UNIVERSIDAD AUTONOMA DE YUCATAN
FACULTAD DE INGENIERIA

UNIDAD DE POSGRADO E INVESTIGACION

“REMOCION DE PARAQUAT EN AGUA, MEDIANTE FENTON
HETEROGENEO.”

TESIS

PRESENTADA POR

ING. GEOL. MIRIAM MARES VAZQUEZ

EN OPCION AL GRADO DE
MAESTRA EN INGENIERIA

OPCION AMBIENTAL

MERIDA, YUCATAN, MEXICO

2019




“Aunque este trabajo hubiere servido para el Examen de Grado y hubiera sido
aprobado por el sinodo, sdlo el autor es responsable de las doctrinas emitidas

en él.”



AGRADECIMIENTOS

Agradezco al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) y a la
Universidad Auténoma de Yucatan, por su apoyo y patrocinio para la realizacion de

este proyecto de tesis.



RESUMEN

El consumo y la dependencia de insumos sintéticos en la agricultura han aumentado
en los dltimos 50 afos, debido a su intensificacion en la bdsqueda de un mayor
retorno econdmico, contribuyendo asi al deterioro del medio ambiente. Los
plaguicidas son productos quimicos que se utilizan para combatir plagas,
enfermedades o malezas que pueden afectar los cultivos agricolas. A pesar de que
existen varios métodos de control de plagas, el control quimico es el mas
extensamente utilizado debido a su rapidez de accion, garantizando asi una mayor
produccion de alimentos, pero a un alto costo ambiental y de salud publica. Los
plaguicidas mas utilizados en el estado de Yucatdn son los que contienen el
ingrediente activo Paraquat. Es un herbicida de rapida accion que actlda en las hojas
por contacto directo. Clasificado como sustancia de gran toxicidad tras su ingestion y
por tal motivo su uso esta prohibido en algunos paises, principalmente de Europa.
Debido a que su remocion no puede ser efectuada en una planta de tratamiento
comun, en el presente estudio se evalud la eficiencia de remocion en agua del
plaguicida Paraquat mediante Fenton Heterogéneo con carbén mineral como

soporte.

Se realizaron experimentos previos en pruebas de jarras para determinar las dosis
optimas y al final, una columna de adsorcion con las condiciones Optimas

establecidas.

Las dosis Optimas seleccionadas se basaron en el analisis de varianza entre los
tratamientos propuestos donde el tratamiento mas efectivo tuvo una remocién de
97% de Paraquat. La concentracion de peréxido usada fue de 5 g/l y el pH éptimo de

3.5 con un tiempo de contacto 6ptimo de 150 minutos.

En la columna de adsorcién disefiada con una altura de 90 cm por 4.5 cm de
diametro, alimentada con un flujo ascendente y constante, empacada con 84 cm de
carbon activado modificado se probaron las dosis Optimas obtenidas, y se obtuvo un

97.9% de remocion del Paraquat.



ABSTRACT.

The consumption and dependence of synthetic inputs in agriculture have increased in
the last 50 years, due to its intensification in the search for a greater economic return,
thus contributing to the deterioration of the environment. Pesticides are chemical
products that are used to fight pests, diseases or weeds that can affect agricultural
crops. Although there are several methods of pest control, such as biological control,
for example, chemical control is the most widely used due to its rapid action, thus
guaranteeing greater food production, but at a high environmental and public health
cost. The most used pesticides in the state of Yucatan are those that contain the
active ingredient Paraquat. It is a fast-acting herbicide that acts on leaves by direct
contact. It is classified as a highly toxic substance after ingestion and for this reason
its use is prohibited in the United States and in some European countries. Due to the
fact that their removal cannot be done in a common treatment plant, advanced
oxidation processes become important, which have proven to be efficient
technologies in the treatment of water with persistent contaminants, including
pesticides. Therefore, the present study evaluated the water removal efficiency of the

Paraquat pesticide by Heterogeneous Fenton with mineral carbon as support.

Previous experiments were carried out in jars tests to determine the optimal doses

and in the end, an adsorption column with the optimal conditions established.

The optimal doses selected were based on the analysis of variance between the
proposed treatments where the most effective treatment had a 98% removal of
Paraquat. The peroxide concentration used was 5 gr/l and the optimum pH of 3.5 with

an optimal contact time of 150 minutes.

In the designed adsorption column with a height of 90 cm and 4.5 cm in diameter, fed
with an upward and constant flow, packed with 84 cm of modified activated carbon,
the optimum doses obtained were tested, and a 97.9% removal of Paraquat was

obtained
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CAPITULO I.

1.1 INTRODUCCION.

El consumo y la dependencia de insumos sintéticos en la agricultura han
aumentado en los ultimos 50 afios, debido a su intensificacién en la busqueda de
un mayor retorno econémico, contribuyendo asi al deterioro del medio ambiente.
Los plaguicidas son productos quimicos que se utilizan para combatir plagas,
enfermedades o malezas que pueden afectar los cultivos agricolas. A pesar de
que existen varios métodos de control de plagas como el biolégico por dar un
ejemplo, el control quimico es el mas extensamente utilizado debido a su rapidez
de accion, garantizando asi una mayor produccion de alimentos, pero a un alto
costo ambiental y de salud publica (Pérez y Landeros, 2009). Debido a que son
contaminantes persistentes, mutagénicos, cancerigenos y tumorogénicos, ademas
son altamente toxicos incluso en pequefias concentraciones, por tal motivo no
pueden ser removidos en plantas de tratamiento convencionales. Llegan al agua
por aplicacion en cultivos, a través de las aguas de desecho de las industrias
agroalimentarias o de las aguas de lavado de equipos de pulverizacién y reciclado
de envases fitosanitarios (Amat et al., 2008).

La porcién sur del Estado de Yucatan debido a sus caracteristicas climatolégicas y
edafolégicas se ha consolidado como una region agricola de importancia
(Pacheco y Cabrera, 1996). Y a partir de la implementacion del plan Chaac que
impulsé el mercado agricola a nivel nacional e internacional, los plaguicidas se

convirtieron en una herramienta indispensable para los agricultores (Torres, 2017).

De acuerdo al estudio realizado por Cardefia (2015) “Diagnostico y manejo de
plaguicidas en agricultura a cielo abierto y protegida en localidades tipo del estado
de Yucatan, México”, los plaguicidas mas utilizados en el estado son los que

contienen el ingrediente activo Paraquat, asi mismo se reporté el mal uso y
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manejo de éstos ya que las mezclas son efectuadas en mas del 77% de las
ocasiones a distancias menores de 46 m de un suministro de agua y el 64% de los
agricultores reportaron tener incidentes de derrames, que pueden resultar en una
contaminacion puntual en el suelo o dispersa al momento de infiltrarse al manto
freatico. Ademas, los envases vacios de plaguicidas no siempre son limpiados con

el triple lavado y su disposicion final es a cielo abierto, quemado o enterrado.

El Paraquat (dicloruro de 1,1’-dimetil-4,4’-bipiridilo) es un herbicida de rapida
accion que actiua en las hojas por contacto directo. Estd clasificado como
sustancia de gran toxicidad tras su ingestion y por tal motivo su uso esta prohibido
en Estados Unidos y en algunos paises de Europa. No obstante, es ampliamente
distribuido en unos 130 paises, la mayoria de ellos asiaticos, asi como paises de

Latinoamérica (Marin y Berroutet, 2016).

Debido al mal manejo de los plaguicidas en el Estado y que su remocién no puede
ser efectuada en una planta de tratamiento comun, cobran importancia los
procesos de oxidacidbn avanzada, los cuales han demostrado ser tecnologias
eficientes en el tratamiento de aguas con contaminantes persistentes, incluidos los
plaguicidas (Amat et al., 2008). Uno de estos procesos es el proceso Fenton
siendo una de las alternativas mas eficientes en cuanto al costo-beneficio, este
proceso consiste en adicionar peroxido de hidrégeno al agua residual en presencia
de sales de hierro a pH bajo, para generar especies que son altamente oxidantes
(OH-), el tratamiento de aguas residuales por este método es atractivo debido a
que el hierro es altamente abundante y no es un elemento téxico, el peréxido es
de facil manejo y benigno en el medio ambiente. Existen dos variantes del
proceso, el Fenton homogéneo y el heterogéneo, en el primero la solucion de
hierro se une junto con el peroxido para el tratamiento. En este proceso se
generan muchos lodos debido a la reaccion del catalizador, trayendo consigo un
costoso problema operativo, en el Fenton Heterogéneo las sales de hierro se
encuentran impregnadas en carbon activado, eliminando asi este problema (Chi,
2018). Este ultimo proceso es mas factible de ser implementado en las unidades

agricolas, pues no requiere de tecnologias especializadas.
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En el presente trabajo se evalud la remocion del plaguicida Paraquat con Fenton
Heterogéneo, que en Yucatdn podria servir como una alternativa para el
tratamiento de aguas contaminadas con plaguicidas debido a su facil aplicacion, y

disminuir asi la contaminacion del agua subterranea causada por estos residuos.



1.2. Objetivos

1.2.1 Objetivo General.
Determinar la eficiencia de remocion de Paraquat en aguas mediante el proceso

de oxidacion avanzada: Fenton Heterogéneo.

1.2.2 Objetivos especificos.

* Establecer la dosis 6ptima de H202y pH para la oxidacion del Paraquat en un
proceso Fenton Heterogéneo.

* Determinar el tiempo de contacto 6ptimo para el proceso Fenton Heterogéneo.

+ Determinar el porcentaje de remocion del plaguicida mediante Fenton

Heterogéneo en columna.



CAPITULO Il
2. MARCO TEORICO.

2.1 Plaguicidas

La norma oficial mexicana NOM-045-SSA1-1993 define a los plaguicidas como:
cualquier substancia o mezcla de substancias que se destinan a controlar
cualquier plaga, incluidos los vectores de enfermedades humanas y de animales,
asi como las especies no deseadas que causen perjuicio o que interfieran con la
produccion agropecuaria y forestal, por ejemplo, las que causan dafio durante el
almacenamiento o transporte de los alimentos u otros bienes materiales, asi como
las que interfieran con el bienestar del hombre y de los animales. Se incluyen en
esta definicion las substancias defoliantes, las desecantes y los coadyuvantes. Y a
los plaguicidas agricolas como: plaguicida de uso directo en campo, destinado a
prevenir, repeler, combatir y destruir los organismos biolégicos nocivos a los

vegetales.

2.2. Propiedades y clasificaciéon de los plaguicidas.

Los plaguicidas forman parte del listado de compuestos organicos persistentes
(COPs), las caracteristicas que fundamentan la atencion internacional sobre estos
compuestos son las siguientes:

*Toxicidad y ecotoxicidad: poseen un alto potencial para causar dafios a la salud
humana y a los ecosistemas.

*Persistencia: debido a su contenido de cloro suelen ser resistentes a la
degradacion fotolitica, quimica y biolégica.

*Capacidad para bioacumularse: poseen una solubilidad alta en lipidos
favoreciendo su acumulacién en tejidos grasos.

*Capacidad de viajar grandes distancias: algunos COPs son semivolatiles y
capaces de evaporarse y movilizarse a gran distancia de la fuente de uso
(Gongora, 2017).
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La persistencia es una de las caracteristicas principales que caracterizan a los
plaguicidas, ésta se define como la capacidad de retener sus caracteristicas
fisicas, quimicas y funcionales en el medio en el cual se transportan o distribuyen,
durante un periodo limitado después de su emision. La vida media (DTso) es el
tiempo que se requiere para que la mitad del plaguicida presente después de una
aplicacion se transforme en productos de degradacion, si la vida media y la
persistencia son mayores a la frecuencia con la que se aplican, los plaguicidas

tienden a acumularse tanto en los suelos como en los seres vivos.

Tabla 1 Clasificacion de los plaguicidas (Flores, 2017)

Clasificacion Tipo

Por su composicion quimica Organofosforados, organoclorados,
carbamatos, piretroides.

De acuerdo con el organismo que Insecticidas, fungicidas, herbicidas.

controlan

Por su forma de accion Inmediata, residual.

Por su forma de aplicacién Fumigante, depésito, polvos, adhesivos,
laminas

Por su penetracion Digestivos, respiratorios, tegumentarios,

deshidratantes

Por su formulacién Puros, aerosoles, suspensiones, emulsiones.

Un plaguicida con una vida media mayor a 9 dias en un suelo en contacto con el
aire puede tener potencial para contaminar el agua subterranea.

Los factores mas relevantes que afectan a la persistencia de los plaguicidas en el
suelo se encuentran la adsorcion de ellos a la arcilla o a fracciones organicas, la
precipitacion, la temperatura, la actividad microbiana, la concentracion de iones de
hidrégeno (pH) y el método de aplicacion del plaguicida.

Cada plaguicida se ubica dentro de una categoria toxicolégica que depende de la

dosis letal DLso en mg kg (Flores, 2017).




Tabla 2 Tipos toxicoldgicos de los plaguicidas (Flores, 2017).

Categoria Tipo toxicoldgico DLso en mg kg~ de masa
corporal
Extremadamente toxico I <5.0
Altamente toxico I 5.0-50.0
Moderadamente toxico I 50.0-500
Ligeramente toxico \% > 500.0

2.3. Uso de los plaguicidas.

El consumo y la dependencia de insumos sintéticos en la agricultura han
aumentado en los ultimos 50 afios, debido a su intensificacién en la busqueda de
un mayor retorno econémico, contribuyendo asi al deterioro del medio ambiente
(Pérez y Landeros, 2009).

En México el volumen de produccién de insecticidas y plaguicidas en el 2012 fue
de 21732 ton de insecticidas liquidos para uso agricola, 15778 ton de insecticidas
en polvo para uso agricola y 37684 ton de herbicidas y defoliantes. Solo a enero
del 2013 ya se tenia una produccion registrada de 1780 ton de insecticidas
liquidos, 1747 ton de insecticidas solidos y 1235 ton de herbicidas y defoliantes.
Respecto a los plaguicidas obsoletos de acuerdo a la Asociacion Mexicana de la
Industria Fitosanitaria, A.C. (AMIFAC) y la Union Mexicana de Fabricantes y
Formuladores Agroquimicos, A.C. (UMFFAAC) entre otras dependencias
gubernamentales, en el inventario de plaguicidas obsoletos en el 2007 se tienen
un total de 26725 L; 147274.30 kg y 500 m? de plaguicidas obsoletos en México,
de los cuales Yucatan tenia 851.48 L y 356.4 kg de plaguicidas obsoletos
(Gbngora, 2017).




2.3. Dispersion de los plaguicidas en el medio ambiente

La contaminacion se produce por la fuga de plaguicidas del almacén al medio

ambiente. Esto puede ocurrir de varias maneras:

« los plaguicidas pueden infiltrarse en el suelo;

e pueden ser transportados por el viento;

e puede propagarse por escorrentia;

e pueden llegar por lixiviacion a las aguas subterraneas y a continuacion

propagarse por el subsuelo, acabando por penetrar en rios o lagos.

Las formas mas importantes de propagacion son la infiltracion (en el suelo o en las
aguas subterrdneas) y la dispersion por la accién del viento. La dispersion de
plaguicidas por la escorrentia debe considerarse como una forma de infiltracion.
(La escorrentia puede tenerse en cuenta determinando los sitios donde ha
concentrado y depositado los plaguicidas, y considerar subsiguientemente estos

sitios como lugares donde ha tenido lugar la infiltracion.)

La dispersion por la accion del viento contamina la superficie de la zona
circundante. La dispersion por infiltracion contamina el suelo debajo del lugar de
almacenamiento y puede conllevar la contaminaciéon de las aguas subterraneas y
finalmente, después de ulteriores dispersiones, la contaminacién de las aguas

superficiales por ejemplo, en lagos y rios (FAO, 2013).



Propagacion por la accidn del viento
Almacenamiento
de | Capa superior del suelo I_l

plaguicidas | |

¥

,; Capa freatica
Propagacion

‘(__——F por las aguas Infiltracion en la capa
subterraneas superior del sualo v en
las aguas subterrdneas

Propagacion
an las aguas
superficiales

Figura 1 Dispersion de los plaguicidas de un almacén al medio ambiente (FAO,
2013).

2.4 Plaguicidas en México.

La aplicacion de plaguicidas sintéticos en México se inicié hacia el afio 1948 con la
introduccién del DDT y otros plaguicidas organoclorados; posteriormente se
incorporaron los organofosforados y los carbamatos, menos persistentes
ambientalmente, y también una gran variedad de herbicidas, nematicidas y
fungicidas, entre los que se destaca el Paraquat, el 2,4D amina y las atrazinas. Se
puede afirmar que en México son pocos los agricultores que emplean productos
organicos y no consumen algun tipo de plaguicida sintético, debido a los continuos
aumentos de plagas y enfermedades de los cultivos, y a la resistencia de muchos
insectos a los plaguicidas conocidos. El empleo de agroquimicos, de manejo ya
de por si riesgoso y considerados peligrosos en México se realiza usualmente en
un contexto de falta de asesoria técnica y de medidas de proteccion insuficientes,
inadecuadas o0 en muchas ocasiones nulas (SEMARNAT, 2012).
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2.5 Plaguicidas en Yucatan.

El empleo de plaguicidas sintéticos en Yucatén se inicio a finales de la década de
cincuenta; su uso se relacion6 con el desarrollo de programas gubernamentales.
En 1964, el Plan Chaac en la zona sur de Yucatan, abarco cerca de 4000 ha, y
fomentd el cultivo de citricos y frutales en lugar del maiz de autoconsumo. Estas
importantes inversiones y la integracion de los productos agricolas al mercado
nacional e internacional, presionaron a los agricultores a recurrir a tecnologia
agricola moderna que incluia el uso de injertos, fertilizantes y agroquimicos, y la

practica del riego intensivo.

En 1991 Yucatan tenia 18,420 hectareas dedicadas a la produccion de citricos;
considerando que en cada una se aplicaron anualmente al menos 15.5 litros de
plaguicidas, se estima que, segun la Norma Técnica determinada por la SARH, se
fumigaron aproximadamente 285.5 toneladas de agroquimicos tan solo en este
tipo de cultivo perenne. En el caso de la horticultura, por encontrarse esta
actividad muy fragmentada y dispersa, es muy dificil establecer el consumo de
plaguicidas. La agricultura que se realiza actualmente en Yucatan es una mezcla
de tecnologia antigua y moderna que ha sufrido un incremento continuo del uso
de agroquimicos en sus sistemas de produccion, y son las hortalizas y los citricos
los cultivos que mas intensivamente los utilizan, seguidos por el del maiz y por la
ganaderia (SEMARNAT, 2012).

En el estudio realizado por Cardefa (2015) “Diagndstico y manejo de plaguicidas
en agricultura a cielo abierto y protegida en localidades tipo del estado de
Yucatan, Meéxico”, los plaguicidas mas utilizados en el estado son los que
contienen el ingrediente activo Paraquat, asi mismo se reporté el mal uso y
manejo de éstos ya que las mezclas son efectuadas en mas del 77% de las
ocasiones a distancias menores de 46 m de un suministro de agua y el 64% de los
agricultores reportaron tener incidentes de derrames, que pueden resultar en una

contaminacion puntual en el suelo o dispersa al momento de infiltrarse al manto
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freatico. Ademas, los envases vacios de plaguicidas no siempre son limpiados con

el triple lavado y su disposicion final es a cielo abierto, quemado o enterrado

2.6 Paraquat

El Paraquat es un herbicida bipiridilico que actia por contacto, se presenta en
forma liquida en concentraciones del 20% para uso agricola. Su nombre quimico
es: 1-1"-dimetil-4-4- bipiridilo (1-2)

+// +
HsC—N N N\ XN_CH:?;

Cl~ Cl™

Figura 2 Estructura quimica del Paraquat (Viales, 2014)

Su uso es frecuente en zonas agricolas. Se encuentra al alcance de los
agricultores desde hace mas de 40 afios, es el segundo agroquimico mas vendido
en el mundo. Las propiedades herbicidas del Paraquat fueron descubiertas en
1955 vy el principio activo fue introducido en los mercados mundiales en 1962 con
el nombre de marca GRAMOXONE®, presentacion en solucion acuosa al 20 o al
40% su accién herbicida se ejerce por idénticos mecanismos que su accién téxica

ya que bloquea los procesos de respiracion celular (Viales, 2014).
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2.6.1. Datos y propiedades del Paraquat segun la FAO.

Formulacion comun
C12H14N2

Numero de registro del CAS
4685-14-7

Utilizacion
Como herbicida de contacto para combatir malezas en cultivos de semillas
pratenses y huertos; como desecante y defoliante para hojarasca de papas y

algododn.

2.6.2 El Paraquat en el medio ambiente

* Movilidad

El valor de Koc (Coeficiente de Adsorcion) para el Paraquat en el suelo esta
comprendido entre 15,473 y 1,000,000. Este valor elevado de Koc indica que el
Paraquat estd muy ligado al suelo y es casi inmovil en él. También puede
adsorberse en el suelo formando complejos con los materiales humicos y falvicos
presentes en él. Por consiguiente, la absorcion de Paraquat en el suelo aumenta

en general cuanto mayor es el contenido organico y de arcilla de éste.

* Degradacién

Si se libera en el suelo, el Paraquat se degrada lentamente por biodegradacion.
Esta lenta biodegradacion esta ocasionada por la fuerte adsorcién de Paraquat en

la arcilla o materia organica del suelo.

El Paraquat no adsorbido presente en una solucién de agua puede biodegradarse

facilmente.
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El Paraquat se elimina por completo de casi todas las aguas superficiales en un
plazo de 8 a 12 dias. Esta eliminacion se debe principalmente a la adsorcion en

los sedimentos y solidos en suspension en el agua.

La hidrolisis de Paraquat en el agua del suelo con un pH neutro o acido no es un

proceso importante de pérdida.

* Productos de la degradacién

El principal producto de la degradacion del Paraquat es el cloruro de Paraquat.

* Volatilizacion/evaporacion

Se prevé que la volatilizacion serd poco importante.

* Bioacumulacién

En el agua, se considera que el Paraquat no se bioacumula en los organismos

acuaticos.

* Fitotoxicidad

No es aplicable
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2.6.3 Propiedades

El dicloruro de Paraquat forma cristales incoloros que se descomponen a 300° C.

Las sales son estables en medios neutros y acidos, pero se oxidan en condiciones

alcalinas
Tabla 3 Parametros del Paraquat (FAO, 2013)
Propiedad Pardmetro Unidad Valor Conclusién
Punto de fusion °C -
Presion de mPa Insignificante
vapor
Densidad g/cm3 1.24
. . Muy ligeramente
Degradacion DTsosuelo dias 1000 degradable
Solubilidad Sw mg/I - Facilmente soluble
Movilidad Log Koc 11 Ligeramente movil
IDA mglgg/ di 0.004
Concentracione .
o Seres humanos:
s admisibles
. mg/kg
Contacto directo dm suelo 2000
Consumo de mg/kg 1000
hortalizas dm suelo
Consumo de
agua potable ug/l 80
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2.6.4 El ingrediente activo Paraquat.

Al ser un herbicida de amplio espectro o no selectivo, elimina malezas de hoja
ancha como de hoja angosta o graminea; es utilizado en cultivos frutales y
plantaciones como platano, café, palma aceitera, etc.; en cultivos anuales como el
maiz; en siembra directa; forestal y como defoliante o desecante para secar

plantas como algodon, pifia, soya, cafia de azucar, papa, por mencionar algunas.

Las formulaciones con base en Paraquat generalmente contienen la sal dicloruro
del cation Paraquat. Este es aplicado antes de sembrar el cultivo o antes de la
emergencia de las plantulas o bien como un defoliante después de la cosecha.
Generalmente, los trabajadores agricolas lo diluyen en el campo antes de aplicar,
a partir de su formulacion liquida concentrada, para eliminar malezas, es aplicado
en dosis de 0,28 a 1,12 kg/ha, como desecante se puede usar el doble. El
concentrado liquido de Paraquat contiene 5% a 44% de ingrediente activo, un
solvente (agua) y agentes humectantes coadyuvantes. La formulacidon granular
(solida) se usa con menos frecuencia Es vendido bajo varios nombres o marcas
registradas pero el principal producto comercial es el “Gramoxone”, comercializado

por Syngenta (Neumesiter e Isenring, 2011).



2.6.5 Paises que prohiben al Paraquat.
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En la Tabla 4 se presentan algunos de los paises que prohiben el uso del

Paraquat.

Tabla 4 Paises donde no esta autorizado o se encuentra prohibido el Paraquat

(Neumesiter e Isenring, 2011).

Pais

Regulacién, afio y
documentos legales.

Comentario

Bosniay Herzegovina

Uso prohibido. (2009)
Decision sobre la
prohibicion del registro,
importacion y colocacion de
productos fitosanitarios al
mercado que
contengan ciertas
sustancias activas (Gazette
oficial “de No 47/09) en
Bosnia y Herzegovina

Cambodia

Uso prohibido. (2003)
MAFF, Lista de plaguicidas
cuyo uso estéa prohibido.
Anexo 1 de Prokas de 15
Diciembre 2003

Unién Europea
Comision de Regulacion
(EU) No 15/2010 del 7
Enero 2010 Enmienda
Anexo | de Regulacion
(EC)No 689/2008
del Parlamento y Consejo
Europeo concerniente a la
exportacion e importacion
de sustancias peligrosas.

Uso prohibido. (2010)
(27 Estados Miembros:
Austria, Bélgica, Bulgaria,
Cyprus, Republica
Checa, Dinamarca, Estonia,
Finlandia, Francia,
Alemania,

Grecia, Hungaria, Irlanda,
Italia, Latvia, Lituania,
Luxemburgo, Malta,
Holanda,

Polonia, Portugal, Rumania,
Eslovaquia, Eslovenia,
Espafia, Suiza)

Anteriormente varios
Estados
Miembros han prohibido el
uso de Paraquat: Austria
(1993), Dinamarca (1995),
Finlandia (1986), Eslovenia
(1997), Suiza (1983),
Hungria (1990), Lituania,
Latvia, Estonia

Siria

Ministerio de Estado para
Asuntos del Medio

Uso prohibido. (2005)
Comunicacion Personal por
Ms. Afraa Nouh to F.
Meienberg en Setiembre

Ambiente 2005
De la Republica Arabe de
Siria (MSEA)
Kuwait Uso prohibido. (1985)
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Sri Lanka Uso prohibido. El motivo de la prohibicion
(01.01.2011). fue un elevado nimero de
UNEP (2010) suicidios.
Costa de Marfil Uso prohibido. (2004)
Noruega Producto no autorizado
(1996)
Suiza Uso prohibido. (1989)
Gobierno Suizo.

2.7 Tratamientos de aguas residuales para remocién de
plaguicidas.

Por sus caracteristicas quimicas se sabe que los plaguicidas son contaminantes
persistentes, que resisten en grado variable la degradacién, ya sea quimica, fisica
o0 bioldgica. Por tal motivo su vida media en el ambiente puede ser elevada. Estos
compuestos también se bioacumulan y se han biomagnificado a través de todas
las cadenas tréficas del mundo. Para su eliminacion actualmente se encuentra en
desarrollo la aplicacién de tecnologias de procesos avanzados de oxidacion
(POASs), que por medio de sustancias quimicas conocidas como radicales libres
hidroxilos los cuales son altamente oxidantes destruyen a los contaminantes,
convirtiéndolos en compuestos inocuos al ambiente. La reaccién Fenton se
reconoce como una de las mas clasicas y mas poderosas reacciones de oxidacién
en aguas, generando asi numerosos estudios para descomponer una gran
cantidad de compuestos persistentes en el medio ambiente, incluidos los

plaguicidas (Arroyave et al., 2007).
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2.8 Procesos de Oxidacion Avanzada.

Los POAs logran producir cambios drasticos en la estructura quimica de los
contaminantes, el concepto fue establecido por Glaze y colaboradores,
definiéndolos como: procesos que involucran la generacion y uso de especies
oxidantes transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo (OH-) que
puede ser generado por medios fotoquimicos u otras formas de energia y posee

alta efectividad para la oxidacion de materia organica (Barrios y Gil, 2005).

2.8.1 Ventajas de las POAs sobre los métodos convencionales

» Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralizacion de los
contaminantes organicos y oxidacion de compuestos inorganicos hasta dioxido de
carbono e iones (cloruros, nitratos, etc.).

* Reactividad con la inmensa mayoria de compuestos organicos, hecho
especialmente interesante dado que el tratamiento biolégico secundario y los
tratamientos quimicos convencionales no consiguen una adecuada degradacién
de ciertos contaminantes.

* Descomposicion de los reactivos utilizados como oxidantes en productos
inocuos, por lo que entra en la categoria de tecnologia limpia.

» Sistemas de tratamiento modulares, compactos y totalmente automatizables,
permitiendo la posibilidad de operar tanto en continuo como en discontinuo.

« Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (por ejemplo, a

ppb).

* Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada (Duarte
y Forero, 2008).
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2.9 Proceso Fenton.

Hace mé&s de un siglo Fenton descubri6o la posibilidad de la oxidacion de
numerosas moléculas organicas en solucion acuosa, es uno de los procesos de
oxidacion avanzada actuales y uno de los mas econdémicos y efectivos (Abad,
2013). El reactivo Fenton es una mezcla de peréxido de hidréogeno con el ion
ferroso (Fe*?) que producen el radical libre hidroxilo (OH-) y el ion férrico (Fe*3), el
radical libre hidroxilo es el segundo agente oxidante después del Fluor (Tabla 5), y
es capaz de realizar oxidaciones no especificas de algunos compuestos
organicos. Cuando se genera una concentracion suficiente de éste, los
compuestos organicos pueden llegar hasta una total mineralizacion (Arroyave et
al., 2007).

Tabla 5 Potenciales Redox en de algunos agentes oxidantes en medio acido
(Abad, 2013)

Especie EO (V,25°C)
Fluor 3.03
Radical Hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 2.07
Perdxido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
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Las reacciones principales del proceso son las siguientes:
Ecuacion 1
H202 + Fe?* — HO+ + OH- + Fe®"

Ecuacién 2
H202 + Fe3* — Fe2" + H* + HO2*

Ecuacion 3

HO- + materia organica — productos oxidados

La Ecuacion 2 hace referencia a la regeneracion del Fe2+ pero a velocidades muy

bajas comparadas con las de la Ecuacién I.

Los principales parametros que afectan al proceso Fenton es el pH de la solucion,
la cantidad de iones ferrosos, concentraciones de H202, concentracion inicial del
contaminante, la presencia de otros iones y el tiempo de contacto (Torres, 2017).
La mayor ventaja que tiene el reactivo Fenton es que sus componentes son faciles
de manipular, ambientalmente benignos y econémicos, por lo que este proceso ha
sido considerado mas viable que otros métodos de tratamiento (Méndez et al.,
2010).

2.10. Fenton Heterogéneo.

El Fenton Heterogéneo es una variante del proceso Fenton que utiliza
catalizadores (sales de Fe) fijadas a un soporte catalitico sélido para mantener el
hierro en el sistema. Los catalizadores heterogéneos son normalmente solidos en
cuya superficie tienen lugar las reacciones quimicas (Chi, 2018). Deben tener
ciertas caracteristicas como: alta actividad, estabilidad a largo plazo a altas
temperaturas, estabilidad mecanica y resistencia, no selectividad, estabilidad fisica

y quimica en una amplia gama de condiciones. Los soportes cataliticos tienen tres
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funciones principales: aumentar el area de superficie del catalizador; mejorar la
hidrofobicidad, asi como la estabilidad térmica, hidrolitica, y quimica del material
catalitico; controlar la vida util del catalizador. Los soportes que son comunmente
usados son: el silice, las zeolitas, fibras, materiales de ceramica, arcillas,
polimeros y carbén activado. Una de las ventajas del proceso Fenton Heterogéneo
es la casi nula lixiviacion de los iones de hierro y que el catalizador puede ser
facilmente recuperado desples de la reaccion y permanecer activo durante
operaciones sucesivas, lo que le da una ventaja sobre el Fenton homogéneo
(May, 2014).

2.11 Carbon Activado como medio de soporte.

Se sabe que el carbén activado es uno de los adsorbentes mas verséatiles para ser
utilizado en la eliminacién de compuestos organicos a partir de soluciones. Y se
puede emplear como catalizador o como soporte de los catalizadores, debido a
gue cumple con la mayoria de las propiedades deseables que se requieren para
dar un adecuado soporte. Presentando ventajas Unicas como la posibilidad de
adaptar tanto la estructura porosa y las caracteristicas quimicas de la superficie a

los requisitos de un catalizador en especifico.

La propiedad mas importante es su area superficial, la cual contiene diferentes
estructuras porosas y una composicion superficial variable lo que determina su

capacidad de adsorcion (May, 2014).

El desempefio del carb6n en las reacciones de oxidacion depende de las
condiciones operacionales empleadas (temperatura, pH, concentracion de
catalizador etc.), su estructura fisica (porosidad y area superficial) y la quimica
superficial, debido a que estos parametros determinaran la dispersion de las
particulas metalicas y por lo tanto el desempefio final del catalizador (Duarte et al.,
2011).
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2.12 Reactores tipo columna de adsorcion.

Un reactor quimico se define como una unidad de proceso que esta disefiada para
llevar a cabo una o varias reacciones quimicas, lo que implica un sistema bien
delimitado, casi siempre en un recipiente cerrado, con lineas de entrada y salida

claramente especificadas (Heredia y Huacho, 2012).

Considerando el tipo de flujo y mezclado, se definen tres tipos de reactores. El
primero es el reactor “batch”, de flujo intermitente, con una composicién uniforme
en cualquier punto del reactor, que cambia con el tiempo. El segundo es de flujo
completamente mezclado, su flujo es continuo tanto en la salida como en la
entrada y uniformemente mezclado, su composicion es uniforme en cualquier
punto del reactor y a la salida. El tercero es un reactor tipo pistén, de flujo continuo
en la salida y en la entrada, el fluido pasa a través del reactor sin mezclarse el
fluido entrante anterior con el posterior y sin adelantamientos, el fluido se mueve
en una fila dnica a través del reactor. Por lo tanto todos los elementos del fluido

tienen el mismo tiempo de residencia dentro del reactor (Chi, 2018).

Las columnas de adsorcion asemejan a los reactores tipo piston, en ellas el agua
a tratar se hace pasar a través de un lecho de material adsorbente en estado
granular, a la velocidad adecuada para asegurar el tiempo de contacto necesario.
El lecho opera en continuo y en condiciones de anegamiento. El adsorbente
saturado se sustituye o se regenera, ya sea dentro o fuera de la propia columna
(May, 2010).

La adsorcion en columna tiene diversas ventajas, entre las que se encuentran el
alto campo de operaciones y el escalamiento de los estudios en laboratorio a gran
escala. Este procedimiento se realiza en un solo paso, ya que un volumen grande
de aguas residuales puede ser tratado en forma continua usando una cantidad

definida de adsorbente empacado en la columna. Al final del proceso, la carga de
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contaminantes puede ser concentrada en volimenes pequefios para recuperarse,

disponerse o contenerse en depdsitos adecuados (Almazan, 2013).

2.12.1 Ventajas y desventajas de los sistemas de columnas de adsorcion.

Columnas de flujo descendente
-Se dan en ellas procesos de adsorcion y filtracion simultaneos.
-Se requieren lavados de la superficie filtrante mas frecuentes.

-Se produce una mas rapida obstruccion de poros por aglomeracion de particulas
coloidales, lo que exige limpieza y regeneraciones mas frecuentes del carbén,

disminuyendo asi su vida activa.

Columnas de flujo ascendente

-La densidad de las particulas aumenta a medida que pasa el tiempo en servicio,
como consecuencia de la retencion de materiales.

-El lecho tiende a expandirse respecto de su posicion de reposo.

-Se generan finos por atricion de particulas, pudiendo escapar con la corriente de
salida.

Los sistemas pueden operar, segun los casos, por presion o por gravedad. En uno
y otro caso, la complejidad de la operacién y el costo debidos a la mayor o menor
necesidad de tubos y véalvulas, dependera del modelo de disposicion para el flujo y

del nimero de columnas instaladas (May, 2010).
La operacién de adsorcion requiere de cuatro pasos:

1. Contacto con el adsorbente y la solucién.

2. Al efectuarse la adsorcién el soluto se une preferentemente a la superficie
del adsorbente respecto a otros solutos.

3. Lavado de la columna con una solucion que no provoque la desorcion del

soluto de interés.
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4. Finalmente se efectla la recuperacion del soluto utilizando, un fluido que

favorezca la desorcion, elucién (Torres, 2017).

Agua de lavado
—

——Superficie de lavado—

-Superficie del lecho de carbdn -

Descarga de carbdn
N Sam——

Afluente
P

-
Contracorriente (lavado)

e
Carga de carbén

Contracorriente (lavado)

—

Efluente

Figura 3 Columna de adsorcién, flujo descendente (Torres, 2017)
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Figura 4 Columnas de adsorcién en serie con flujo ascendente (Torres, 2017).

El objetivo del estudio realizado fue determinar la eficiencia de remocion de

Paraguat en agua mediante el

proceso de oxidacion avanzada: Fenton

Heterogéneo, llevado a cabo en un reactor tipo columna de adsorcion de flujo

ascendente, empacada con carbon activado modificado.
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En la Figura 5 se describe la metodologia que se llevé a cabo para cumplir con los
objetivos planteados en la investigacion.

METODOLOGIA

IMPLEMENTACION.Y:
VALIDACION DEL METODO DE:
CUANTIFICACION
-Seleccion de la longitud de
onda de mediciéon (A)
-Linealidad

-Precision
-Exactitud

MODIFICACION DEL CARBON
ACTIVADO!

-Eliminacién de metales
(acido clorhidrico).

-Impregnacion
-Tratamiento para
estabilizacion

PRUEBAS PRELIMINARES

-pH 6ptimo
-Dosis de H20; 6ptima

-Tiempo de contacto dptimo

DISENO. DEL REACTOR TIPO
COLUMNA DE ADSORCION!

EXPERIMENTACI ON
CATALITICA'CON EL REACTOR

Figura 5 Esquema de la Metodologia
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3.1 Implementacién y validacion del método de cuantificacion.

La espectofotometria UV-Vis ha sido considerada por la Asociacion de Quimicos
Analiticos Oficiales (AOAC, por sus siglas en inglés) como método de referencia
para la cuantificacion del Paraquat (Sandoval, et. al., 2014) por tal motivo se

implemento y valido este método con los siguientes pasos.

3.1.1 Seleccidén de la longitud de onda de medicion (A).

Para obtener la mas alta sensibilidad se eligi6 una longitud de onda
correspondiente a un pico maximo, en este caso la longitud de onda seleccionada
fue de 200nm.

3.1.2. Linealidad.

Se realizaron tres curvas de calibracién con las siguientes concentraciones: 5
mg/l, 2.5 mg/l, 1 mg/l y 0.5 mg/l de Paraquat en solucién con agua destilada, por
concentracion se hicieron tres réplicas y cada una se midié 3 veces en el
espectrofotometro-UV. Y se eligié para la cuantificacion la curva con el coeficiente

de correlacién mas alto (0.9993).

3.1.3. Precision.

En tres dias distintos se llevd a cabo el mismo procedimiento mencionado en el

punto anterior, con un porcentaje de error menor al 5%.

3.1.4 Exactitud.

Para la implementacién del método de extraccién liquido-liquido se probaron tres
solventes distintos en tres muestras de Paraquat a diferentes concentraciones (5
mg/l, 2.5 mg/l y 1 mg/l), los solventes utilizados fueron: hexano, diclorometano y
una mezcla de hexano, diclorometano y acetona en una proporciéon de 6:2:2
respectivamente, se realizaron 3 extracciones por solvente siguiendo el método de
la EPA (Method 80812, “Organochlorine Pesticides and PCB’s), para los dos
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primeros solventes se obtuvieron porcentajes de recobro menores al 20%, por
ende se optd por probar una mezcla de solventes y modificar el método,
obteniendo un 80% de recobro. El método de extraccion modificado se describe a

continuacion.

1. Se colocaron 25 ml de la muestra y 25 ml de la mezcla de solventes en
un vial.

2. Se agitaron a 5 rpm en un vortex durante 10 min.

3. Al separarse las dos fases se tomO una muestra de 1 ml del
sobrenadante (mezcla de solventes) y se colocé en un vial distinto.

4. La mezcla de solventes fue evaporada utilizando N..

5. Se reconstituy6 la muestra con 1 ml de agua destilada y se sometié a un
bafio sonico durante 5 minutos, para luego ser leida en el

espectofotometro UV.

Para validar la exactitud se llevaron a cabo 9 extracciones liquido-liquido de
Paraquat, con la mezcla de solventes para las siguientes concentraciones: 5 mg/l,
2.5mg/l y 1mg/l de Paraquat con tres réplicas de cada concentracion y se obtuvo

un porcentaje de recobro del 86.28%.

Figura 6 Método de extraccion.
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3.2 Modificaciéon del carbdn activado.

El carbén que se utilizé es un carbdn activado granular lignitico, con un rango de
particula (malla U.S. STD. Sieve) de 8x30. Lo que indica que la granulometria de

las particulas va de 2.38 mm hasta 0.595 mm.

La metodologia utilizada para la modificacion del carbén activado es una

modificacion al proceso descrito por May (2014) con los siguientes pasos:

Figura 7 Carbdn mineral lignitico granular.
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3.1.1 Eliminacion de metales (acido clorhidrico).

Se contactaron 150 g de carbon con 1 litro de HCI 3.0 M durante 7 h a temperatura
ambiente sin agitacion. Posteriormente se sometio a lavados sucesivos con agua
destilada hasta obtener un pH constante (1.53) y se sec6 en la estufa a 105 °C,

durante 24 horas.

Figura 8 Eliminacion de metales (HCI)

3.2.3 Impregnacién

150 g de carbdn activado granular se contactaron con una solucion de 240 ml de
agua destilada y 30 g de sulfato ferroso, durante 4 horas manteniendo una
agitacion de 150 rpm a temperatura ambiente. Posteriormente se decantd el

remanente y se llevé a cabo el tratamiento para la estabilizacion.

Figura 9 Impregnacion del carbon activado
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3.2.4 Tratamiento para estabilizacion
Los carbones recién impregnados fueron sometidos a una etapa de secado

durante 24 horas en una estufa a 105 °C.

Figura 10 Tratamiento para estabilizacion.

3.3. Pruebas preliminares.

Las pruebas preliminares se realizaron por triplicado de manera aleatoria y
utilizando muestras de agua preparadas en el laboratorio con una concentraciéon
inicial de 250 mg/l de Paraquat, ya que como se indica en el trabajo de Arroyave
et. al (2007) es una concentracion tipica de las descargas de aguas residuales de
la industria agricola. La eficiencia de remocién se determind por espectroscopia-
UV, antes de llevar las muestras al espectrofotometro fue necesario eliminar las

particulas de carbén activado, filtrandolas con un filtro Whatman #2.
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3.3.1 Determinacion de pH éptimo.

Se llevaron a cabo las pruebas con 3 valores de pH ( 3.0, 3.5y 4.0 ) adicionando 5
gramos de carbon activado previamente tratado en muestras de 250 ml, en

pruebas de jarras con agitacion constante de 120 rpm durante 2 horas.

3.3.2 Determinacion de dosis 6ptima de H20:2

Abad (2013) indica que la mayoria de los plaguicidas se degradan por completo
utilizando 2.5 g/l de peréxido, sin embargo una dosis de 5 g/l lleva a mejores
resultados. Por lo tanto, se variaron las dosis de peroxido un 25% y un 50%
menos de dicho valor, por lo que se probaron 3 concentraciones, la inicial de 5 g/l,

posteriormente 3.75 g/l y al final 2.5 g/l, en un tiempo de 2 horas.

3.3.3 Determinacion del tiempo de contacto 6ptimo

Se probaron distintos tiempos de contacto en minutos (5, 10, 15, 30, 45, 60, 90,
120), usando la metodologia descrita por Torres (2017). Se graficaron los

resultados experimentales obtenidos (tiempo contra porcentaje de remocion).
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3.4 Diseio estadistico

Para determinar el valor 6ptimo de las relaciones H202 y pH del proceso de
oxidacion avanzada, se analizaron los resultados experimentales obtenidos en el
programa STATGRAPHICS mediante un Andlisis de Varianza Multifactorial y el

método de diferencia minima significativa de Fischer:

Yik =4+ Ti + B + Eijk

Donde:

Yijk: Porcentaje de remocion de plaguicida.
M: Gran media de la variable respuesta.

Ti: Concentracion de Peréxido (H202)

B;: Efecto del pH sobre la variable respuesta.

Eijx: Error aleatorio (debido a la variabilidad de la composicién del plaguicida y los

errores de laboratorio).

3.5 Disefio de reactor tipo columna de adsorcion.

Una vez obtenidas las dosis Optimas, se procedié a construir una columna de flujo
ascendente, con material de acrilico de forma tubular de 90 cm de altura 'y 4.5 cm
de diametro, empacada con una columna de 84 cm de carbén activado
impregnado y se alimento con un gasto de conocido que permitio que el tiempo de
contacto fuera el Optimo obtenido en los ensayos para tratar el agua con una

concentracion inicial de 250 mg/l de Paraquat.
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3.6 Experimentacion catalitica con el reactor.

Se utilizaron las dosis 6ptimas de peréxido (5 g/l), pH (3.5) y tiempo de contacto
(150 minutos) para determinar la remocion de Paraquat en el agua por
espectroscopia UV, se tomaron tres muestras de agua y se continuo el
experimento durante 60 minutos mas, tomando tres muestras de agua cada 20

minutos.

Cada muestra fue filtrada al salir del reactor utilizando un filtro Whatman #2 para

eliminar las particulas de carbén activado presentes en el agua.

Figura 11 Reactor tipo columna de adsorcion de flujo ascendente, empacado con
carbén activado modificado.



CAPITULO IV
4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1 Implementacion y validacion del método de cuantificacion.

4.1.1 Linealidad.
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Se grafico la respuesta generada por el equipo Absorbancia vs. Concentracion lo

cual permitié establecer el rango lineal del método y la construccién de las curvas

de calibracion

De acuerdo a los resultados obtenidos se optd por utilizar la curva 3 para la

cuantificacion del Paraquat, debido a que su coeficiente de correlacion es el mayor

de las tres (0.9993).

4.1.2 Precision.

Tabla 6 Valores de absorbancia obtenidos en los tres dias distintos.

Concentracion Absorbancia Promedio | Desviaciéon %de
(mg/l de Paraquat) | Dial | Dia2 | Dia 3 estandar error
5 0.7835 | 0.8306 | 0.8170 0.8103 0.0242 2.4266

2.5 0.3978 | 0.4333 | 0.4386 0.4232 0.0222 2.2205

1 0.1529 | 0.1922 | 0.1883 0.1778 0.0216 2.1638

0.5 0.0430 | 0.1042 | 0.1158 0.0877 0.0391 3.9121

El porcentaje de error promedio que se obtuvo durante los tres dias para las 4

concentraciones fue menor al 5%.




4.1.3 Exactitud.
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Tabla 7 Porcentajes de recobro para la validacion del método de extraccion y la

exactitud
Ahiecdela | Absorbancia |  después dela | Forcentale
extraccion (mg/L) extraccion de recobro
5.0 0.7575 4.6426 92.8512
5.0 0.7078 4.3618 87.2366
5.0 0.6059 3.7857 75.7143
25 0.3786 2.5007 100.0278
25 0.1626 1.2799 51.1971
2.5 0.3549 2.3670 94.6781
1.0 0.1347 1.1220 112.2017
1.0 0.0954 0.9001 90.0108
1.0 0.0647 0.7263 72.6346

Promedio del Porcentaje de
recobro

Desviacién estandar del Porcentaje de
Recobro

86.28358353

17.7416367

Tabla 8 Porcentajes de recobro por concentracion

Porcentajes de recobro por concentracion

ncentracion %or r L .
(mC;]()II gs pta?;q%at) p(;oer?q%t()jig Desviacion estandar

5 85.2673827 8.736527051

2.5 81.96766535 26.78203476

1 91.61570253 19.83233304
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Figura 13 Porcentajes de recobro por concentracion
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El porcentaje de recobro promedio obtenido fue de 86.28% y se encuentra dentro

de los rangos normales para las extracciones liquido-liquido.



4.2 Determinacion de pH y dosis de perdxido 6ptimas.
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Se realizaron 9 tratamientos para las pruebas cataliticas por triplicado, para

obtener una mayor cantidad de datos y una desviacion estandar, en la Tabla 9 se

presentan los tratamientos, obteniendo un total de 27 muestras, los resultados

fueron analizados por espectrofotometria UV y se presentan en la Tabla 10.

Tabla 9 Tratamientos realizados en pruebas cataliticas.

Tratamiento pH Perdxido (g/l)

1 3 5

2 3 3.75
3 3 2.5
4 3.5 2

5 3.5 3.75
6 3.5 2.5
7 4 5

8 4 3.75
9 4 2.5

Tabla 10 Resultados de las pruebas cataliticas.

Concentracion

Concentracion

L ) Porcentaje L
. inicial de final de . Desviacion
Tratamiento de Promedio .
Paraquat Paraquat L. estandar.
remocion
(mg/l) (mg/l)
34.80158282 86.07936687
1 250 39.64556246 84.14177501 | 84.4693424 | 1.47380045
42.03278689 83.18688525
35.66195591 85.73521764
2 250 13.42396834 94.63041266 913427549 | 4.88031802

15.84341436

93.66263426
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32.58790277 86.96483889

250 38.96212549 84.4151498 | 86.9800641 | 2.57256064
26.09949124 89.5602035
4.524918033 98.19003279

250 4.499231204 98.20030752 | 98.218525 | 0.04077664
4.33691351 98.2652346
10.32843414 95.86862634

250 15.58281515 93.76687394 | 94.6972678 | 1.07139573
13.85924251 94.456303
15.1526286 93.93894856

250 14.13510458 94.34595817 | 94.5667232 | 0.76251484
11.46184285 95.41526286
32.22498587 87.11000565

250 25.21368005 89.91452798 | 88.1345468 | 1.54736988
31.5522329 87.37910684
38.63482193 84.54607123

250 38.56642171 84.57343132 | 84.3023177 | 0.44609784
40.53137366 83.78745054
41.46919163 83.41232335

250 40.00033917 83.99986433 | 83.5985227 | 0.34787318

41.5415489

83.38338044
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4.3 Analisis estadistico de los resultados

En la Tabla 11 se presentan los resultados del ANOVA con el que fueron
analizados los datos anteriores, para determinar el pH y la dosis de peroxido
optimos.

Tabla 11 Resultados del analisis de varianza para porcentaje de remocion.

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F Valor-P
cuadrados Medio
Efectos
principales
A:Peroxido 19.823 2 9.91152 1.16 0.3327
B:pH 548.063 2 274.032 32.00 0.0000
RESIDUOS 188.372 22 8.56238
TOTAL
(CORREGIDO) 756.259 26

En la Tabla 11 se presenta el analisis de varianza del porcentaje de remocion de
Paraquat donde se aprecia la variabilidad del porcentaje de remocion en
contribuciones debidas a dos factores (pH y peréxido). En el caso del peroxido, el
P-Valor es 0.3327, lo que indica que no existe una diferencia estadisticamente
significativa entre el porcentaje de remocion y las concentraciones de perdoxido
utilizadas. El P-Valor para pH es menor a 0.05, lo que indica que existe una
diferencia estadisticamente significativa entre el porcentaje de remocién y el pH

utilizado con un nivel de confianza al 95%.

En el grafico de medias para pH (Figura 14) se puede observar que el pH que
obtuvo un mayor porcentaje de remocién es de 3.5.

El grafico de medias para dosis de peroxido (Figura 15) muestra que el porcentaje

de remocion no es muy distinto entre las dosis de peroxido utilizadas.
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Figura 14 Grafico de medias para pH
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En las pruebas de multiples rangos para porcentaje de remocion por pH (Tabla

12) se identificaron 2 grupos homogéneos, lo que indica que no existe diferencia

estadistica significativa entre el pH, 3- 4, pero si entre los pares 3-3.5y 4-3.5.

Tabla 12 Pruebas de Mdltiples rangos para porcentaje de remocion por pH

Método: 95.0 porcentaje LSD.

pH Casos Media LS Sigma LS Grupos
Homogéneos
4 9 83.3451 0.975385 X
3 9 87.5974 0.975385 X
3.5 9 95.8275 0.975385
X indica que es grupo homogéneo
Contraste Sig. Diferencia +/- Limites
3-3.5 * -8.23012 2.86071
3-4 2.25226 2.86071
3.54 * 10.4824 2.86071

*indica una diferencia significativa

Debido a que se demostro que el pH 6ptimo es de 3.5 y que no existe diferencia

estadistica significativa entre las dosis de peroxido que se probaron, es decir que

cualquiera de las 3 remueve de manera efectiva el Paraquat del agua, se decidié

utilizar el tratamiento 4 (de pH 3.5 y 5 g/l de perdxido) ya que fue el que presento

el mayor porcentaje de remocion.




4.4 Determinacion del tiempo de contacto 6ptimo.

Con los resultados obtenidos en los analisis estadisticos, se llevdo a cabo la
cinética de reaccion probando ocho tiempos en minutos (5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 y
120) con las dosis éptimas de peréxido (5 g/l) y pH (3.5), por triplicado (Tabla 13)
con el objetivo de determinar el tiempo de contacto Optimo en el que se lleva a

cabo la reaccion.

En la Tabla 13 se puede observar que a los 120 minutos el Paraquat es removido
casi en su totalidad (97.73%). Y en la Figura 12 se aprecia una tendencia en
aumento en el porcentaje de remocién respecto al tiempo Por lo tanto se propuso

un tiempo de contacto de 150 minutos para tratar de alcanzar el 100%.

Tabla 13 Porcentajes de remocion obtenidos en diferentes tiempos.

(;'iirgt%os) Porcentaje de remocion Promedio
5 4.20124364 1.87789712 3.8920294 3.32372338
10 22.8739401 15.5952516 23.3338609 20.6010175
15 40.6930469 41.6585642 41.6702092 41.6702092
30 53.8168457 53.7659695 53.1019408 53.1019408
45 57.6472583 59.8179763 59.06531 59.06531
60 74.4250989 63.1893725 67.9991709 67.9991709
9 80.5596382 71.4934992 77.6095346 77.6095346
96.7403279 98.2652346 97.7318651 97.7318651

120
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Figura 16 Grafica de porcentaje de remocion respecto al tiempo.
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4.5 Reactor tipo columna de adsorcién
La columna de adsorcién se disefid respecto al tiempo de contacto Optimo (150
minutos) con un flujo ascendente continuo. Se tomaron 3 muestras de agua en la

primera salida del efluente y después 3 muestras cada 20 minutos durante 1 hora.

Los resultados se presentan en la Tabla 14.

Tabla 14 Resultados del reactor tipo columna de adsorcién

, Concentracion . . L
Tiempo inicial (mg/l de Concentracioén final Porcentaje de Promedio Desviacién
(minutos) Paraquat) (mg/l de Paraquat) remocién estandar
150 250 523 | 483 | 5.37 | 97.9 | 98.06 | 97.85 97.94 0.1111
170 250 10.29 | 14.16 | 10.29 | 95.88 | 94.33 | 95.88 95.36 0.8931
190 250 12.69 | 12.21 | 17.92 | 94.92 | 95.11 | 92.82 94.28 1.26
210 250 23.09 | 23.11 | 24.13 | 90.76 | 90.75 | 90.34 90.62 0.23

En el afluente del reactor, una vez transcurrido el tiempo de contacto éptimo (150

minutos), el Paraquat fue removido en un 97.94%.

En materia de aguas residuales Las Normas Oficiales Mexicanas NOM-001-
SEMARNAT-1996, NOM-002-ECOL-1996 y NOM-003-SEMARNAT-1997 que
establecen los limites maximos permisibles de contaminantes presentes en las
aguas residuales, ya sea para su descarga en aguas y bienes nacionales, en los
sistemas de alcantarillado, o las que son tratadas y que se redsen en servicios al
publico, respectivamente; no establecen limites maximos permisibles de

plaguicidas presentes en aguas residuales.
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La Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994, "Salud ambiental, agua para
uso y consumo humano-limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe
someterse el agua para su potabilizacion". Establece un limite permisible de
plaguicidas de 0.03 mg/l y para su tratamiento propone la adsorcién con carbon

activado.

La Agencia de Proteccion del Medioambiente de Estados Unidos (EPA) muestra
los niveles maximos de uso para contaminantes permitidos en aguas potables,
dentro de los cuales no esta el Paraquat, porque en este pais es de “uso
restrictivo”, pero esta el diquat (compuesto de la familia del Paraquat), cuyo uso

permitido es de 0.02 mg/l (Alza-Camacho, et al., 2016).

Si bien, las concentraciones de Paraquat obtenidas después del tratamiento con
Fenton Heterogéneo estan por encima de los limites permisibles para agua
potable una remocion del 97.9%, es un resultado prometedor, si se considera que
la concentracion inicial de Paraquat fue de 250 mg/l imitando un agua residual de
una empresa agroalimentaria y que se utiliz6 Gnicamente una columna de
adsorcion. Si se quisieran alcanzar los limites permisibles de plaguicidas en agua

potable, se podrian colocar varias columnas de adsorcion conectadas en serie.

En la Figura 17 se observa que el porcentaje de remocion disminuyé al 90.62% all
finalizar los 60 minutos extras en los que se continlo el experimento, pero no se

lleg6 al punto de ruptura.

Para disefiar un reactor a escala real, se tendria que llegar a un 0% de remocién y
asi calcular el tiempo de vida del carbon activado, y el tiempo en el que se tendra

que cambiar.
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Figura 17 Curva de avance de porcentaje de remocion

Las fuentes hidricas son las mas contaminadas debido a la lixiviacion de los
plaguicidas en el suelo, las aspersiones y la aplicacion en zonas aledafias a
pozos, lagunas y riachuelos. Dichos compuestos afectan ampliamente la calidad
del agua, puesto que la mayoria no son biodegradables, por tal motivo continuar
con el desarrollo de tecnologias sencillas, econémicamente asequibles y
amigables con el medio ambiente para el tratamiento de las aguas residuales

agricolas es de suma importancia.
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CAPITULO V
5. CONCLUSIONES

Las dosis Optimas seleccionadas se basaron en el andlisis de varianza entre los
tratamientos propuestos en las pruebas de jarras, donde el tratamiento mas
efectivo tuvo una remocion de 98% de Paraquat. La concentracion de peréxido
utiizada fue de 5 g/l que aunque no tuvo una diferencia estadisticamente
significativa entre 5 g/l, 3.75 g/l y 2.5 g/l se sabe que a mayores concentraciones

de peroxido se garantiza una mejor remocion. El pH éptimo fue de 3.5.

El tiempo 6ptimo de contacto fue de 150 minutos. Se observo que, a un tiempo de
contacto de 120 minutos se alcanzé una remocién de 97% por lo tanto se

aumentaron 30 minutos para asegurar mayor remocion del plaguicida.

El porcentaje de remocion alcanzado en el reactor tipo columna de adsorcion
disefiado y probado con las dosis 6ptimas fue de 97.9%
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CAPITULO VI
6. RECOMENDACIONES

Se recomienda para futuras investigaciones, realizar estudios detallados para
determinar un tratamiento mas eficiente antes de la impregnacion humeda
incipiente y asi, poder aumentar la concentracion de hierro que se impregne al

carbon activado.

Se sugiere mejorar el método de cuantificaciébn, haciendo un analisis de
cromatografia de gases al agua después de su tratamiento y asi mismo sobre los
compuestos que se forman después de aplicar el proceso Fenton Heterogéneo

para la remocion del Paraquat.

Para futuras investigaciones se propone utilizar varias columnas de adsorcion
conectadas en serie para alcanzar los limites permisibles de plaguicidas en agua

potable.
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