coagulantes son costosos debido a su alta demanda comercial y a que son productos especialmente
formulados para una calidad de AC especifica (Villabona et al., 2013; Zhao et al., 2013).

La CC opera principalmente bajo dos mecanismos encargados de eliminar los solidos que
constituyen la turbiedad y el color aparente del AC. El primero, conocido como adsorcién-
neutralizacién actua formando flocs pequefios y livianos a bajas dosis de coagulante y en presencia
de especies hidrolizadas positivas. El segundo, denominado de barrido, forma flocs grandes y
pesados con elevadas dosis de coagulante y en presencia de precipitados de coagulante. En una
planta de tratamiento se puede tener un mecanismo de coagulacion o una mezcla de los mismos
(Barba y Ortiz, 1989; Di Bernado y Sabogal, 2008; Valverde et al., 2013). Las particulas disueltas y
coloidales que resultan desestabilizadas en el proceso de coagulacion por barrido y posterior
floculacion, son separadas en la sedimentacion y filtracién (Betancourt y Rose, 2004).

En términos generales, la CC es el tratamiento més eficaz para eliminar gran cantidad de sustancias
de diversa naturaleza. No obstante, representa un gasto elevado cuando no se lleva a cabo
correctamente y no remueve eficientemente la MO disuelta (Andia, 2000; Zhao et al., 2013), puesto
que al no ser eliminada, reacciona con otros compuestos quimicos, contribuyendo a la formacién de
subproductos de desinfeccion (SPD) (Zerbatto et al., 2009).

5.3.2 Coagulacion Mejorada (CM)

La CM fue propuesta por la EPA, para eliminar el carbono organico total (COT) del agua y asi
controlar la formacion de SPD como los trihalometanos (THMs) y acidos haloacéticos (HAAs) en los
sistemas de distribucion de AP. La remocion del COT esta directamente relacionada con la
concentracién de esta sustancia y la alcalinidad de la fuente (Edzwald y Tobiason, 1999; Volk et al.,
2000; Golbaz et al., 2014). Los porcentajes de remocion de MO por CM dependiendo del contenido
de COT y de la alcalinidad de la fuente, segun USEPA, (2003), se presentan en la Tabla 5.

10



VoY <o,
s, 5 E;
D =
v S

EIDENAR

Universidad
del Valle

Tabla 5 Porcentajes de reduccion de COT (%) por coagulacion mejorada (CM)
Alcalinidad fuente (mg/L CaCOs)

COT (mglL)
0-60 >60-120 >120
20-4,0 40 30 20
4,0-8,0 45 35 25
>8,0 50 40 30

Fuente: (USEPA, 2003)

En la CM, el pH incide en la eliminacion de diferentes variables. A valores de pH bajos, se generan
productos de hidrolizacion caracterizados por un bajo peso molecular y una alta densidad de cargas
positivas, por lo que el efecto de puente y barrido es débil y la neutralizacion de cargas es fuerte.
Cuando el pH es alto, los productos de hidrolizacion tienen un alto peso molecular y baja densidad
de cargas positivas, por lo que el efecto de puente y barrido es fuerte y la neutralizacion de cargas
es débil. En un rango de pH de 5,5 a 6,5 Unidades (Unid), tanto la neutralizacién de cargas como el
efecto de puente y barrido son efectivos e inciden en los grupos funcionales de los compuestos
organicos con carga negativa y alto peso molecular, generando diferentes porcentajes de remocién
(Zhang y Emary, 1999; Freese et al., 2001; Archer y Singer, 2006; Uyak et al., 2007; Liu et al., 2013).

5.4 Diagramas de coagulacion

Los diagramas de coagulacién son herramientas utiles que definen las regiones mas apropiadas
para la remocion de algun parametro de interés, considerando que los mejores resultados se
identifican por regiones de color oscuro (Valverde et al., 2018). También permiten identificar los
mecanismos de coagulacién predominantes en dichas zonas como la adsorcidn-neutralizacion,
comUnmente empleada en tecnologias de filtracion directa y el barrido, de gran aplicacidén en
tecnologias convencionales o de ciclo completo (Di Bernado y Sabogal, 2008).

Un diagrama de coagulacion consiste en trazar lineas de isoremocion para diferentes parametros
como turbiedad, color aparente o verdadero, algas remanentes, contenido de particulas, potencial
zeta, absorbancia UV, entre otros, variando el pH de coagulacién y la dosificacion del coagulante,
para finalmente obtener rangos donde dichos porcentajes de remociéon sean mejores. Estas
condiciones se simulan en equipos de laboratorio como el equipo de jartest o de prueba de jarras
(Di-Bernardo y Sabogal, 2008). Los diagramas de coagulacion para remocién de turbiedad y color
fueron desarrollados a partir de agua sintética por Amirtharajah and Mills, (1982) y Edwards and
Amirtharajah, (1985) respectivamente y resultan de gran utilidad para planificar, analizar e interpretar
pruebas de jarras y estudios de plantas piloto de coagulacion (Kim et al., 2001). Dado que el AC
tiene caracteristicas muy diferentes del agua sintética, es necesario desarrollar los diagramas de
coagulacion a partir de AC (Kim et al., 2001).

11
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Con base en lo anterior, en este estudio se evaluo la reduccion de Atrazina de un agua proveniente
de una fuente de AS dopada con tres concentraciones distintas del plaguicida (Atrazina), por medio
de la aplicacién de la CM, para lo cual, se elaboraron diagramas de coagulacion en condiciones sin y
con modificador de pH con el empleo de FeCls como coagulante.

6 OBJETIVOS

6.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar a escala de laboratorio, el potencial de la aplicacién de la coagulacion mejorada con cloruro
férrico (FeCls) para la reduccién de Atrazina de un agua superficial dopada.

6.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar, mediante revision de literatura y exploracion en terreno, los potenciales niveles de
Atrazina presentes en fuentes de agua superficial.

Evaluar, mediante la construccion de diagramas de coagulacion, las condiciones de pH de
coagulacién y dosis de coagulante mas adecuadas para la reduccién de Atrazina de un agua
proveniente de una fuente de agua superficial dopada con tres niveles de Atrazina.

7  MATERIALES Y METODOS

El desarrollo de las actividades experimentales se llevo a cabo en las instalaciones de la Universidad
del Valle - Laboratorio de procesos ambientales de la Facultad de Ingenieria.

7.1 Determinacion de niveles de Atrazina en fuentes de agua superficial (AS)

Para determinar los niveles de Atrazina en fuentes de AS y seleccionar las concentraciones a
evaluar en este estudio, se realizd una revision bibliografica sobre la presencia de Atrazina en
cuerpos de agua superficial a nivel nacional e internacional.

La busqueda se realizd planteando preguntas especificas que aportaron a la construccion de la
ecuacién de busqueda compuesta por palabras claves (Tabla 6) y se definid una ventana de
observacion del 2004 hasta el presente afio, teniendo en cuenta la prohibicion en el uso de Atrazina
para fines fitosanitarios implementada en Europa (OJEU, 2004). Las bases de datos consultadas
fueron EBSCOhost, ISI, Scopus, Science y Scielo.

12
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Tabla 6 Criterios aplicados en la busqueda de informacion bibliografica relacionada con la presencia
de Atrazina en fuentes de agua superficial (AS)

Interrogantes Ecuacion de bisqueda

("atrazine" OR "atrazina") AND ("concentration" OR
"concentragdo” OR "concentracién") AND ("detected" OR

¢ Cuantos documentos (libros, tesis, "detectou" OR "detectado") AND (distribution OR distribuigao
articulos cientificos, etc.) reportan la OR distribucién OR plaguicide OR plaguicida OR pesticides
presencia de Atrazina en fuentes de ASa  OR pesticidas OR contamination OR contaminagdo OR
nivel mundial? contaminacion OR  monitoring OR  monitoreo OR

monitoramento) AND ("superficial water" OR "agua
superficial" OR "agua superficial' OR "Surface water" OR

¢ Cuales son las concentraciones de "agua da superficie" OR "raw water" OR "agua bruta" OR

Atrazina encontradas en fuentes de AS? "agua cruda" OR "river" OR "rio") AND NOT (sediments OR
sedimentos OR estuaries OR estuarios OR estuarios OR
seawater OR "agua do mar" OR mar OR wastewater OR

¢ A qué pais pertenece la fuente de AS? "aguas residuarias" OR "agua residual" OR soils OR solos
OR suelos OR groundwater OR "agua subterranea" OR
"lengois freaticos" OR acuiferos)

7.2 Anadlisis exploratorio de la fuente de agua superficial (AS) seleccionada

La fuente de AS seleccionada para el andlisis exploratorio y el desarrollo de actividades
experimentales fue el rio Cauca. Con el objetivo de definir las concentraciones del plaguicida a
evaluar en este estudio, se realiz6 un anélisis exploratorio de la presencia de Atrazina en el rio
Cauca (medida indirectamente como UV223), a la altura de la bocatoma de la PTAP Puerto Mallarino
que administra las Empresas Municipales de Cali (EMCALI E.I.C.E E.S.P), por medio de seis
muestreos compuestos con una duracion de cuatro horas cada uno. Se selecciond este punto dado
que esta fuente y esta PTAP, abastecen alrededor del 56% del AP de la ciudad de Cali (Pérez-Vidal
et al., 2012). Las muestras recolectadas en la fuente de AS se caracterizaron teniendo en cuenta los
parametros mostrados en la Tabla 7.

Acorde con la revision bibliografica y los resultados del analisis exploratorio en la fuente de AS, se
establecieron tres concentraciones de Atrazina a ser usadas en el desarrollo experimental.

13
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Tabla 7 Parametros fisicoquimicos y métodos de medicion para la caracterizacion de las muestras
de agua superficial (AS)

Parametro Unidad Técnica Fuente
pH Unid 4500-H*-B  (APHA, 2012)
Turbiedad UNT 2130B* (APHA, 2012)
Color aparente UPC 2120-B (APHA, 2012)
Color verdadero UPC 2120-B (APHA, 2012)
Conductividad Hug/cm 2510B (APHA, 2012)
Alcalinidad mg/L CaCOs 2320B (APHA, 2012)
Absorbancia UVys cm' 5910B* (APHA, 2012)

7.3  Seleccion de las condiciones de coagulaciéon mejorada (CM) para la reduccion de
Atrazina

Para establecer las condiciones de coagulacién mejorada y elaborar los diagramas de coagulacion,
se realizaron las siguientes actividades:

7.3.1 Condiciones iniciales y dopaje de agua superficial (AS)

El AC del rio Cauca fue dopada con las tres concentraciones de Atrazina definidas previamente,
partiendo de una solucién estandar de Atrazina al 80% (Cabral et al., 2012). Todas las muestras de
AC recolectadas en esta etapa se caracterizaron teniendo en cuenta los parametros mostrados en la
Tabla 7.

7.3.2 Unidad experimental

Como unidad experimental se utilizé una jarra de acrilico con capacidad de 2 L y forma rectangular
de un equipo de ensayos de jarras Phipps & Birds (Figura 3) el cual simula los procesos de
coagulacién, floculacion y sedimentacion y cuenta con una unidad de mezcla conformada por una
serie de agitadores de paletas acoplados mecanicamente para operar a una misma velocidad (Di-
Bernardo, 1993).

LILILILEL

Jarral  Jarrad Jarra3  Jarra4  Jarras  Jarra d

Figura 3 Esquema equipo de prueba de jarras
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Para la construccion de los diagramas de coagulacion, se realizaron ensayos de pruebas de jarras
(Jar test) en condiciones de gradientes de velocidad y tiempo de mezcla para la simulacion de los
procesos de coagulacion (mezcla rapida), floculacion (mezcla lenta) y sedimentacion establecidos de
acuerdo con los parametros mostrados en la Tabla 8.

Tabla 8 Condiciones para simular los procesos de coagulacion, floculacion y sedimentacion

Parametro Velocidad (RPM) Tiempo
Mezcla rapida 180 45s
Mezcla lenta 30 20 min
Sedimentacion 0 20 min

7.3.3 Condiciones experimentales diagramas de coagulacion

Para la realizacion de los diagramas de coagulacion para cada concentracion de Atrazina evaluada,
se estableci6 un rango creciente de dosificacion de coagulante (solucion de FeCl3 con una
concentracién del 1%) del orden de 3 a 50 mg/L, que se dosifico sin y con modificador de pH, para
alcanzar valores de pH entre 4.0 y 9.0 Unid; para tal fin, se utilizaron soluciones de &cido clorhidrico
(HCI 0,1 N) o hidréxido de sodio (NaOH 0,1 N) respectivamente, las cuales se adicionaron antes de
la aplicacion del coagulante. Al finalizar la mezcla réapida (coagulacion), se midi6 el pH de
coagulacion asociado a cada una de las jarras y se redujo la velocidad para pasar a la mezcla lenta
y posteriormente se suspendid la agitacion para permitir la sedimentacion, al final de la cual se tomd
una muestra de agua clarificada en cada jarra para medir turbiedad por ser uno de los parametros
fisicos mas usados como criterio de calidad que representa el material en suspension coloidal
(Arboleda, 2000; Montoya et al., 2013), color verdadero que constituye la sustancias humicas y
fulvicas presentes en estado coloidal (Prado et al., 2017) y absorbancia UV223 como indicador
indirecto de la presencia de la Atrazina (Ferris y Haigh, 1987; Martin-Neto et al., 1994; Camargo y
Cruz, 1999; Zhou et al., 2006; Lazorko-Connon y Achari, 2009; Fuentes-Ldpez et al., 2018; Torres-
Lozada et al., 2018). En total, se realizaron 10 pruebas de jarras para cada concentracién del
plaguicida.

7.3.4 Elaboracion diagramas de coagulacion

Para la construccion de los diagramas de coagulacién asociados a cada concentracién de Atrazina,
se empled un software que permite graficar las curvas de isoeficiencias de remocion de turbiedad,
color verdadero y absorbancia UV223 como variables de respuesta, junto con las dosis de coagulante
en escala semilogaritmica (Variable de entrada (eje Y)) y el pH de coagulacién (Variable de control
(eje X)). En la Figura 4 se presenta un esquema del disefio experimental empleado.
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7.4 Analisis de informacion

Al trazar lineas que unen los puntos de igual eficiencia de remocion (curvas de isoremocion), fue
posible conocer las zonas de maxima eficiencia para la remocién de cada una de las variables de
respuesta medidas (turbiedad, color verdadero y absorbancia UV223) y para cada concentracion de
plaguicida evaluada, se identificaron las zonas Optimas del proceso de coagulacion y los
mecanismos predominantes (adsorcidén/neutralizacién y barrido).

8 RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Determinacion de niveles de Atrazina en fuentes de agua superficial (AS)

8.1.1 Revision bibliografica

En la busqueda de informacién bibliografica realizada, sobre la presencia de Atrazina en fuentes de
AS a nivel mundial, se encontr6 un total de 192 publicaciones, de las cuales 43 respondieron las
preguntas de investigacion planteadas en este estudio. En la Tabla 9 se muestra un resumen del
numero de documentos encontrados en cada base de datos.

Tabla 9 Resumen revisidn bibliografica por cada base de datos

Articulos que responden las preguntas
de investigacion

Base de datos Total

EBSCOhost 9 4
ISI 24 9
Scopus 77 21
Science 69 4
SciELO 13 5
Total 192 43

Una vez excluidos los articulos que se encontraron en multiples bases de datos e incluyendo dos
tesis doctorales halladas sin el criterio de la ecuacidn de busqueda, se obtuvieron 35 publicaciones
que responden las preguntas de investigacion planteadas. En la Tabla 10 se presenta una
compilacion de todas las publicaciones con las concentraciones de Atrazina encontradas en
diferentes fuentes de AS alrededor del mundo desde el 2004 hasta el presente afio.

Teniendo en cuenta las restricciones y prohibiciones a la aplicacion de Atrazina compiladas por
Hansen et al., (2013) y las concentraciones de la misma en fuentes de AS a nivel mundial, en la
Tabla 11 se agruparon por continentes los paises encontrados y se estableci6 un rango de
concentracion de Atrazina junto con el tipo de restriccion vigente para el uso de cada sustancia.
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Tabla 10 Concentraciones de Atrazina en fuentes de agua superficial (AS) a nivel mundial

Ubicacion Rio Concentracion (ug/L) Fuente
Estados Unidos Cuenca del rio Mississippi 0,0500 - 9,8400 (Rebich et al., 2004)
Francia Vannetin (Tributario Rio Marne) Max: 4,8000 (Irace-Guigand et al., 2004)
Francia Ozanne Max: 17 (Dorigo et al., 2004)
Brasil Paraiba do Soul 0,2310 (Azevedo et al., 2004)
Estados Unidos  Diversos arroyos del Oeste de USA <3 (Battaglin et al., 2005)
Espafia 93 muestras de AS Min 0,0020 ; Max: 1,7930 (Planas et al., 2006)
Grecia 10 rios de Grecia <0,7800 (Kotrikla et al., 2006)
Espafia Ebro 0,0190 - 0,8830 (Claver et al., 2006)
Espafia Ebro 0,5510 (Ormad et al., 2008)
Canada Yamaska (Quebec) 4 (Solari et al., 2009)
China Huangpu 0,1100 - 0,1300 (Zheng et al., 2010)
Espafia Xallas 0,0200 - 0,0500 (Dagnac et al., 2012)
Argentina Suquia 0,4339 (Villaamil et al., 2013)
Grecia Acheloos river Max: 0,2883 (Stamatis et al., 2013)
Republica Checa  Distintos rios de Republica Checa 0,3000 - 1 (Blahové et al., 2013)
Suiza 5 rios distribuidos en Suiza Max: 0,3450 (Moschet et al., 2014)
Argentina 4 subcuencas agricolas 1,4000 (De Geronimo et al., 2014)
Colombia Cauca <1 (Bueno-Zabala et al., 2014)
Francia Bourbre >0,1500 (Camilleri et al., 2015)
Colombia Cauca 0,0520 - 0,4810 (Sarria, 2015)
Portugal Tejo 0,5700 (Silva et al., 2015)
Portugal Mondego Promedio: < 0,0500 (Silva et al., 2015)
Estados Unidos Housatonic (Connecticut) 1,6100 - 7,3100 (Raub et al., 2015)
Brasil 5 arroyos norte S&o Paulo Max: 10,4000 (Dos Santos et al., 2015)
Colombia Saldafia Max: 4,1000 ; Min: 3 (Bustos, 2015)
Republica Checa Morava (tributario rio Danubio) 0,1880 (Anti¢ et al., 2015)
Vietnam Sai Gon & Dong Nai 0,0062 - 0,0485 (Minh Tam et al., 2016)
Estados Unidos Miami 0,0210 (Fernandez y Gardinali, 2016)
Francia Seille Max: 0,0020 (Gaillard et al., 2016)
Canada Twenty Mile Creek - Cherry 0,0258 - 6,6300 (Bartlett et al., 2016)
China Huangpu 0,5310 (Zhenxiu et al., 2016)
Australia Barratta Creek 0,0170 - 11,5000 (O’brien et al., 2016)
Estados Unidos Diferentes rios 0,0400 - 2859 (Snyder et al., 2017)
Canada Nicolet 0,0670 - 0,0990 (Komtchou et al., 2017)
Cuenca del rio lowa 0,7520 (Washington et al., 2018)

Estados Unidos
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Tabla 11 Rangos de concentracidn de Atrazina por continente y tipo de prohibicidn vigente

Continente Paises pr-tl;ihpi(l;igfén Concentracion (ug/L)
Norte Estados Unidos Restringido 0,0210 - 2859
América Canada Permitido 0,0258 - 6,6300
Sur Brasil, Argentina y Colombia Permitido 0,0520 - 10,4000
Europa Francia, Espagji,zggagﬁﬁigglubhca Checa, Prohibido 0,0020 - 17
Asia Chinay Vietnam Permitido 0,0062 - 0,5310
Oceania Australia Restringido 0,0170 - 11,5000

Segun la Tabla 11, las concentraciones mas bajas de Atrazina fueron reportadas en Asia y Europa;
en el continente Asiético las concentraciones se reportaron en el rio Sai Gon & Dong Nai ubicado en
Vietnam (Minh Tam et al., 2016), aunque estos valores pueden estar influenciados por la temporada
lluviosa en que se realizd este estudio, mientras que las concentraciones bajas reportadas en
Europa, se deben posiblemente a la exclusion de la Atrazina de los productos autorizados para usos
fitosanitarios en este continente a partir del afio 2004 (OJEU, 2004).

Para el continente Americano (Tabla 11), las concentraciones oscilan desde 0,0520 pg/L encontrado
en el rio Cauca, Colombia (Sarria, 2015) hasta 10,4000 pg/L en diversos arroyos del norte de Séo
Paulo, Brasil (Dos Santos et al., 2015). Empleando la Resolucion 357 del 2005 del Ministerio del
Medio Ambiente de Brasil, por ser el Unico referente disponible en fijar una concentracién maxima
permisible de 2 pg/L de Atrazina en cuerpos de AS (CONAMA, 2005), tan solo en Colombia y
Canada la concentracion super6 el doble y triple respectivamente del limite permitido, mientras que
en Estados Unidos, Snyder et al., (2017) encontraron concentraciones que superaron mas de 1400
veces dicho valor de referencia. Estas concentraciones reflejan la falta de control de la Atrazina en el
continente Americano, catalogando este plaguicida como el mas usado en diferentes cultivos de
Estados Unidos con 34000 Ton por afio (ATSDR, 2003; CORDIS, 2011), el tercero de mayor empleo
en México, con 1078 Ton por afio (Guillén et al., 2017) y uno de los mas importados en Colombia
con 161,8 Ton por afio (ICA, 2011).

Las concentraciones de Atrazina reportadas en los paises que cuentan con medidas restrictivas o
que permiten el uso de este plaguicida tienen una alta variabilidad, encontrandose una oscilacion
entre un valor minimo de 0,0062 ug/L hasta un valor maximo de 2859 ug/L.

8.1.2 Analisis exploratorio de la fuente de agua superficial (AS) seleccionada

El resumen con los resultados de la caracterizacion del AC realizada durante los meses de marzo a
julio de 2018 en la bocatoma de la PTAP Puerto Mallarino se presentan en la Tabla 12.
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La informacion recolectada se compard con registros histéricos de muestreos puntuales realizados
por EMCALI, (2018) en la bocatoma de la PTAP Puerto Mallarino, durante los meses de marzo, abril,
mayo Y julio desde el afio 2012 hasta el 2018. Los registros histdricos se observan en la Tabla 13.

Tabla 12 Caracterizacion del agua cruda (AC) en la bocatoma de la PTAP Puerto Mallarino

oH  Turbiedad Color ~ Color o i ctividad Alcalinidad UVas

Muestreo Valor

(Unid)  (UNT) a?ﬁfg;‘* "e(rggg‘;m (uslcm) (mgll)  (cm)

Max 7,24 102 29 3 110,90 3530 0,170

1 X 711" 94,51 26 3 109,68 3530 0,157
Min 7,03 89 25 2 108,70 3530 0,143

DE 0,07 4,53 1 0 0,76 0 0,009

Max 7,40 311 1642 25 85,80 30,26 0,139

) X 7,28" 165,43 635 21 83,29 30,26 0,132
Min 7,20 85 324 17 79,40 3026 0,121

DE 0,06 91,73 457 3 2,01 0 0,006

Max 7,56 38 145 15 114,30 3530 0,207

X 7417 34,16 135 11 100,18 3530 0,150

3 Min 7,33 30,70 128 6 95,90 3530 0,118
DE 0,09 2,43 6 3 5,83 0 0,028

Max 7,50 67,60 48 0 98,10 3530 0,186

. X 7,38" 65,69 35 0 97,30 3530 0,165
Min 7,30 63,20 26 0 94,20 3530 0,150

DE 0,06 1,52 8 0 1,28 0 0,014

Max 7,20 52 89 7 136,40 4539 0,224

X 7,03" 34,25 63 5 119,53 40,98 0,180

° Min 6,91 20,80 39 4 105,30 3530 0,099
DE 0,10 12,52 21 1 11,83 3,23 0,037

Max 7,20 30,20 41 7 112 40,35 0,224

X 7,14 23,95 39 6 108,95 3593 0,209

6 Min 7,06 21,20 37 4 105,30 3530 0,192
DE 0,11 11,91 20 1 12,74 3,48 0,042

Maximo 7,56 311 1642 25 136,40 4539 0,224
X 7,23 59,71 133 7 88,42 3044 0,142
Minimo 6,91 20,80 25 0 79,40 30,26 0,099

*El promedio del pH se calculé partiendo de la concentracion de iones de hidrégeno
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En el mes de marzo se realizd el primer muestreo, considerado como un periodo de transicion entre
la temporada seca y lluviosa (Cortés y Barrios, 2010) con precipitaciones de menor intensidad en el
Valle del Cauca (IDEAM, 2018). La baja precipitacion es probablemente la causa de que los valores
de turbiedad, color aparente y color verdadero obtenidos en la caracterizacion (Tabla 12), se
encuentren por debajo de los valores méaximos registrados histéricamente en el mes de marzo
(Tabla 13).

Tabla 13 Registro histérico de la caracterizacion del agua cruda (AC) en la bocatoma de la PTAP
Puerto Mallarino
Color Color

pH  Turbiedad Conductividad  Alcalinidad

Mes Valor —\jnig)  (UNT) a'(’SI’,eg)te Ve{g;‘(’:‘;m (uslcm) (mglL)
Max 7,72 173 570,9 188,7 120,5 34,06
Varzo X 72" 714 215,5 96,3 99 2710
Min 6,74 18,6 26,6 10,7 80,3 19,42

DE 033 52,5 186, 1 75,6 14,5 5,23

Max 7,75 378 1090 500 109,5 38,16
X 7137 1157 313,4 137 92,1 28,96
Abri Min 6,77 174 21,6 23,8 715 19,42
DE 042 134,8 388,4 182 14,4 6,01

Max 7,32 223 1548 251 113,8 32,98
Mayo X 712" 93,4 358,3 135,7 94,6 30,22
Min 6,84 28,9 39,5 40 75,4 22,97

DE 015 67,5 536,6 82,1 13,7 3,62

Max 8,39 45 346,2 67,8 139,7 41,46
Lo X 710 24,8 120,9 36,4 1153 34,07
Min 6,77 15,3 21,6 13,5 96,5 27,20

DE 053 9,6 1359 20,2 17,2 4,60

*El promedio del pH se calcul6 partiendo de la concentracion de iones de hidrogeno

Fuente: Adaptado de EMCALLI, (2018)

El segundo muestreo se realizé en el mes de abril, cuando inicia la primera temporada lluviosa de
cada afio (Cortés y Barrios, 2010). IDEAM, (2018) pronosticd precipitaciones durante todo el mes de
abril y alertd por crecientes subitas en los tributarios del rio Cauca. La temporada lluviosa y el
incremento en los caudales del rio Cauca explicarian el aumento de turbiedad y color aparente en el
segundo muestreo, debido al arrastre de material suspendido (Torres et al., 2010; Aimazan-Juarez et
al., 2016). La conductividad del segundo muestreo registré valores bajos en relacion a lo obtenido
durante el primer muestreo, por causa de la temporada lluviosa que diluye las aguas residuales
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domeésticas que son descargadas a la fuente (Almazan-Juarez et al., 2016) aguas arriba del punto de
muestreo.

En el mes de mayo se llevd a cabo el tercer y cuarto muestreo, hubo una disminucién en la
intensidad de las lluvias y un descenso en los niveles de los principales afluentes en la cuenca alta
del rio Cauca (IDEAM, 2018) disminuyendo la capacidad de dilucién del rio Cauca, lo que explica
dos situaciones caracterizadas en estos muestreos: la disminucion en los valores de turbiedad, color
aparente y color verdadero por bajo arrastre de materia suspendida y el aumento en la conductividad
y alcalinidad (Tabla 12) por la presencia de aguas residuales domésticas (Torres et al., 2010;
Almazén-Juarez et al., 2016).

El quinto y sexto muestreo se realizaron en el mes de julio en que inicié la segunda temporada seca
del afio (Cortés y Barrios, 2010) lo que histéricamente ha representado los niveles y caudales
medios y maximos mas bajos de todo el afio segun CVC, (2018b). Estas condiciones ocasionaron un
descenso mas acentuado tanto en la turbiedad, color aparente y color verdadero como el aumento
en la conductividad y alcalinidad (Tabla 12) por baja dilucion de aguas residuales domésticas
(Almazan-Juarez et al., 2016). Entre los dos muestreos realizados en este mes, en el muestreo 5 se
presentaron niveles de oxigeno disuelto en el rio Cauca inferiores a 2 mg/L, producto de las
precipitaciones en el sur de la ciudad que transportaron sélidos sedimentados de alta carga organica
en el canal interceptor sur (ubicado aguas arriba de la bocatoma y receptor de rios como Meléndez,
Lili y Cafiaveralejo y de canales altamente contaminados como Santa Elena) hacia el rio Cauca
(Jiménez-Botero y Soto-Duque, 2014; El Pais, 2017), lo que probablemente incremento la turbiedad,
conductividad, color aparente y alcalinidad (Tabla 12).

En relacion a la absorbancia UV223 medida en los seis muestreos, se observa que el valor maximo y
promedio de cada jornada es cercano al promedio general de 0,142 cm, lo que refleja una baja
variacion entre los valores de absorbancia recopilados durante el analisis exploratorio. Segun
Fuentes-Ldpez et al., (2018) y Torres-Lozada et al., (2018), el promedio general obtenido indica una
concentracion de Atrazina en el AC del rio Cauca inferior a 5 pg/L.

En términos generales los rangos de pH, turbiedad, color aparente, conductividad y alcalinidad
obtenidos durante todos los muestreos en la bocatoma de la PTAP Puerto Mallarino (Tabla 12),
corresponden a los valores tipicos registrados por EMCALI, (2018) en el mismo sitio (Tabla 13).

8.1.3 Seleccion de las concentraciones del plaguicida Atrazina a evaluar

Teniendo en cuenta los datos obtenidos en la recopilacién de informacién secundaria y en los
muestreos hechos en la bocatoma de la PTAP Puerto Mallarino durante el periodo de estudio, las
concentraciones de Atrazina en el rio Cauca no superan los 5 pg/L. Debido a que estos niveles tan
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bajos son dificiles de cuantificar y que la revision mostrada indica posibles variaciones entre 0,0062
y 2859 uglL, en este estudio se optd por evaluar concentraciones de 500, 1000 y 1500 pg/L.

8.2 Seleccion de las condiciones de coagulaciéon mejorada (CM) para la reduccion de
Atrazina

8.2.1 Condiciones iniciales y dopaje de agua superficial (AS)

La caracterizacion de las muestras de AC sin dopar, para la realizacién de los diagramas de
coagulacion, arrojé los siguientes resultados:

Tabla 14 Caracterizacion del agua cruda (AC) sin dopar

oH Turbiedad Color  Color oo ctividad Alcalinidad Uiz

(Unid)  (UNT) a';’&’fg)te Ve{g;‘(’:‘;m (uSlcm)  (mgl)  (cm)

Muestreo

1 7,36 69,7 - - 99,5 50 0,220
2 7,21 51 67 12 100,4 40 0,187
3 7 40,6 62 5 104,5 40 0,219

Teniendo en cuenta los pardmetros evaluados en la caracterizacion de AC (Tabla 14), el pH se
encuentra en el rango de 6,5 a 7,5 Unid que caracteriza al rio Cauca segun Sandoval y Ramirez,
(2007) y a su vez dentro del intervalo de 6,0 a 8,5 Unid que es caracteristico de fuentes de AS segun
UNESCO, (1996). Para los parametros de turbiedad, color aparente y color verdadero, se obtuvieron
valores bajos probablemente asociados a las condiciones tipicas de la temporada seca en que se
realizaron los muestreos (CVC, 2018a).

Los valores de conductividad coinciden con los niveles usualmente registrados en fuentes de AS (10
a 1000 pS/cm) segun UNESCO, (1996) y con los registros de Sandoval y Ramirez, (2007) donde la
conductividad del rio Cauca varié entre 50 y 200 pS/cm, con un comportamiento creciente aguas
abajo de la bocatoma, probablemente a razén del aumento de sales o de minerales disueltos en el
agua originados por el arrastre del suelo y al vertimiento de aguas residuales domésticas,
industriales y escorrentia de zonas agricolas.

En relacién a la alcalinidad del AC, los valores obtenidos se agrupan dentro del rango tipico de
alcalinidad del rio Cauca que oscila entre 13 y 60 mg/L y que evita variaciones drasticas del pH por
el incremento en su capacidad de amortiguaciéon (Sandoval y Ramirez, 2007). Finalmente los
registros de UV223 obtenidos, sugieren que la concentracion de Atrazina en el AC del rio Cauca es
inferior a 5 pg/L (Fuentes-Lopez et al., 2018; Torres-Lozada et al., 2018).
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Una vez dopadas con las tres concentraciones de Atrazina (500, 1000 y 1500 ug/L), las muestras de
AC presentaron las caracteristicas mostradas en la Tabla 15.

Tabla 15 Caracterizacion del agua dopada por cada concentracion de Atrazina

Concentracion pH  Turbiedad a:a(::::irte veﬁ;::;ro Conductividad Alcalinidad UV
dopada (pg/L) (Unid)  (UNT) (UPC) (UPC) (uS/cm) (mg/Ll) (cm”)
500 7,03 62,5 70 5 103,3 43 0,271
1000 6,92 54,8 154 7 100,2 40 0,301
1500 7,23 34,8 100 8 105,4 45 0,466

Al comparar las caracterizaciones obtenidas entre el AC sin dopar (Tabla 14) y el AC dopada (Tabla
15), se observa que las concentraciones de Atrazina afiadidas incidieron en el aumento de la
absorbancia UV2s, sin afectar los demés parametros evaluados, lo cual corrobora que este
parametro, en la longitud de onda evaluado, es un indicativo indirecto adecuado de la presencia del
plaguicida (Fuentes-Ldopez et al., 2018; Torres-Lozada et al., 2018)

8.2.2 Diagramas de coagulacion

Con las eficiencias de remocion de turbiedad, color verdadero y absorbancia UV223 a diferentes
concentraciones de coagulante y pH de coagulacidn, se construyeron los diagramas de coagulacién
para cada concentracion de dopaje de Atrazina. En cada diagrama de coagulacién, se trazé una
linea adicional punteada que permite conocer la remocion de los parametros evaluados sin la adicion
de modificadores de pH.

Las Figuras 5 a 7 presentan los diagramas de coagulacién para las tres concentraciones del agua
dopada (500, 1000 y 1500 pg/L de Atrazina respectivamente).

En las Tablas 16 a 18, se observa un resumen de los rangos dptimos de pH de coagulacion y de
dosis de coagulante para obtener una eficiencia de remocién maxima de turbiedad, color verdadero
y absorbancia UV2z.

Tabla 16 Rangos dptimos de pH y dosis de coagulante para obtener una eficiencia de remocién
maxima de turbiedad
Rango 6ptimo  Rango dptimo  Eficiencia remocion

Concentracion

(hglL) pH coagylacién coagulante maxima oturbiedad
(Unid) (mglL) (%)
500 50-7,0 10-50 90
1000 50-7,0 10-50 90
1500 50-7,0 10 - 50 90
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Figura 5 Diagrama de coagulacién de remocién de turbiedad para las concentraciones de Atrazina (a) 500 pg/L, (b) 1000 pg/L, y (c) 1500 ug/L
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Figura 6 Diagrama de coagulacion de remocion de color verdadero para las concentraciones de Atrazina (a) 500 ug/L, (b) 1000 pg/L, y (c) 1500 ug/L
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Figura 7 Diagrama de coagulacion de remocion de absorbancia UV223 para las concentraciones de Atrazina (a) 500 pg/L, (b) 1000 pg/L, y (c) 1500
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Tabla 17 Rangos 6ptimos de pH y dosis de coagulante para obtener una eficiencia de remocién
maxima de color verdadero
Rango optimo  Rango 6ptimo  Eficiencia remocién

Concentracion

(uglL) pH coagulacion coagulante maxima color

Mg (Unid) (mglL) verdadero (%)
500 4,0-6,0 5-18;25-50 90

1000 55-6,5 18-30 80

1500 45-7,0 3-20;25-40 90

Tabla 18 Rangos dptimos de pH y dosis de coagulante para obtener una eficiencia de remocién
maxima de absorbancia UV223

.. Rango éptimo  Rango 6ptimo Eficiencia
Concentracion H lacia | SR
(uglL) pH coagulacion  coagu ante  remocion maxima
(Unid) (mglL) UV22; (%)
500 40-6,5 7-15;25-40 50
1000 45-55 40 - 50 50
1500 50-6,0 20-30 50

En el diagrama de coagulacién de turbiedad para la concentracién de 500 ug/L de Atrazina (Figura
5a) se observa una extensa zona con eficiencia de remocién de turbiedad (90%) ubicada en un
rango de pH de coagulacion 5,0 a 7,0 Unid con dosis de coagulante entre 15 a 50 mg/L. En
contraste, a dosis de coagulante superiores de 18 mg/L y pH de coagulacion inferiores a 4,0 Unid 0 a
concentraciones de FeCls inferiores de 18 mg/L y a pH de coagulacion superiores de 7,5 Unid, se
obtienen eficiencias de remocion de turbiedad del orden del 20%.

En el diagrama de coagulacion de turbiedad para la concentracién de 1000 pg/L de Atrazina (Figura
5b) se encuentra una amplia zona con eficiencia de remocion superior al 90% desde un pH de
coagulacién de 5,0 hasta 8,5 Unid, empleando dosis de FeCls entre 15 y 50 mg/L. Igualmente, se
presentan zonas con bajas eficiencias de remocién de turbiedad en los extremos del diagrama bajo
un pH de coagulacion de 4,0 Unid y dosis de coagulante superior a 20 mg/L y en pH de coagulacién
mayores a 7,5 Unid con concentraciones de FeClz menores a 10 mg/L. Los resultados son similares
al diagrama de coagulacion que se obtuvo con la concentracion de 500 ug/L (Figura 5a).

Finalmente, en el diagrama de coagulacién de turbiedad para la concentraciéon de 1500 pg/L de
Atrazina (Figura 5c¢), se obtuvo un comportamiento similar a los diagramas de coagulacion obtenidos
anteriormente en cuanto a eficiencias de remocion de turbiedad, predominando una amplia zona con
eficiencia de remocién de turbiedad superior al 90% en un rango de pH de coagulacién de 5,0 a 7,0
Unid con dosis de FeCls superiores a 10 mg/L.

Segun autores como Konradt-Moraes et al., (2008), la aplicacién de un coagulante metélico influye
en el pH del agua, por lo cual el rango para remocion de turbiedad es de 6,5 a 7,5 Unid, siendo un
pH de 6,0 Unid el valor éptimo para reducir turbiedad (Ramli y Abdul Aziz, 2015), otros autores como
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Volk et al., (2000); Freese et al., (2001); Mohsinkhan et al., (2016) y Saeid et al., (2017) reportaron
pH entre 5,0 a 7,0 Unid obteniendo remociones de turbiedad superiores a 80% empleando
concentraciones de FeCls; desde 20 a 40 mg/L, en este caso el pH y dosis de coagulante obtenido
para las tres concentraciones de Atrazina se encontré dentro de estos rangos. Con relacion a las
zonas de alta eficiencia de remocion de turbiedad obtenidas en los diagramas de coagulacion, se
encuentra que la reduccién de turbiedad depende de muchos factores entre los que se encuentra la
dosis de FeCls aplicada, el pH de coagulacion y la turbiedad inicial del AC (Mohsinkhan et al., 2016;
Saeid et al., 2017).

Tanto en la Figura 5a, Figura 5b como en la Figura 5¢, se encuentra que la linea punteada, que
representa la dosificacién de coagulante sin modificador de pH, atraviesa zonas con eficiencias de
remocion de turbiedad superiores al 90%, utilizando dosis de coagulante que oscilan entre los 15 a
30 mg/L en un pH de coagulacién entre 5,5 a 6,5 Unid, lo que indica que en condiciones sin la
modificacion del pH, se consiguen reducciones importantes en este parametro fisico, lo que es de
gran interés en términos de la reduccion de costos operacionales en una PTAP, donde el criterio
para seleccionar la condicion ideal de tratamiento, seria aquella dosis de FeCl3 que permita una alta
remocion de turbiedad empleando cantidades bajas de coagulante.

Para las tres condiciones evaluadas, se observa que existe la posibilidad de alcanzar eficiencias
altas de remocion de turbiedad (90%) con dosis de coagulante menores (entre 7 y 10 mglL),
limitando el pH de coagulacién entre 4,5y 5,5 Unid con la adicion previa de un &cido. La aplicacién
de &cido disminuiria la dosis de coagulante pero incide en costos que se deben evaluar previo a la
seleccion de una tecnologia. La CM se presentd con la dosificacion de altas concentraciones de
FeCls desde 30 a 50 mg/L y un pH de coagulacion entre 5,0 y 7,0 Unid en las tres concentraciones
de Atrazina, alcanzando eficiencias de remocion de turbiedad hasta del 90%. Sin embargo para la
remocion de turbiedad, la CM no seria una alternativa a considerar, puesto que se obtienen
eficiencias de remocion similares con concentraciones de coagulante inferiores.

En el diagrama de coagulacién de color verdadero para la concentracion de 500 pg/L de Atrazina
(Figura 6a) se obtuvo una extensa zona con eficiencias de remocion del 90%, préacticamente en todo
el rango de dosis de FeCls dentro de un intervalo de pH de coagulacién de 4,0 a 6,0 Unid. A pH de
coagulacion superiores a 7,0 Unid y dosis inferiores a 7 mg/L de coagulante, la eficiencia de
remocion de color verdadero se reduce drésticamente a valores menores al 20%. Zonas con
eficiencia de remocién de color verdadero inferior al 20% también se observan a pH de coagulacién
menor a 4,0 Unid y a dosis de coagulante mayores a 30 mg/L.

A diferencia de la concentracién anterior, para la concentracion de 1000 pg/L de Atrazina (Figura 6b)
existen dos zonas correspondientes a una eficiencia de remocion de color verdadero inferior al 20%.
La primera inicia en un pH de coagulacion menor a 4,0 Unid y finaliza en 8,0 Unid, con dosis de
coagulante entre 3 y 18 mg/L. La segunda zona esta delimitada bajo el mismo rango de pH de
coagulacién pero con dosis superiores a 30 mg/L. La zona con méaxima eficiencia remocion (80%) se
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ubico dentro del rango de pH de coagulacion de 5,5 a 6,5 Unid delimitada entre una dosis de FeCls
de 18 hasta 30 mg/L.

Finalmente, en el diagrama de coagulacién de color verdadero para la concentracion de 1500 ug/L
de Atrazina (Figura 6¢) se observan dos zonas. La primera es una zona con eficiencia de remocidn
de color verdadero desde el 60% hasta alcanzar el 90%, con dosis de coagulante de 3 a 20 mg/L y
de 25 a 40 mg/L bajo un rango de pH de coagulacion de 4,5 hasta 7,0 Unid. La segunda zona
corresponde a eficiencias de remocion de color verdadero inferiores al 20% en concentraciones de
FeCls desde 20 hasta 50 mg/L, con un pH de coagulacién mayor a 7,5 Unid e inferior a 5,5 Unid.

El pH se encuentra dentro de los factores que influyen en la remocién de color, donde a pH bajos se
logran las mayores eficiencias de remocion (Yonge, 2011), Ramli y Abdul Aziz, (2015) define un pH
dptimo de 6,0 Unid para reducir color, autores como Saeid et al., (2017) reportaron pH entre 5,5 a
6,4 Unid arrojando eficiencias de remocion de color superior al 80% con dosis de FeClz desde 20 a
50 mgl/L, en este caso el pH y dosis de coagulante obtenido para la remocidn de color verdadero en
las tres concentraciones de Atrazina coinciden con lo reportado por dicho autores.

En la condicion sin modificadores de pH, la eficiencia de remocidn de color verdadero obtenida es
alta, dado que la linea punteada en los tres diagramas de coagulacion, atraviesa zonas con
eficiencias de reduccion desde 60 hasta 90%, en un intervalo de concentracién de FeCls entre 15y
30 mg/L y pH de coagulacién entre 5,5y 6,5 Unid. Modificando el pH con &cido entre 4,5y 5,5 Unid y
con dosis bajas de coagulante desde 5 a 10 mg/L, es posible obtener eficiencias de remocion de
color verdadero similares a las alcanzadas en la condicién sin modificadores de pH .Por otra parte,
usando dosis altas de coagulante desde 30 a 40 mg/L y un pH de coagulacién entre 5,5 a 6,5 Unid
en las tres concentraciones de Atrazina, la CM permite una eficiencia en la reducciéon de color
verdadero hasta del 90%. Sin embargo, estas zonas con eficiencias de remocién no se extienden a
lo largo de todo el diagrama como ocurrié con los resultados en la reduccion de la turbiedad, debido
a que el exceso de FeCls por encima de la dosis dptima genera un alto contenido de hierro en el
agua (Arboleda, 2000), que afecta las eficiencias de remocién de color verdadero.

El rango de concentracién de coagulante obtenido para la remocion de color verdadero con CM es
mas alto que el obtenido en condiciones sin y con modificaciéon de pH, razén por la cual la CM no
contribuye y no es una alternativa en la remocidén de este parametro. La variacion del pH es la
opcion mas recomendable si se compara con la aplicacion de dosis altas de coagulante, ya que el
exceso de esta Ultima puede formar floculos fragiles de baja capacidad de sedimentacién, por el
contrario, cuanto menor es el pH, mayor es la produccién de especies de alta carga que favorecen la
coagulacion y disminuyen la cantidad de coagulante requerida (Zerbatto et al., 2009).

En el diagrama de coagulacion de absorbancia UV223 para la concentracién de 500 pg/L de Atrazina
(Figura 7a), existe dos zonas con eficiencias de remocion de absorbancia UV223 que alcanzan el

50% definidas entre un pH de coagulacién de 4,0 y 6,5 Unid; la primera se encuentra bajo una dosis
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de coagulante entre 7 y 15 mg/L y la segunda, de tamafio menor, entre 25 y 40 mg/L. A pH de
coagulacion mayores a 7,0 Unid y concentraciones de FeCls menores a 10 mg/L, la eficiencia de
reduccion de absorbancia UV223 no es representativa.

Para la concentracién de 1000 pg/L de Atrazina (Figura 7b) los resultados son diferentes a los
obtenidos anteriormente. La zona con eficiencia de remocion de UVa223 menor al 10% cubre gran
parte del diagrama de coagulacion extendiéndose en todo el rango de pH de coagulacion evaluado a
concentraciones de FeCls menores a 15 mg/L. La zona con eficiencia de remocién de absorbancia
UV223 del 20%, se encuentra en un rango de pH de coagulacion de 4,5 a 6,5 Unid con dosis de
coagulante superiores a 20 mg/L. Las zonas con eficiencias de remocidn de absorbancia UV223 entre
30 y 50% se hallan en un intervalo de pH de coagulacion acido de 4,5 a 5,5 Unid a dosis altas de
coagulante (40 mg/L).

En el diagrama de coagulacién de absorbancia UV223 para la concentracion de 1500 ug/L de
Atrazina (Figura 7c), se encontr una gran zona con eficiencia de remocién menor al 10%, pH de
coagulacién superior a 6,0 Unid y dosis de coagulante entre 3 y 18 mg/L. Las zonas con eficiencias
de remocién maxima (50%) de absorbancia UV223 se encuentran a pH de coagulacién entre 5,0 y 6,0
Unid, en un intervalo de dosificacion de coagulante entre 20 y 30 mg/L.

La eficiencia de remocién maxima obtenida de Atrazina representada por la absorbancia UV223 sin la
adicién de modificadores del pH, fue del 45% para la concentracion de 500 pg/L y no mayor al 20%
para la concentracion 1000 y 1500 ug/L, con dosis de FeCls entre 15y 30 mg/L y pH de coagulacion
entre 5,5y 6,5 Unid, lo que indica que los procesos de CC, floculacién y sedimentacion sin la previa
modificacion del pH, no presentan eficiencias de remociéon de Atrazina considerables (Zhang y
Emary, 1999; Ormad et al., 2008; Zou et al., 2014; Fuentes-Lopez et al., 2018). En contraste,
modificando el pH de coagulacion con una solucion de acido entre un valor de 4,5 a 5,5 Unid, es
posible alcanzar eficiencias en reduccion de Atrazina hasta del 50% en la concentracion de 500 pg/L
(Figura 7a) disminuyendo la dosis de coagulante hasta 7 mg/L (Tabla 18), mientras que en las otras
dos concentraciones de dopaje de la Atrazina, la eficiencia de remocién no superé el 10%.

Con la CM se observa que la eficiencia de remocién de la Atrazina aumenta a medida que se
incrementa la dosificacién de FeCls y el pH de coagulacién disminuye, debido a que los productos de
hidrolizacién como el Fe(OH).* y el Fe(OH)s junto con el bajo pH del agua, inciden en la inestabilidad
de la Atrazina y en su posterior eliminacion (Zhang y Emary, 1999; Saeid et al., 2017), la maxima
eficiencia de remocién de Atrazina obtenida en las tres concentraciones fue del 50% en un rango de
25 a 45 mg/L de FeClzy un pH de coagulacién entre 4,0 y 5,5 Unid. A pesar de que la CM presenta
mayor efectividad en la remocién de compuestos hidréfobos que otros con caracteristicas hidréfilas
como la Atrazina (Freese et al., 2001), en este estudio la CM arrojo una eficiencia de reduccién de
Atrazina alta en las tres concentraciones de dopaje y superd la remocién obtenida bajo condiciones
sin modificadores de pH y con CC.
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En cuanto a las zonas de remocidn de Atrazina obtenidas en los diagramas de coagulacion (Figura
7), se evidencia una relacion entre el tamafio de estas regiones y la concentracion inicial de dopaje.
Las zonas con eficiencia de remocion méaxima en la concentracion de 500 pg/L (Figura 7a) cubren
gran parte del diagrama, mientras que en las concentraciones de Atrazina de 1000 y 1500 pg/L las
reducciones maximas alcanzadas son similares a las obtenidas en la concentracion anterior, pero
conforma zonas de remocion de un tamafio menor y definido, sin extenderse a lo largo de todo el
diagrama. Entre las causas que posiblemente explican el incremento en el tamafio de zonas con
altos porcentajes de remocion de Atrazina, se encuentra la baja concentracion inicial del plaguicida y
la carga organica presente. Este comportamiento también se ha observado en plaguicidas
organoclorados como el permethrin 0 en compuestos como la penicilina y el fenol (Hemmati et al.,
2011; Dehghani et al., 2014; Nasseri et al., 2014; Rahmanifar y Moradi, 2014).

Las condiciones experimentales de dosificacion de coagulante y pH de coagulacién obtenidos en la
remocion de Atrazina, coinciden con lo reportado por otros autores que emplearon AC dopada con el
plaguicida y usaron otro tipo de coagulantes metélicos inorganicos. Por ejemplo, Zhang y Emary,
(1999) emplearon dosis de 6 mg/L de Alx(SO4)3 y un pH de coagulacion ajustado con &cido a 5,8
Unid, obteniendo eficiencias de remocion maximas del 5% para una concentracion inicial de 12 ug/L
de Atrazina, mientras que Ormad et al., (2008) utilizaron el mismo coagulante en cantidades
superiores a 40 mg/L, logrando eficiencias de reduccién méximas del 25% de Atrazina a una
concentracion inicial de 0,551 pg/L. Por otra parte, Zou et al., (2014) bajo un amplio rango de dosis
de coagulante, encontraron que usando 20 mg/L de PAC (Coagulante inorganico polimérico) se
alcanza un valor maximo de eficiencia de reduccion del 16,2% de Atrazina a concentraciones
iniciales de 1000 pg/L. Finalmente Fuentes-Lopez et al., (2018) emplearon dosis constantes de FeCls
de 22 mg/L y obtuvieron eficiencias de remocion del 19,77% de Atrazina a concentraciones iniciales
de 860 pg/L. Con base en lo anterior, a las concentraciones de Atrazina dopadas (500, 1000 y 1500
Hg/L) en este trabajo, el uso de FeCls tanto en la condicion sin y con modificadores de pH como en la
CM arrojo eficiencias de remocion de Atrazina mayores a las obtenidas en otros estudios, en donde
se empled Al(SO4)3y PAC con AC dopada a concentraciones inferiores o similares.

Relacionando la caracterizacién del AC dopada y los resultados obtenidos en los tres parametros
evaluados, se encuentra que el pH de coagulacién para obtener una eficiencia de remocién optima
de turbiedad (Tabla 16) inicia en 5,0 Unid mientras que el requerido para disminuir color verdadero
empieza en un valor mas é&cido cercano a 4,0 Unid (Tabla 17), lo cual concuerda con Arboleda,
(2000) quien indica que el pH 6ptimo para remover color es mas bajo del que se necesita para
eliminar turbiedad y oscila entre 3,2 a 4,5 Unid para sales metélicas a base de hierro.

Por otra parte, la dosis minima de coagulante requerida para obtener la maxima eficiencia de
remocion de turbiedad (Tabla 16) y color verdadero (Tabla 17) en la concentracion de 500 y 1500
Hg/L de Atrazina esta entre 3 y 10 mg/L, mientras que en la concentracion de 1000 pg/L de Atrazina
la dosis de coagulante minima requerida para reducir color verdadero empieza en 18 mg/L (Tabla
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17), superando la concentracion de coagulante necesaria para eliminar turbiedad que inicia en 10
mg/L (Tabla 16). La caracterizacion del AC dopada para la concentracién de 1000 ug/L de Atrazina
(Tabla 15), indica que cuenta con un color aparente mas alto que el valor de turbiedad, siendo
importante este ultimo porque le otorga peso y resistencia al floc causante del color, lo que favorece
la adsorcidn y posterior sedimentacidn, por tal razén la dosis de coagulante se incrementa cuando
los valores de color superan a los de turbiedad en el AC (Arboleda, 2000).

Ademas de la concentracion inicial de Atrazina, es probable que durante la coagulacion la turbiedad
alta y el bajo color verdadero del AC dopada en la concentracion de 500 ug/L (Tabla 15), influyan en
la presencia de las zonas amplias de remocion observadas en la Figura 7a. En la coagulacion de
particulas coloidales con la adicién de altas dosis de coagulantes metélicos como el FeCls, se
favorece la adsorcién de la Atrazina a través de los hidroxidos que precipitan y de los compuestos
causantes del color (sustancias humicas y fllvicas) que se transforman en otros con caracteristicas
hidrofobicas (Zhang y Emary, 1999; Jiang y Adams, 2006), es decir que el bajo color verdadero en el
AC dopada indica una menor concentracién de compuestos humicos y fulvicos, lo que permite una
mayor adsorcién de la Atrazina y la turbiedad alta en el AC dopada junto con un incremento en la
concentracion del coagulante, favorece la formacién de hidréxidos que adsorben y precipitan la
Atrazina.

En conclusion, en condiciones sin adicién de modificadores de pH y para las tres concentraciones de
Atrazina evaluadas, se obtuvieron eficiencias de remocion maximas en turbiedad del 90%, color
verdadero entre 60 al 90% y absorbancia UV22; desde 20 hasta 40% entre un pH de coagulacion de
5,5 a 6,5 Unid usando concentraciones desde 15 a 30 mg/L de FeCls. La eficiencia de remocion mas
alta de absorbancia UV223 solo se obtuvo en la concentracion de 500 pg/L.

Modificando el pH de coagulacion con una solucién de acido clorhidrico hasta alcanzar un valor
entre 4,5y 55 Unid y una dosis de coagulante hasta de 7 mg/L, se alcanzaron eficiencias de
remocion de turbiedad similares a las obtenidas en condiciones sin modificador de pH en las tres
concentraciones de Atrazina. Para color verdadero y absorbancia UV223 bajo las mismas condiciones
de pH de coagulacion y dosis de FeCls, en la concentracion 500 y 1500 pg/L se obtuvo una eficiencia
de remocion de color verdadero del 90% y de absorbancia UV22; desde 20 hasta 50%. En la
concentracion 1000 pg/L la eficiencia de remocidn para ambos pardmetros no supero el 20%.

Finalmente la CM en las tres concentraciones de Atrazina, arrojo eficiencias de reduccion de
turbiedad similares a las obtenidas anteriormente y una remocién de color verdadero entre el 60 al
90%, usando dosis de coagulante entre 25 y 45 mg/L y un pH de coagulacién desde 4,0 y 5,5 Unid.
En relacién al parametro de interés y bajo las mismas condiciones de pH de coagulacién y dosis de
FeCls, la CM alcanz6 una eficiencia de reduccién de absorbancia UV223 hasta del 50% en las tres
concentraciones de Atrazina.
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9 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La revision de concentraciones de Atrazina en diferentes fuentes de AS muestra una alta
variabilidad, que puede estar asociada a aspectos como uso del suelo, normatividad de cada pais,
ausencia de prohibiciones en el uso del plaguicida, desconocimiento de los posibles efectos
negativos sobre la salud, entre otras. De acuerdo con la revision de literatura, los paises que no
cuentan con medidas restrictivas en el uso de la Atrazina como Colombia, reportaron un rango entre
0,0062 pg/L hasta 2859 ugl/L.

Bajo condiciones sin modificacion del pH y para las tres concentraciones de Atrazina, las eficiencias
de remocion maximas alcanzadas, fueron del 90% para turbiedad, entre 80 al 90% para color
verdadero y desde 20 hasta 40% para absorbancia UV223, entre un pH de coagulacion de 5,5 a 6,5
Unid usando concentraciones de 15 a 30 mg/L de FeCls. Modificando el pH de coagulacién a valores
entre 4,5y 5,5 Unid se redujo la dosis de coagulante hasta 7 mg/L, logrando eficiencias de remocién
similares para turbiedad en las tres concentraciones de Atrazina. Para color verdadero y absorbancia
UV223 bajo las mismas condiciones, solamente en la concentracion 500 y 1500 ug/L se obtuvo una
eficiencia de remocion de color verdadero del 90% y de absorbancia UV223 desde 20 hasta 50%. En
la concentracién 1000 ug/L la eficiencia de remocién para ambos parametros no superé el 20%.

Utilizando dosis de coagulante superiores a 25 mg/L y pH de coagulacién entre 4,0 a 5,5 Unid, la CM
arrojo eficiencias de remocion para turbiedad y color verdadero desde 60 hasta 90%. En cuanto a la
eficiencia de remocion de Atrazina representada por la absorbancia UV223, se encontré que con dosis
de FeCls superiores a 25 mg/L y pH de coagulacién de 4,0 a 5,5 Unid, los productos de hidrolizacién
del coagulante junto con el pH &cido de la mezcla, contribuyen en la inestabilidad y posterior
eliminacion de la Atrazina; incluso, la reduccién se incrementa cuando la concentracion inicial del
plaguicida es baja y con la presencia de valores altos de turbiedad y bajo color verdadero en el AC,
arrojando eficiencias de reduccién del orden del 50% en las tres concentraciones de Atrazina.

Para evaluaciones posteriores de la CM en la reduccion de la Atrazina, se recomienda realizar
ensayos de dureza total que permitan corroborar la presencia de iones de Ca** y Mg** que influyen
en la coagulacién, lo que podria aportar al entendimiento de los comportamientos obtenidos en la
remocion de parametros fisicos como el color verdadero.

Se recomienda continuar evaluando la CM como una estrategia que aporte a la reduccién de
compuestos organicos de interés como los plaguicidas y evaluar condiciones de mayor variabilidad
de la turbiedad y el color, de manera simultdnea con otros niveles del plaguicida.

Se recomienda continuar evaluando el uso de variables de rapida, facil medicién y bajo costo como

la absorbancia UV, que mostrd ser representativa de compuestos organicos presentes en las AS
usadas como fuentes de abastecimiento.
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