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RESUMEN

En la presente investigacion se evaluaron la recuperacion de nutrientes y la remocion de
materia organica del agua residual agricola (ARA) mediante un proceso de oxidacion
avanzada (POA). Para ello, se configurd un sistema UV/H,0, de 30 W/m? optimi-
zado en cuanto a dosis de reactivo oxidante y tiempo de irradiacion UV. Los niveles
evaluados fueron 48.9, 65.3 y 84.6 mM de perdxido de hidrogeno (H202) y 60, 90 y
120 min, respectivamente. Asi, a través del algoritmo de la metodologia de superficie
de respuesta (MSR) en conjunto con el de la funcion de deseabilidad, se encontro que
es posible obtener 95 + 5 % de remocion de la demanda quimica de oxigeno (DQO),
asi como generar 200 £ 11 % de nitratos (N-NO3) y 100 + 9.5 % de fosfatos (P-POs4)
con relacion a las concentraciones iniciales. Ademas, se evalud el comportamiento
de las especies quimicas de nitrogeno y fosforo durante el tratamiento del ARA. Los
resultados sugieren que el sistema UV/H>O; optimizado representa una alternativa téc-
nicamente viable en el tratamiento eficiente de ARA. En efecto, se generaron efluentes
con caracteristicas deseables para el retiso en la agricultura, tales como altos niveles de
nitrogeno y fosforo en formas quimicas asimilables para los cultivos. De esta manera
se contribuye directamente a solucionar problemas relacionados con la escasez de agua
y la produccion de fertilizantes.
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ABSTRACT

In this research, nutrient recovery and organic matter removal from agricultural waste-
water (AWW) were simultaneously evaluated through an advanced oxidation process
(AOP). For this purpose, a 30 W/m?> UV/H,0; system optimized regarding oxidant
reagent dose and UV irradiation time was configured. The evaluated levels were 48.9,
65.3, and 84.6 Mm of hydrogen peroxide (H20>) and 60, 90 and 120 min, respectively.
Thus, through the response surface methodology (RSM) algorithm and the desirability
function, it was found that it is possible to obtain efficiencies of 95 + 5% in chemical
oxygen demand (COD) removal and to generate 200 + 11 % nitrates (NO3-N) and
100 + 9.5 % of phosphates (PO4-P) with respect to the initial concentrations. Besides,
the behavior of nitrogen and phosphorus chemical species was evaluated during the
AWW treatment. The results suggest that the optimized UV/H,0> system represents
a technically feasible alternative for the efficient treatment of AWW. In fact, effluents
with desirable characteristics for reuse in agriculture, such as high levels of nitrogen
and phosphorus in chemical forms assimilable by crops were generated. Thus, this
work contributes directly to solving problems related to water scarcity and fertilizer

production.

INTRODUCCION

El acelerado crecimiento demografico a nivel
mundial requiere una mayor produccion agricola
para satisfacer la alta demanda de alimentos. En la
mayoria de los paises, en especial aquellos en vias
de desarrollo, esto implica intensificar el uso de
agroquimicos y una mayor demanda de agua dulce.
En consecuencia, el sector agricola se ha convertido
en una de las principales fuentes de contaminacion.
Se ha demostrado que gran parte de los agroquimicos
utilizados son transportados por infiltraciéon o por
la escorrentia superficial segun las caracteristicas
hidrogeograficas de la cuenca. En ambos casos se
generan aguas residuales agricolas (ARA) que causan
impactos negativos en la calidad del agua superficial
(Mendivil-Garcia et al. 2020).

En México, el 77 % del agua dulce es utilizada
para riego agricola, ya que dos tercios del territorio
son zonas aridas o semiaridas (Navarro-Frometa et al.
2020). En paralelo, el volumen de produccion anual
de plaguicidas es de 81 878 t (INEGI 2019). De esta
cantidad, cerca del 30 % del total de plaguicidas son
utilizados en el estado de Sinaloa, que constituye
la region agricola mas importante del pais (Leyva-
Morales et al. 2014).

Aunado al estrés hidrico, las ARA de Sinaloa son
vertidas en los cuerpos de agua sin tratamiento previo.
Se han cuantificado plaguicidas organofosforados,
carbamatos y piretroides en niveles de 10-500 pg/L
y organoclorados en niveles de 0.1-0.50 pg/L (Leyva-
Morales et al. 2014, Garcia-Hernandez et al. 2018).
Por otra parte, en el rio Culiacan también se encuen-

tran presentes plaguicidas organofosforados como
diazinon, disulfoton y metilparation en concentra-
ciones de 96.33,0.72 y 113.4 pug/L, respectivamente
(Arellano-Aguilar et al. 2017). Esto representa un
riesgo para la salud y los ecosistemas por los efec-
tos toxicos y teratogénicos de los plaguicidas y sus
subproductos, asi como la afectacion a nivel trofico
que ocasionan (Kumar-Maurya et al. 2019).

Los procesos de oxidacion avanzada (POA)
pueden ser una opcién viable técnicamente ante las
caracteristicas organicas recalcitrantes de los pla-
guicidas contenidos en las ARA por la generacion
de radicales altamente oxidantes y no selectivos.
Los POA como UV/S;05>", UV/HSOs™ y UV/H,0;
han sido empleados para la remocion de endosulfan
con eficiencias de 91, 76 y 64 %, respectivamente
(Shah et al. 2013). Kukurina et al. (2014) utilizaron
un reactor electroquimico con electrodos de plomo
para degradar glifosato, malation, diazinon, clorofos
y metafos. Los autores reportaron que los plaguicidas
fueron degradados en un 100 % con una cinética
de pseudoprimer orden. Por su parte, Moreira et al.
(2012) emplearon un sistema TiO»/UV a escala piloto
para tratar aguas residuales con contenido de 19 pla-
guicidas del proceso de lavado de envases plasticos
fitofarmacéuticos. El tratamiento consistié en dos
etapas: un tratamiento bioldgico inicial seguido de
un POA con H>0,/TiO,. Las concentraciones de TiO»
y H2O3 fueron de 200 y 500 mg/1, respectivamente,
manteniendo valores de pH de 2.6-2.9. Los resultados
mostraron eficiencias de remocion superiores al 90
% para 18 plaguicidas; de éstos, en 13 se detectaron
concentraciones por debajo de su respectivo limite
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de cuantificacién (entre 25 y 250 pg/L, dependiendo
del plaguicida).

En los POA UV/H;03, el rompimiento de la
molécula H,O por accion fotocatalitica genera los
radicales hidroxilo (*OH). Esto tiene como ventajas
que el H2O; puede ser adquirido facilmente, no
muestra problemas de transferencia de masa por su
alta solubilidad en agua, y no se generan residuos
metalicos al final del proceso en comparacion con
otros POA, como los basados en la reaccion Fenton.
Ademas, en comparacién con la fotocatélisis hete-
rogénea, no requiere la activacion de catalizadores,
lo que se traduce en menores costos econdémicos y
operativos (Ortiz-Marin et al. 2020). Dichas venta-
jas han permitido que este método se aplique a gran
escala (Miklos et al. 2018). Aunadas a la remocion
de materia organica, el fosforo y el nitrégeno de los
compuestos organicos recalcitrantes (COR) sufren
transformaciones de especiacion quimica derivadas
de las reacciones de oxidacion y disminucioén de pH
propias del POA (Ortiz-Marin et al. 2020).

Las practicas agricolas de Sinaloa propician que
las ARA presenten altos contenidos de nitrégeno
total y fésforo organico, ademas de materia organica
biodegradable y no biodegradable (principalmente
plaguicidas). Por lo tanto, es posible que un sistema
UV/H20; operado en condiciones Optimas permita
obtener eficiencias de remocion de materia organica
cercanas al 90 % y especies de nitrogeno y fosforo
oxidadas en el efluente tratado de dicho sistema UV/
H»>0s. Estas caracteristicas del efluente son precisa-
mente las que se requieren en los cultivos de Sinaloa
principalmente maiz, frijol, tomate, chile, pepino y
berenjena (Mendivil-Garcia et al. 2020).

La optimizacion de los sistemas de tratamien-
to puede realizarse al incorporar otras etapas de
tratamiento antes o después del sistema principal
(Espinosa-Rodriguez et al. 2020). Sin embargo, esto
implica mayores costos y la necesidad de procurar
aspectos hidraulicos para homogeneizar los caudales.
Otra opcién de optimizacidon consiste en garantizar
que el sistema de tratamiento de interés trabaje con la
combinacién de parametros que permita las mayores
eficiencias (pueden ser de remocidn o de conversion)
amenores costos y/o en menor tiempo (Mondal et al.
2019). En este sentido, la metodologia de superficie
de respuesta (MSR) genera un modelo polinomial
de primer grado para determinar la influencia de la
combinacion de las variables independientes sobre
la variable dependiente. En el caso de los POA, la
variable dependiente es la remocion o generacion de
un parametro de interés y las variables que modulan
dicha remocion pueden ser cualesquiera de los pa-

rametros de operacion o experimentales (Ibrahim y
Solpan 2020).

La presente investigacion tiene como objetivo
evaluar y optimizar un POA UV/H,0; para recu-
perar nutrientes de ARA que contienen plaguicidas
organofosforados y carbamatos, ademas de altos
contenidos de nitrégeno y fosforo. Asi, el adecuado
tratamiento del ARA permitird obtener un efluente
reducido en materia, pero con alto contenido de nitra-
tos y ortofosfatos. Estas caracteristicas son deseables
para reusar el agua en la agricultura, que es un sector
caracterizado por alta presion hidrica.

MATERIALES Y METODOS

Obtencion de las muestras de agua residual agri-
cola

Las muestras de ARA fueron tomadas en el punto
de confluencia de los drenes agricolas del Distrito de
Riego 010 de Sinaloa ubicado entre 24°15°-25° 26’ N
y 107°15°-108° 09’ O, en Culiacan, Sinaloa, México.
Dicho distrito tiene una superficie sembrada de 31
277 ha, con asignacion de 305.7 millones de metros
clibicos (Mm?®) de agua (Mendoza-Pérez et al. 2018).
Las muestras fueron tomadas tanto en temporada de
siembra (otofio-invierno) como en la cosecha (pri-
mavera-verano), para considerar fluctuaciones por la
intensidad del uso de agroquimicos. La toma de cada
muestra fue realizada a 25 cm de profundidad de la
columna de agua y vertida en frascos de polietileno.
Todas las muestras fueron puestas en hieleras para su
transporte al laboratorio y preservadas a 4 °C hasta
su analisis (APHA 2017).

Sistema de tratamiento UV/H,0>

Se selecciond un POA UV/ H>0», que consistio
en una camara de acero inoxidable marca Polaris
Scientific con una lampara de luz UV de vapor frio
de 10 W con emision de energia 4 = 254 nm, equi-
valente a una irradiacion de 80 W/m?. La lampara
estaba enchaquetada con cuarzo de grado 6ptico. Las
dimensiones de la cimara fueron de 5 cm de diametro
x 27 cm de largo, lo que equivale a un volumen util
de 300 mL (Fig. 1). Para la dosificacion del HO»,
recirculacion del agua y mezcla rapida, se empled
una bomba peristaltica de 12 V 1.5 marca Kaomer.
El reactivo H,O» era grado analitico al 30 % v/v
marca Merck.

Determinaciones analiticas
La evaluacion de la recuperacion de nutrientes
se realizd a través de la cuantificacion de N-NO3 y
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Fig. 1. Diagrama del sistema utilizado UV/H,0» con acoplamiento de bomba peristaltica para mezcla

homogénea de la dosis de H>O».

P-PO4 mediante técnicas colorimétricas en todas las
corridas experimentales. Estas formas de nitrogeno
y fosforo, respectivamente, son las de mayor interés
para la fertilizacién de suelos dada la eficiencia de asi-
milacidn por parte de los cultivos (Cole et al. 2016).
La cuantificacion de N-NO3 se realizo por el método
de sulfato de brucina. Por su parte, la concentracion
de P-PO4 se determin6 mediante la reaccion de los
iones antimonio y acido ascorbico para formar el
complejo azulado heptamolibdato de amonio. Este
mismo procedimiento se realizo para el fosforo total
(PT), pero con una digestion previa con persulfato de
potasio para oxidar todo el fosforo presente a P-PO4.
Todas las determinaciones espectrofotométricas
fueron realizadas en un equipo DLAB SPV-1000.
También se cuantifico el nitrégeno total Kjeldahl
(NTK) por el método de digestion acida seguida por
destilacion y titulacion de sulfato de amonio. Para
todas las determinaciones analiticas se siguieron los
protocolos descritos en APHA (2017).

El seguimiento de la remocidn de materia organica
se realizd mediante la DQO por ser el parametro indi-
cado en los lineamientos nacionales e internacionales
para el retiso de agua. La DQO ha demostrado ser
un parametro confiable para la cuantificacion del
material organico presente en aguas residuales reales
tratadas con POA, pudiendo incluso cuantificarse la
concentracion de los COR a través de correlacio-
nes previamente validadas (Rodriguez-Mata et al.
2019). Ademas, las dosis de H>O» reportadas para
los sistemas de tratamiento UV/H>O> se basan en la
concentracion inicial de DQO como se detalla en la
siguiente seccion.

La cuantificaciéon de materia organica a través
de la DQO puede tener interferencias debidas a la
presencia de compuestos inorganicos como los clo-
ruros y manganeso. Al respecto existen estrategias
experimentales como la adicion de sulfato mercurico,
cuya reaccion con compuestos inorganicos oxidables
suprime las interferencias. En este sentido, la DQO
fue determinada por el método de reflujo cerrado, el
cual se basa en la oxidacion de la materia organica por
dicromato de potasio en medio 4cido y a temperaturas
superiores a la de ebullicion del agua (APHA 2017).

Optimizacion del sistema UV/H,0;

Para optimizar el sistema se evaluaron las varia-
ciones y combinaciones del tiempo de irradiacion
(TT) y la dosis de H>O> como factores experimentales.
Las variables respuesta fueron la formacion/incre-
mento de nitratos (N-NO3) y fosforo inorgédnico (Pi)
en el ARA, ademas de la DQO como seguimiento de
la eliminacion de materia organica. Los niveles de TI
fueron 60, 90 y 120 min. Las dosis del reactivo oxi-
dante consideradas fueron 48.94, 65.26 y §1.58 mM
derivadas de las proporciones H>O»/DQO de 0.1:1,
0.5:1 y 1:1. A su vez, estas proporciones se derivan
de la reaccion de los radicales hidroxilos con la con-
centracion inicial de DQO (Ibrahim y Solpan 2020).
Asi, se tuvieron nueve diferentes tratamientos (corri-
das experimentales) por cada réplica. Los niveles de
ambos factores se basaron en antecedentes sobre el
desempefio de sistemas UV/ H>O» para la remocion
de COR (Shah et al. 2013). En especifico para las
dosis de H>O», los mejores resultados en remocion
de materia orgédnica se obtienen con relaciones
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H>02/DQO de 0.25:1.2 (Mondal et al. 2019, Somathi-
lake et al. 2019, Ortiz-Marin et al. 2020).

Analisis estadisticos

Se realizo un analisis factorial 3% (los dos facto-
res de tres niveles cada uno) basado en analisis de
varianza de medidas repetidas con interacciones.
De manera previa, se evalud la homogeneidad y
homocedasticidad de los datos mediante las pruebas
de normalidad Kolmogorov-Smirnov y Anderson-
Darling. Para aquellos resultados en que las variables
de respuesta resultaron no paramétricas, se realizo
una transformacion Box-Cox para el ajuste de los
resultados dentro de los limites inferior y superior.

Posteriormente se procedi6 al analisis de MSR
para la representacion bidimensional y tridimensional
de las interacciones de los parametros estudiados.
De esta manera se identificaron la region 6ptima de
operacion y los puntos dptimos para cada uno de los
factores seleccionados. Ademas, se utilizo la funcidn
de deseabilidad global, que generd los parametros de
operacion Optimos considerando las tres variables
respuesta.

Todas las corridas experimentales se realizaron
por triplicado, dando un total de 27 pruebas a reali-
zar para la optimizacion del sistema UV/H;0,. Para
todos los analisis realizados, se utilizd el software
Statgraphics Centurion XVI.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion del ARA

El cuadro I indica los valores de los parametros
analizados en el ARA. En primera instancia destacan
los altos valores de materia organica que alcanzan
hasta 1566.67 mg/L de DQO en la época de primave-
ra-verano y 550 mg/L en la época de otofio-invierno.
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Ambos valores son mayores a los 210 mg/L méaximos
establecidos en los lineamientos de la US-EPA (2012)
y de los limites maximos permisibles del Proyecto de
NOM-001-SEMARNAT-2021. Las aguas residuales
municipales clasificadas como “muy contaminadas
por materia organica”, exhiben concentraciones que
varian desde 400 hasta 650 mg/L de DQO (Zhou et
al. 2013). Los altos niveles cuantificados se relacio-
nan, por una parte, con la influencia de la industria
ganadera, que también es una actividad intensiva en
la zona de estudio. En los mapas de uso del suelo y
modelos batimétricos, se han identificado numero-
sas descargas de pequeios establos cuyos efluentes
desaguan hacia los drenajes agricolas (Mendivil-
Garcia et al. 2020). Por otra parte, el ARA contiene
plaguicidas, nitrogeno amoniacal y residuos de cul-
tivos. Se ha descrito que la presencia de plaguicidas,
incluso en bajas concentraciones, da lugar a altas
concentraciones de DQO. Por ejemplo, los balances
estequiométricos indican que 120 mg/L de malation
equivalen a 783.51 mg/L de DQO, mientras que 110
mg/L de paratién representan una DQO de 671.96
mg/L (Rodriguez-Mata et al. 2019). En efecto, en el
mismo sitio de muestreo se han identificado plagui-
cidas organofosforados y carbamatos que suman 16
mg/L (Cedillo-Herrera et al. 2020). Esto es mas del
doble de lo reportado en otras zonas con agricultura
intensiva (Chen et al. 2017) y puede considerarse
un indicador de altas concentraciones de materia
organica disuelta recalcitrante en la zona, ya que las
moléculas de plaguicidas organofosforados tienen
una vida media de 14 a 90 dias (Leyva-Morales et
al. 2017). En efecto, son degradadas a subproductos
que siguen siendo ciclicos y, por ende, siguen siendo
recalcitrantes y/o toxicos. Incluso pueden ser mas
toxicos por ser mas bioasimilables al reducirse los
pesos moleculares (Kumar-Maurya et al. 2019). En
consecuencia, el efecto toxico de los plaguicidas

CUADRO I. CARACTERIZACION DELAGUA RESIDUALAQRICOLA OBTENIDA EN ELMODULO
DE RIEGO II-3, EN LAS TEMPORADAS OTONO-INVIERNO 2019 Y PRIMAVERA-

VERANO 2020.

Parametro Otono-invierno Primavera-verano Promedio Desviacion estandar
pH 7.71 8.18 7.91 0.20

pOR (mV) 67.00 184 133.11 43.72

N-NO3 (mg/L) 0.40 2.26 1.51 0.69

NTK (mg/L) 3.5 11.7 7.6 1.6

P-PO4. (mg/L) 0.19 1.32 0.73 0.21

PT (mg/L) 0.95 1.29 1.15 0.13

DQO (mg/L) 550 1566.67 1051.21 381.91
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puede extenderse a meses e incluso afios a través de
sus subproductos (Moreira et al. 2012).

Por otra parte, las concentraciones de NTK y
P-PO4 no exceden los lineamientos nacionales e
internacionales de la NOM-001-SEMARNAT-2021
y US-EPA (2012) respectivamente (Cuadro I). No
obstante, se ha demostrado que cerca del 50 % de esas
concentraciones se relacionan con aquellas formas
de nitrégeno y fosforo contenidas en la molécula de
los plaguicidas, lo cual coincide con la identificacion
de endosulfan, clorpirifos, malation, cipermetrina y
dimetoato (plaguicidas distintivos por su estructura
fosfatada y/o nitrogenada) en el area de estudio
(Dupas et al. 2015, Smith et al. 2015, Roé¢-Sosa et
al. 2019).

En el cuadro I también puede observarse que
de los 1.15 mg/L de PT, 0.73 mg/L corresponden a
P-POy4, lo que sugiere que 0.42 mg/l son de fosforo
organico (~37 %). Precisamente, es comun que este
fosforo organico sea el constituyente de la estructura
quimica de los plaguicidas organofosforados en ARA
(Dupas et al. 2015).

Por su parte, los valores de pH obtenidos en la
caracterizacion del ARA fluctuaron entre 7.8 y 8.1.

Estos valores son similares a caracterizaciones y
monitoreos previos de las descargas de drenajes
agricolas en Sinaloa, México (Moeder et al. 2017).
La presencia de plaguicidas en aguas residuales de
drenajes agricolas no altera los valores de pH, pa-
rametro que esta relacionado con las caracteristicas
edafologicas de la zona (Sindelar et al. 2017). No
obstante, en todos los casos, los valores de pH obte-
nidos se encuentran dentro del rango establecido por
la Semarnat (2018) y la US-EPA (2012).

Optimizacion del sistema UV/H;0;

El cuadro II se refiere al conjunto de ANOVA
durante el analisis factorial. Para las tres variables
respuesta (N-NO3, P-PO4 y DQO) no existieron
interacciones significativas entre el tiempo de irra-
diacion y la dosis de H,O2 (P > 0.05). Igualmente,
los gréficos de superficie de respuesta y contorno
(Figs. 2-4) permiten confirmar las tendencias de
las variables en funcion del tiempo de irradiacion y
dosis H2O». En cuanto a N-NOs, se observa que la
dosis de H>O> no influye estadisticamente sobre el
incremento del nutriente (P = 0.6413) (Fig. 2), ya
que el incremento de N-NOj es inverso al tiempo

CUADRO II. RESULTADOS DE LOS ANOVA CON EL MODELO DE SUPERFICIE DE RESPUESTA PARA REMOCION
DE DQO Y RECUPERACION DE N-NO;3 Y P-POq.

Fuente TRH Dosis de AA AB BB Bloques  Error total Total
(A) H>0: (B)
Suma de 6784.9 16195.2 524971  442.868  6161.08  4403.73  55001.4  89514.2
cuadrados
P-PO, Cuadrado medio  6784.9 16195.2 524971 442868  6161.08  2201.87  2894.81
Razon-F 2.34 5.59 0.18 0.15 2.13 0.76
Valor-P 0.1423 0.0288 0.675 0.7 0.1609 0.4811
Suma de 47488 432.67 1065.51 790.726 1293.11 77.1877  36667.8  87815.5
cuadrados
N-NO; Cuadrado medio 47488 432.67 1065.51 790.726 1293.11 38.5938 1929.89
Razon-F 24.61 0.22 0.55 0.41 0.67 0.02
Valor-P 0.0001 0.6413 0.4665 0.5298 0.4232 0.9802
Suma de 1.237 2057.83 1033.51  257.799  245.675  60.9716  5131.83  8788.85
cuadrados
DQO Cuadrado medio ~ 1.237 2057.83 1033.51  257.799  245.675  30.4858  270.096
Razoén-F 0 7.62 3.83 0.95 0.91 0.11
Valor-P 0.9467 0.0125 0.0653 0.3409 0.3522 0.8939

Los valores en negrita indican diferencia significativa
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de irradiacion UV con diferencias de practicamente
el doble de eficiencia entre aplicar 60 y 120 min de
irradiacion UV. Ademas, se observa que la dosis de
H>02 no influye sobre los incrementos de N-NOj,
Contrario a lo anterior, para la generacion de
P-PO4 y remocion de DQO el factor que genera ma-
yor efecto es la dosis de H>O», con diferencias signifi-
cativas para ambas variables (P=0.028 y P=0.0125,
respectivamente). También de manera opuesta a los
resultados de N-NOjs, el tiempo de irradiacion UV
no genero diferencias significativas (P> 0.05) sobre
el incremento de P-PO4 y remocion de DQO. Sin
embargo, en particular para el incremento de P-POs,
en la figura 4 se observa que dicho incremento es
directamente proporcional al tiempo de irradiacion
UV, al menos entre 60 y 90 min de irradiacion. Las
diferencias en la generacion de P-PO4 son de hasta
40 %, lo cual a pesar de no ser significativo estadis-
ticamente (P = 0.1423) es importante en términos

de optimizacion con la cual se busca incrementar la
respuesta (Cedillo-Herrera et al. 2020).

Optimizacion de la generacion de nitratos

La figura 2 muestra un incremento de N-NO3
del 200 £ 66 % al aplicar un tiempo de irradiacion
de 60 min y 48.94 mM de H,O» (menor dosis). Este
incremento fue significativamente mayor al observa-
do con las otras dosis (153 £ 22 % para 65.25 mM y
183 £ 64 % para 81.58 mM de H,0,). Por otra parte,
cuando se aplico un tiempo de irradiacion de 120
min, el mayor incremento de N-NO; fue del 133 %
utilizando una dosis de H>O» de 65.26 mM. Para las
tres dosis evaluadas, el mayor incremento de N-NO3
se obtuvo a los 60 min de irradiacion UV, por lo que
en la figura 2 la eficiencia muestra una tendencia a
descender conforme el tiempo es mayor. Al respecto,
el nitrogeno organico de compuestos persistentes
puede convertirse a nitratos en las condiciones del
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tratamiento UV/H,O». Las caracteristicas de las ARA
son similares a aguas residuales farmacéuticas en
cuanto a la baja biodegradabilidad y alto contenido de
nitrogeno y/o fosforo. Los resultados de la presente
investigacion son muy similares a los reportados por
Ortiz-Marin et al (2020), que lograron conversiones
superiores al 42 +11.5 % en aguas residuales de com-
plejos farmacéuticos empleando dosis de 33 mM de
H>0, y TRH de 60 min con radiacién UV.

Optimizacion de la generacion de fosfatos

En el cuadro II se identificd que la dosificacion
de H>O; es el factor que presenta influencia signifi-
cativa (P = 0.0288) sobre el incremento de P-POy4, a
diferencia del tiempo de irradiacion que no mostro
efectos significativos sobre el incremento del nutrien-
te (P=0.1423). Ademas, no existid interaccion entre
los factores. No obstante, se ha mencionado que, en
términos de optimizacion, es importante maximizar
la respuesta. Asi, en la figura 3 se observa que existe
una tendencia proporcional del incremento de P-PO4
conforme aumenta el tiempo de irradiacion. Dicho
incremento es mayor al operar el sistema con un
nivel bajo de aproximadamente 48.94 mM. De igual
manera, se observa que, con niveles de 60, 90 y 120
min es posible obtener eficiencias similares, siempre
y cuando se opere con una dosis cercana a 48.94
mM. Asi, la dosis del reactivo oxidante es el factor
principal para el incremento de P-POs.

En la figura 3 se indica que es posible incremen-
tar los P-PO4 del ARA desde un 70 £+ 15 % con 60
min de irradiacion hasta 130 + 27 % con 120 min
considerando soélo el tiempo de irradiacion UV. Al
tomar en cuenta solo la dosis de H>O», los mayores
incrementos de P-PO4 se obtienen con dosis de 48.94
mM vy se alcanza hasta un 130 %. En contraste, los
niveles de 65.26 mM y 81.58 mM permiten alcanzar
eficiencias maximas de 50 £ 9.3 % y 45 + 18 %,
respectivamente.

Optimizacion de la remocion de materia orgdnica

En términos generales, se encontrd que con tiem-
pos de irradiacion UV de 60 y 120 min se obtienen
mayores remociones de DQO. El ANOVA realizado
indico que la dosificacion de H>O; es el factor que tie-
ne mayor influencia en el sistema UV/H>O; para la re-
mocion de DQO del ARA (P=0.0125). En la figura 4
se observa que existe mayor remocion de DQO
conforme se incrementa la dosis de H,O;. Ademas,
esta remocion se ve optimizada cuando se utilizan
tiempos de 60-75y 115-120 min de irradiacion. Este
resultado es sumamente conveniente en términos de
dimensionamiento, operativos y de costos, ya que

se alcanzan las maximas eficiencias con las menores
dosis de H>O; y el menor tiempo de irradiacion. Cabe
mencionar que la materia organica disuelta inicial
es representativa de ARA con contenido de plagui-
cidas tanto organoclorados como organofosforados,
ademas de alta carga de nutrientes (Cedillo-Herrera
et al. 2020).

En la misma figura 4 se observa que para las
tres dosis de H>O; se alcanza entre el 85 y el 95 %
de remocion sin diferencias significativas (P > 0.05)
cuando se emplean 60 y 120 min de irradiacion UV.
No obstante, al emplear 90 min de irradiacion UV y
dosis de 81.6 mM, la remocion fue significativamente
menor (P <0.05), alcanzandose sélo el 40 + 4.2 %.
Esta diferencia puede relacionarse con que largos
tiempos de irradiacién UV implican un agotamiento
de reactivo oxidante y la fotdlisis pura da lugar a
que compuestos con cloro, yodo y fltor se presenten
como haluros que se caracterizan por generar altos
resultados de DQO (APHA 2017). En efecto, se ha
reportado ampliamente el contenido de compuestos
con contenido de cloro y fltior en las aguas de riego
o de uso publico de Sinaloa (Peinado-Guevara et al.
2012, Estrada-Acosta et al. 2014, Alarcon-Herrera et
al. 2020). Lo anterior sugiere que es posible obtener
eficiencias de DQO superiores al 90 % utilizando
entre 60 y 90 min de irradiacion UV, con una dosis
de 48.94 mM, la cual es la mas baja de las evalua-
das. Al respecto, es posible obtener hasta un 83 %
de remocidn de plaguicidas como el fensulfotion en
muestras sintéticas utilizando dosis de 5 mM de H>O»
(Sunil-Paul et al. 2013). En términos de remocion,
los resultados son menores a los obtenidos en este es-
tudio, aunque con menor dosis de reactivo oxidante.
De manera similar, se han reportado eficiencias de
remocion para el malation del 50 % (41.8 mg/L de
concentracion inicial) utilizando dosis de 65 mM de
H>02 y TRH de 90 min (Cedillo-Herrera et al. 2020).

Analisis de deseabilidad

En las secciones anteriores se identificaron el ni-
vel y factor que influye de manera significativa sobre
la eficiencia en el sistema UV/H>0O; considerando
por separado las variables de interés N-NOs, P-PO4
y DQO. Para el desempefio del sistema UV/H>O»
es necesario considerar los resultados de manera
conjunta. En este sentido, la figura 5 corresponde
a la funcion de deseabilidad realizada para todas
las corridas experimentales considerando las tres
variables respuesta. Se observa que el factor dosis
de H>O; presenta las diferencias significativas para
maximizar las eficiencias del sistema UV/H>O5. Asi,
se encontrd que las condiciones optimas del sistema
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Fig. 5. Grafico de deseabilidad entre la remocion de DQO e incrementos de nitrogeno y fosforo en el

sistema UV/H20a.

son dosis de HxO» de 48.94 a 58 mM y tiempos de
irradiacion UV de 60 a 70 min. Con esta combinacion
es posible obtener de manera conjunta incrementos
del 200 =29 % de N-NO3 y 100 + 7 % de P-POy, asi
como eficiencias de remocion de DQO del 99 £5 %.

Transformaciones de nitrégeno y fésforo en el
sistema UV/H,0:

Los resultados de la seccion anterior indican que
los parametros de operacion Optimos para el trata-
miento de ARA son 499 mM de H>O; y 60 min de
tiempo de irradiacion UV. En la figura 6 se muestran
las transformaciones quimicas del nitrogeno y fosforo
durante el tratamiento empleando el sistema UV/
H>0; operado con 49 mM de H>O».

La figura 6a muestra la conformacion de nitro-
geno total en cuanto a N-NO3 y NTK. Se observa
que a los 60 min de operacion del sistema UV/H>02,
la proporcion de N-NOj se incrementa subitamente
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del 18 al 85 % del nitrogeno total, lo cual puede in-
terpretarse como una eficiencia de nitrificacion del
85 % del sistema, que fue la maxima observada. En
efecto, a mayores tiempos de irradiacion UV, la pro-
porcion de N-NO; desciendea 75y 79 % en 90y 120
min, respectivamente. Se han reportado numerosos
resultados sobre eficiencias de nitrificacion similares
o superiores cuando el tratamiento secundario con-
sidera adecuadas tasas de aireacion, pero en dichos
tratamientos se tratan aguas residuales municipales
con materia organica biodegradable, por lo que el
NTK proviene de residuos fisioldgicos y proteinas
(Torres-Bojorges et al. 2017). Sin embargo, el ARA
utilizada en la presente investigacion es sumamente
toxica para ser tratada por sistemas bioldgicos con-
vencionales (Cedillo-Herrera et al. 2020).

En cuanto a eficiencias de nitrificacion en POA,
las conversiones de NTK a N-NOjs son de hasta 42 %
empleando dosis de 33 mM de H>O, y TRH de 60 min
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Fig. 6. Comportamiento de las especies organicas e inorganicas de nitrégeno y fosforo durante el proceso UV/H20»
con 49 mM de H>O:. (a) Proporcién de nitratos y NTK y (b) proporcion de fosforo organico e inorganico.
La presencia de NTK y P-org se relaciona con el contenido de plaguicidas.
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(Flores-Granados et al. 2019, Espinosa-Rodriguez et
al. 2020). A pesar de que los POA generan radicales
con alto grado de oxidacion (2.80 V para el *OH) y
que la nitrificacion es un proceso que suele ser lle-
vado a cabo por bacterias a niveles de oxidacion de
alrededor de 50 mV (Torres Bojorges et al. 2017), el
ARA utilizada es sumamente compleja por su con-
tenido de plaguicidas y fertilizantes. Esto significa
que los radicales *OH no so6lo son utilizados para la
nitrificacion, sino también son distribuidos para la
oxidacion de la materia organica, de los compuestos
inorganicos no metalicos y de los metales por su
caracteristica no selectiva (Gligorovski et al. 2015).

Ademas, los compuestos organicos presentes en
el ARA son recalcitrantes, por lo que las cinéticas de
mineralizacion requieren mayores tiempos, alargando
y/o reduciendo las tasas de nitrificacion (Arellano-
Gonzélez etal. 2016, Ahmadi et al. 2019). En efecto,
la degradacion de compuestos recalcitrantes en los
POA genera subproductos que incluso pueden resul-
tar en mayores valores de NTK (Oller et al. 2011).
Este fenomeno ocurre por la mineralizacion de la par-
te organica, pero no de los enlaces carbono-nitrégeno
que estan mas polarizados hacia el nitrégeno, lo cual
confiere momentos dipolares (Merino et al. 2018).
Esto podria explicar que el sistema UV/H20, sea
mas eficiente para la nitrificacion a los 60 min que en
tiempos mayores. La combinacidn de este tiempo con
49 mM de H,0, evita la inhibicion de los radicales
*OH, ya que cantidades excedentes de H>O, también
generan radicales *OHb, los cuales compiten con los
*OH y, por ende, los inhiben. Asi, la dosis 6ptima se
traduce en un mayor nivel de oxidacion del NTK,
fosforo organico y DQO (Oller et al. 2011, Bhat y
Gogate 2020).

Lo arriba descrito no es particular para el caso
del nitréogeno, ya que en la figura 6b se observa
un comportamiento muy similar para el caso de la
distribucion de las formas de fosforo en el ARA.
La relacion es mas directa, porque la cantidad de
fosforo total sélo se distribuye en foésforo organico y
P-POj4. Resultado de la optimizacion previa, la mayor
proporcion de P-POy4 se obtiene a los 60 min, siendo
cercana al 60 %, lo cual indica que alrededor del 40 %
sigue siendo fosforo organico.

La proporcion recuperada de P-PO4 es menor
que la de N-NOj3, posiblemente porque el contenido
de moléculas recalcitrantes fosfatadas es mayor, tal
como reportan Leyva Morales et al. (2014), quienes
cuantificaron malation, clorpirifos, cipermetrina y di-
metoato, paraquat y glifosato en el area de estudio. La
diferencia en dichos contenidos no solamente se re-
fiere a la cantidad inicial, sino que ademas considera

los subproductos. En efecto, estos plaguicidas or-
ganofosforados presentan una ruta de degradacion
bastante amplia por la cantidad de subproductos
que van generando, los cuales ademas destacan en
muchas ocasiones por ser mas toxicos.
Subproductos como maloxon, dicarboxilato de
malation, ditiofosfato de dimetilo, tiofosfato de di-
metilo y tiofosfato de metilo, algunos de ellos ésteres
fosforicos y numerosos fosfanos se forman cuando
uno o mas atomos de hidrégeno son sustituidos por
compuestos organicos como los alquilos o arilos, que
precisamente se generan durante los procesos de oxi-
dacién avanzada (Cedillo-Herrera et al. 2020). Todo
esto se refleja en que, a pesar de la optimizacion del
POA, la proporcion de fosforo organico sigue cons-
tituyendo el 30 % del fosforo total; no obstante, es
importante notar que en el ARA sin tratamiento era de
alrededor del 60 % (Fig. 6b) y que el ARA utilizada
contiene, también altos valores de nitrogeno y DQO.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La implementacion y optimizacion de un sis-
tema UV/H»0O; a través de la MSR permitié la
recuperacion de nutrientes de las ARA. Los incre-
mentos de nitratos y fosfatos en un 200 y 100 %,
respectivamente, aunados a la remocion del 95 % de
materia orgdnica, sugieren que los nutrientes fueron
convertidos a formas inocuas para los suelos. Estas
caracteristicas plantean un potencial reuso de las
ARA tratadas para irrigacion de cultivos. En este
sentido, resulta necesario comprobar los resultados
con técnicas analiticas como el carbono organico
total para establecer el grado de mineralizacion e
incluso de cromatografia de gases acoplada a masas
para elucidar la produccion de subproductos durante
la remocion de materia orgénica.

Se recomienda realizar la investigacion a escala
piloto para el estudio de factibilidad econémica e
incorporar el seguimiento de los plaguicidas y sus
subproductos durante la operacién del sistema de
oxidacion avanzada.
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