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PROLOGO

Biotecnologia, Contaminacion Ambiental, y Recursos Naturales: Panorama de investigacion
cientificay Tecnolégica es un EBOOK que presenta la compilacion de los mejores trabajos en extenso
especificamente en las siguientes &reas tematicas: Contaminacion ambiental, recursos naturales y
Tecnologia y biotecnologia-ambiental.

Todos los trabajos fueron presentados en el V Congreso Nacional de Tecnologia y Ciencias
Ambientales realizado en el Instituto Tecnoldgico de Sonora por el Departamento de Ciencias del
Aguay Medio Ambiente, a través de sus Programas Educativos de Ingeniero en Ciencias Ambientales
e Ingeniero Quimico, en conjunto con los Cuerpos Académicos de Ciencias del Agua, de Tratamiento
de Aguas y Tecnologias Alternas, de Bioprocesos y Bioproductos y el de Cadenas Productivas; se
llevé a cabo, por primera vez y en su totalidad en modalidad virtual, apoyandonos en la tecnologia de
comunicacion de internet por diversas plataformas de transmision en linea, siendo un gran reto, y
todo un éxito, gracias a la participacion de la comunidad cientifica nacional, académicos y estudiantes
de diversas universidades e institutos de investigacion.

Mtro. David Heberto Encinas Yepis
Jefe del departamento de Ciencias del Agua y Medio Ambiente
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Area tematica: Contaminacién ambiental

Capitulo I. Plan de manejo para envases vacios de plaguicidas generados en
actividades agricolas en el norte de Sinaloa

Marco Arturo Arciniega Galaviz'", Leticia Isabel Pefiuelas Castro®, Héctor Alejandro
Leyva Hernandez!, Marcia Beatriz Cuadras Valenzuela®, Abygail Lagarda Escarrega’
1Departamento Académico de Ingenieria Y Tecnologia, Universidad Auténoma de Occidente unidad
regional, Los Mochis, Sinaloa, México

“Autor de correspondencia: arturo_arciniega@hotmail.com

Resumen

Sinaloa es uno de los estados de mayor potencia agricola en México y por consiguiente el
uso de agroquimicos resulta inevitable para lograr altos rendimientos. Los plaguicidas
aplicados impactan directamente sobre el medio ambiente y la salud humana, y la incorrecta
disposicion de envases vacios de plaguicidas constituye una problematica ambiental y social.
El objetivo de la investigacion es conocer el manejo que se da a estos residuos peligrosos y
proponer un plan de manejo para evitar la contaminacion del ambienta y dafios a la salud
de los trabajadores agricolas. Como producto de esta investigacion se proponen una serie
de estrategias para minimizar los residuos peligrosos que son dispuestos en el suelo, cuerpos
de agua, incinerados sin control o depositados en basureros clandestinos o rellenos
sanitarios y maximizar su valorizacién mediante el redso o reciclado.

Palabras clave: Residuos, Ahome, Peligrosos, Valorizacion, Reciclaje

Chapter 1. Management plan for empty containers of pesticides generated in
agricultural activities in the north of Sinaloa

Abstract

Sinaloa is one of the states with the greatest agricultural power in Mexico and therefore the
use of agrochemicals is inevitable to achieve high yields. The pesticides applied have a direct
impact on the environment and human health, and the incorrect disposal of empty pesticide
containers constitutes an environmental and social problem. The objective of the research is
to know the management that is given to these hazardous wastes and to propose a
management plan to avoid environmental contamination and damage to the health of
agricultural workers. As a result of this research, a series of strategies are proposed to
minimize hazardous waste that is disposed of in the ground, bodies of water, uncontrolled
incinerated or deposited in clandestine garbage dumps or sanitary landfills and maximize its
recovery through reuse or recycling.

Keywords: Waste, Ahome, Hazardous, Recovery, Recycling
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Introduccion

Los plaguicidas tienen un papel importante en el ambito agricola debido a que permiten el
control de plagas y enfermedades en los cultivos, sin embargo, algunos de ellos son
considerados de moderada a altamente peligrosos por su toxicidad. (Del Puerto Rodriguez et
al., 2014). En el norte del estado de Sinaloa el uso de plaguicidas es en grandes cantidades
debido a la agricultura altamente tecnificada que se practica. El uso indiscriminado de
plaguicidas ha generado grandes cantidades de envases vacios que son arrojados a cielo
abierto, incinerados sin control, lo que es considerado hoy en dia como un grave problema
de contaminacion (Garcia y Rodriguez, 2012).

Se ha observado que los envases vacios que contienen los plaguicidas han sido utilizados por
los mismos agricultores lo cual produce serios problemas de intoxicacion, por otro lado,
dichos envases son dispuestos de forma irresponsable en rios, arroyos o zanjas los cuales
pueden quemarse o enterrarse produciendo focos de contaminacion en agua, tierra y aire
(Senasica, 2015).

La agricultura es una de las principales actividades econdémicas por lo que el uso de
plaguicidas es una practica ampliamente difundida en la actualidad. Derivado del uso de estos
compuestos se genera un alto volumen de envases vacios, representando un factor de riesgo
en la salud y el ambiente por lo que es de suma importancia elaborar y llevar a cabo un plan
de manejo para los envases vacios de plaguicidas considerados como un residuo peligroso
por su toxicidad.

Datos del Instituto Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI, 2009) indican que en
Sinaloa, la tecnologia aplicada en la superficie agricola se basa en insecticidas y herbicidas
quimicos, representando el 95.8% de uso de insecticidas quimicos y un 4.2% de insecticidas
organicos, y 91.5% de herbicidas quimicos y un 8.5% de herbicidas orgéanicos, este implica
por lo tanto la generacion de envases de plaguicidas en un volumen considerado.

De acuerdo a un estudio realizado en el valle de Culiacan, Sinaloa por Leyva et al. (2014),
se identificaron 97 ingredientes activos, entre los mas importantes se encuentran Mancozeb,
Paraquat, Clorotalonil, representando el 71 %, mientras que en el periodo Primavera-Verano
fueron Azufre, Clorotalonil, Paraquat y Malation representan el 59 % del total de plaguicidas
aplicados, estas cantidades se obtuvieron al contabilizar los envases vacios que fueron
recolectados dentro de las jaulas del programa de campo limpio. De acuerdo a este trabajo
de investigacion, los plaguicidas mas usados en la region en relacion a la plaga que controlan
son: fungicidas (29.4 %), insecticidas (27.2 %), nematicidas (19.2 %), herbicidas (21.7 %) y
acaricidas (2.5 %). En este mismo estudio se encontrd que el 45.9 % eran plaguicidas que
normalmente no ofrecen peligro bajo su uso normal, 38.1 % eran moderadamente peligrosos,
11.1 % eran poco peligrosos, 4.7 % eran muy peligrosos y 0.2 % eran sumamente peligrosos.
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Por lo que se puede considerar que en los envases que contuvieron los plaguicidas quedan
residuos de éstos dentro convirtiéndolos en residuos peligrosos.

Diarte (2007), menciona que en el estado de Sinaloa se usa en promedio de 7 mil a 8 mil
toneladas de plaguicidas al afio, y se producen mas de 500 toneladas de envases vacios de
plaguicidas.

De acuerdo con Arciniega (2017), en el distrito de riego 075, ubicado en los municipios de
Guasave, Ahome y EIl Fuerte en Sinaloa, el depositar los envases vacios en jaulas es la forma
mas comun para deshacerse de los envases vacios de plaguicidas, seguido de la quema de
estos envases. La manera menos comun es regresandolo al proveedor, siendo esta una de las
formas maés segura para evitar la contaminacion del medio ambiente y reducir el riesgo a la
salud de los trabajadores agricolas. Existe entonces un grave problema ya que una parte de
los envases vacios son quemados sin ningin control, existiendo la posibilidad de generar
gases aun mas téxicos que los mismos plaguicidas. De ahi la importancia de proponer un
plan de manejo de los envases vacios de plaguicidas considerados como residuos peligrosos.

Existen en México algunos programas enfocados a recolectar los envases vacios de
plaguicidas para evitar una disposiciéon final en suelos, agua, basureros clandestinos o
rellenos sanitarios, consistiendo en colocar jaulas en ligares estratégicos para que sean
depositados por parte de los generadores de los envases.

En el estado de Querétaro se implementé un Plan de Manejo y Recoleccion de Envases
Vacios de Plaguicidas (PMREVP), presentado por el Organismo Auxiliar de Sanidad Vegetal
de dicho estado. Los productores de los municipios utilizan un volumen aproximado de
plaguicidas que van de las 90 toneladas a las 100 toneladas (SAGARPA, 2012), generando
cantidades de envases vacios.

En el municipio de Ahome, se ha implementado un programa llamado Campo Limpio, cuyo
objetivo es el fomento de la practica y cultura de la técnica del triple lavado, recoleccion,
valorizacion y envio a reciclaje o destino final de envases vacios elaborados de cualquier
material. Se rige bajo un Plan de Manejo de Envases Vacios de Agroquimicos registrado ante
la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) y los lineamientos
del Cédigo Internacional de Conducta Sobre la Distribucion y el Uso de los Plaguicidas de
la FAO. Busca coordinar estrategias a favor del manejo integral de los residuos plasticos, con
el fin de disminuir los riesgos a la salud y favorecer la sustentabilidad del medioambiente.

Se han recolectado y asegurado 4.1 millones de envases, equivalentes a 7.6 millones de
envases de litro que han dejado de contaminar el agua, el aire y el ambiente de los Valles del
Fuerte y El Carrizo (Gonzalez, 2018). Se implementaron centros de acopio primario para
obtener una mayor recoleccién de los envases.

De a acuerdo al Reglamento de la Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de
Residuos (2006), un plan de manejo de residuos es un instrumento cuyo objetivo es
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minimizar la generacion y maximizar la valorizacién de residuos solidos urbanos, residuos
de manejo especial y residuos peligrosos, por lo que este trabajo de investigacion busca
proponer estrategias que ayuden a reducir el namero de envases que van a dar al suelo o
cuerpos de agua y maximizar su valorizacién al reusarse como contenedores de agroquimicos
o reciclarse como materiales nuevos.

Material y métodos

Para este trabajo de investigacion, se realiz6 un muestreo por conveniencia, donde los
entrevistados fueron trabajadores agricolas que vivan y laboren en las comunidades del
distrito de riego Mavari y Pascola ubicados en Ahome, Sinaloa. Se empled una encuesta
estructurada como una técnica de investigacion, las preguntas que conformaron la encuesta
fueron enfocadas entre otros aspectos al nombre de los cultivos, principales plagas, nombre
de los plaguicidas usado, cantidad de envases generados, disposicion final de los envases
vacios, diferentes usos que da a los envases vacios, conocimiento de los riesgos a la salud de
los plaguicidas, capacitacion que reciben en cuanto al manejo de plaguicidas y los envases
vacios, uso de los centros de acopio primario para depositar loe envases y conocimiento del
programa campo limpio.

El disefio que se utilizo en la investigacion es de tipo exploratorio, transversal y descriptivo,
ya que se recolect6 informacidn en un solo momento, la encuesta fue estructurada, con
preguntas dicotomicas y de opcion multiple, con un total de 17 preguntas.

Como estrategia, primeramente, se tuvo contacto con los encargados de los médulos de riego,
a los cuales se le explico

en qué consistia la encuesta. Las encuestas se aplicaron de manera directa e individual y
buscando las condiciones para que sus respuestas no fueran influenciadas por otras personas.
En todo momento se buscd facilitar la comunicacién, inspirar confianza, escuchar
atentamente, no influir en las respuestas y sobre todo estar atento a los comportamientos
verbales y no verbales durante las entrevistas.

Se realizaron visitas periddicas a los centros de acopio primarios ubicados en puntos
estratégicos, con la finalidad de manera visual conocer los tipos de envases, niveles de
Ilenado de los centros de acopio (jaulas) y condiciones de las instalaciones.

Se elabor6 una base de datos con la informacion obtenida en la aplicacion de las encuestas
empleando el software Excel. A partir de la base de datos, se obtuvieron frecuencias y
porcentajes de las respuestas proporcionadas por los trabajadores agricolas encuestados.

La poblacion de los modulos de riego de Mavari y Pascola es de 2665 usuarios, para
determinar el nimero de encuestas se usé un error del 5% dando un niimero de muestra de
40 encuestas.
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Resultados

Como resultado de las encuestas y entrevistas aplicadas a los trabajadores agricolas de la
zona norte del estado de Sinaloa, el cultivo que predomina es el maiz con un 95 % vy las
principales plagas son el gusano cogollero (95 %) y mosquita blanca (32 %). Los plaguicidas
mas usados son el Tamaron (15 %), Cipermetrina (17 %) Malation (15 %) y Clorpirifos (47
%), es importante mencionar que la Cipermetrina y Clorpirifos son moderadamente toxicos,
los plaguicidas Tamaron y Malation son considerados altamente toxicos (Tabla 1), al quedar
los envases vacios impregnados con estas sustancias quimicas, son considerados como un
residuos peligroso representando un riesgo para el agua, el suelo y la salud de las personas
(Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion, 2008).

Como resultado del nimero de envases vacios de plaguicidas que se generan al afio, el 70%
oscila entre 0 y 80% de envases (Figura 1).

Cabe mencionar que durante el afio 2018 AMOCALI recolect6 un total de 400 toneladas de
pacas de envases confinadas en el estado de Sinaloa.

Los tipos de envases que se encontraron en los centros de acopio primarios (jaulas) fueron
envases rigidos de Polietileno Alta Densidad, Polietilentereftalato (PET), Polipropileno y
tapas, asi como envases flexibles de papel y cartén.

El 70 % de los usuarios lavan su equipo de aplicacion en los cultivos donde son asperjados
estas sustancias quimicas, esto puede traer muchas consecuencias al suelo, a cuerpos de agua
y a los mantos freaticos, al igual los envases vacios son tirados sin ningin control en las
tierras de cultivo, basureros clandestinos, drenes agricolas o canales de riego.

El 80 % de los usuarios almacenan sus envases vacios en los centros de acopio primario que
son las jaulas de malla ciclonica. De acuerdo a las visitas periodicas realizadas a las jaulas de
almacenamiento se observo que muchas de estas no cumplian con su funcién, ya que se
encontraron vacias, asi como también sin mantenimiento y otras eran utilizadas como
contenedores para residuos solidos urbanos, se observé que algunos envases vacios
presentaban escurrimientos dentro de las jaulas provocando la contaminacién del suelo al
salir fuera de las jaulas.

El 60 % de los trabajadores agricolas mencionan no haber recibido platicas sobre el manejo
seguro de envases vacios y el uso correcto de jaulas como un confinamiento temporal de los
envases vacios por parte de entidades gubernamentales o proveedores de agroquimicos.

Propuesta de Plan de Manejo de los Envases Vacios de Plaguicidas

Es importante realizar un inventario de los envases vacios de plaguicidas que son generados
en esta region, en el cual se determinen las cantidades, tipos de materiales y si son rigidos o
flexibles, asi como tipo de agroguimicos y grados de toxicidad, con esta informacion sera
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posible determinar el nimero de jaulas necesarias, determinar la incompatibilidad entre estas
sustancias quimicas.

El almacenamiento temporal puede habilitarse como jaula, casetas, bodegas, megabolsas,
tambos de 200 litros o cualquier otro contenedor que redina las caracteristicas de seguridad y
control. Siempre se busca evitar derrames o fugas hacia el suelo, aire 0 agua de los residuos
de plaguicidas que tengan los envases vacios, los almacenes temporales deberan tener medios
de contencion de derrames, estar identificado como tal, evitar la dispersion por el aire, y
contar con piso de cemento, los envases no deberan permanecer més de 6 meses dentro del
almacén. De acuerdo al reglamento de la Ley General para Gestion Integral de los Residuos
(LGPGIR), los envases con residuos de plaguicidas deben ser almacenados en un lugar
seguro que cuente con muro de contencion, fosa para captacion de residuos peligrosos
liquidos en caso de un derrame, pasillos delimitados para realizar las maniobras de entrada y
salida de los residuos peligrosos al almacén temporal de residuos peligrosos, sefialética de
seguridad, equipo contra incendio y los contenedores dentro del almacén deben de estar
debidamente identificados, todo lo anterior con la finalidad de resguardar los envases de
plaguicidas en un lugar que evite el riesgo de fugas o derrames fuera del almacén temporal
de residuos peligrosos (ATRP), este reglamento también menciona que no deberan
permanecer mas de 6 meses dentro del ATRP (SEMARNAT, 2006).

La recoleccidn y trasporte debe hacerse por personal capacitado en el manejo de residuos
peligrosos, contar con vehiculos autorizados y seguros para evitar fugas, derrames o
cualquier accidente en el traslado de los envases vacios, contar con equipo de seguridad tanto
personal como de los vehiculos.

Reciclar o coprocesar los envases vacios de plaguicidas antes de dar una disposicion final en
confinamientos controlados, es importante aprovechar estos residuos ya sea reciclandolos en
envases nuevos, generando energia mediante la incineracion controlada, o los fabricantes de
agroquimicos reusarlos para seguir conteniendo éstas sustancias quimicas. Es importante
promover las actividades de valorizacién de los envases vacios de plaguicidas, asi como su
reciclaje, principalmente en las empresas de agroquimicos, buscando minimizar la
generacion de envases de plaguicidas que al final quedan como residuos peligrosos sin
ningun control. Promover el darle un valor a los envases vacios por medio de estrategias que
permitan reducir el volumen de envases que van a dar al suelo, cuerpo de agua o que son
incinerados sin control.

Contar con medidas para prevenir y contender con contingencias, es importante contar con
un plan de emergencias para el caso de derrames, fugas, incendio o explosiones de los
plaguicidas contenidos en los envases vacios, los planes de emergencias deben de darse a
conocer a los trabajadores agricolas para se encuentren capacitados en caso de un incidente,
asi como en caso de que entre con contacto con algunas personas, estén capacitados para dar
primeros auxilios.
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Discusiones

El hecho de que los trabajadores agricolas laven sus equipos en los cultivos donde se usaron
o lavados en cuerpos de agua, se tiene como consecuencia la pérdida de biodiversidad y
contaminacion de factores bioticos (animales y plantas) y abidticos (aire, agua y suelo)
amenazando su estabilidad. En los seres vivos intoxicados, los dafios provocados por estos
residuos peligrosos pueden ir desde la propia muerte directa hasta dafios celulares, fallos del
sistema inmunitario, aparicion de tumores, deformidades fisicas o efectos fisioldgicos.

Debido a la falta de informacidn en los trabajadores agricolas relacionado con los efectos al
ambiente y salud que generan los plaguicidas y el manejo y disposicion final de los envases
vacios, es necesario que el gobierno genere programas para la recoleccion de envases vacios
de agroquimicos o apoyar a los existentes como el que promueve Amocali AC, llamado
campo limpio, este programa tienen el objetivo de recolectar los envases vacios de
agroguimicos en los campos agricolas y darle un manejo adecuado a los envases.

Es importante dar a conocer a los trabajadores agricolas las consecuencias que tiene al medio
ambiente y a la salud el hecho de quemar o tirar los envases vacios en el suelo o cuerpos de
agua, es una estrategia necesaria, asi como capacitar a manejarlos envases para ser
depositados en jaulas del programa campo limpio y la mas importante de las estrategias,
regresarlo a los proveedores para su disposicion final (Figura 2).

Con lo anterior se podria lograr que la mayor cantidad de los envases vacios sean depositados
en jaulas para su posterior co-procesamiento, redso o reciclado, logrando asi la circularidad
de los envases de agroquimicos.

Conclusiones

En el norte del estado de Sinaloa el uso de plaguicidas es en grandes cantidades y la cantidad
de envases vacios de plaguicidas es de igual manera, muchos de los plaguicidas usados son
considerados de mediana a altamente toxicos por lo que representan un riesgo al medio
ambiente y la salud de los trabajadores agricolas.

La agricultura altamente tecnificada que se practica en el norte de Sinaloa, ha llevado a los
campesinos al uso de grandes volumenes de plaguicidas y al sector industrial a la produccién
y comercializacion de cantidades alarmantes plaguicidas, y por lo tanto la generacion de
grandes cantidades de envases vacios de plaguicidas, desconociendo la peligrosidad de este
residuo y no garantizando una disposicién final adecuada, en donde las quemas a cielo
abierto, los entierros y tiraderos clandestinos de éstos residuos constituyen una problematica
ambiental y de salud.

Dar a conocer a los trabajadores agricolas las consecuencias que tiene al medio ambiente y a
la salud el hecho de quemar o tirar los envases vacios en el suelo o cuerpos de agua, es una
estrategia necesaria, asi como capacitar a manejarlos envases para ser depositados en jaulas
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del programa campo limpio y la mas importante de las estrategias, regresarlo a los
proveedores para su disposicion final. Con lo anterior se podria lograr que la mayor cantidad
de los envases vacios sean depositados en jaulas para su posterior coprocesamiento, reliso o
reciclado, logrando asi la circularidad de los envases de agroquimicos.

Es importante la instalacion de infraestructura para el tratamiento de residuos peligrosos y
principalmente aquella que valorice los residuos, disminuyendo al minimo el confinamiento
final y el reciclaje, ya que no se aprovecha ninguna caracteristica o propiedad de estos
residuos.

Otro punto importante es buscar las estrategias para que las empresas generadoras de residuos
peligrosos cumplan con la obligacion que marca la LGPGIR, por ejemplo registrarse como
empresa generadora, elaborar manifiestos para cada movimiento realizado con los residuos
peligrosos, contar con un Almacén Temporal de Residuos Peligrosos (ATRP), llevar el
control de residuos peligrosos en el ATRP mediante una bitacora y los grandes generadores
presentar cada afio a la SEMARNAT la Cedula de Operacion Anual. Debido a que lo anterior
son obligaciones de los generadores de residuos peligrosos, se lograria tener un control mayor
en el trasporte, almacenaje y disposicion final de los envases de plaguicidas, de acuerdo a la
legislacion mexicana en esta materia.

Es importante que los gobiernos elaboren y lleven a cabo programas constantes de
capacitacion a los productores primarios de los envases vacios de agroquimicos, que son los
trabajadores agricolas, para evitar que sean depositados en el suelo, en caminos vecinales, en
canales que conducen agua de riego o drenes agricolas, o evitar que sean incinerados sin
controles de los gases generados en la combustion o en tiraderos clandestinos.
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Tablas

Tabla 1. Accion toxica y sintomas de plaguicidas usados en el norte de Sinaloa.

Plaguicida Accion toxica y sintomas

Tamaron (Metamidofos) Sindrome toxico por inhibidores de la colinesterasa, capacidad
irritativa ocular positiva (leve).

Malation Sindrome téxico por inhibidores de la colinesterasa, capacidad

irritativa ocular positiva (moderada); dérmica positiva
(leve); capacidad alergénica: positiva (leve).
Cipermetrina Capacidad irritativa ocular positiva (leve); dérmica positiva (leve).
Clorpirifos Sindrome téxico por inhibidores de la colinesterasa, capacidad
irritativa ocular positiva (moderada); dérmica positiva.
Nota. Fuente: Manual de plaguicidas de Centroamérica. Universidad Nacional Costa Rica (2020).

Figuras

Conocimiento de los riegos al ambiente y salud que
ocasioan los envases de plaguicidas

Conocimiento leve _ 15%

Si 47%

0% 10% 20% 30% 40% 50%

Figura 1. Porcentajes de las cantidades de envases vacios de plaguicidas generados anualmente en
el area de estudio
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Conocimiento de los riegos al ambiente y salud que
ocasioan los envases de plaguicidas

Conocimiento leve 15%

Si 47%

0% 10% 20% 30% 40% 50%

Figura 2. Porcentaje del nivel de conocimiento que tienen los trabajadores agricolas sobre los
riesgos al ambiente y salud.
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Apéndice
Instrumento de investigacion:

ENCUESTA

Nombre del lugar donde se aplicé la encuesta

Nombre del ejido

Edad Sexo

éQué es lo que cultiva usted?

éCuales son las plagas mas frecuentes en su cultivo?

Nombre del plaguicida mas usado:

Cantidad aproximada de envases (botes, bolsas, galones, cubetas) que produce por unidad de
tiempo (semana, mes, afo):

Donde lava o limpia el equipo de aplicacion?
1. Enla bodega

2. Enelcultivodonde se aplica

3. Enla orilla deun rio o dren cercano

4. Enlapiladela casa

5. Patio fuera de bodega

6. Otro lugar

7. NS/NR

Quéropa y equipo de proteccion usa cuando prepara las diluciones, mezclas o cuando lo
aplica?

1. Overall
2. Delantal de hule

3. Camisa manga larga

I

. Pantalon largo
. Mascarilla (tapabocas)
. Guantes

. Lentes

0 N O

. Zapato cerrado
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&0Qwé hacen con los envases cuando se acaba el producto?

1. Sedevuelven al proveedor

2. Se tiran, donde

3. Sereutilizan, en qué

4, Se almacenan, donde

5. Se entierran, donde

6. Se gueman, donde

7. Otro

Les dé otro usoa los envases vacios (reciclaje):

Reciben platicas por parte de algun organismo, secretaria, proveedor etc, acerca del manegjo
de los ernvases vacios?

Cada cuanto tiempo?

Conoces los riesgos a la salud o medio ambiente que producen los envases vacios con
residuos de plaguicidas?

Sabes donde estan ubicadas dentro de tu comunidad las jaulas para depositar los envases
vacios de plaguicidas?

En caso de que no deposites los envases vacios de plaguicidas en las jaulas, cual es la causa
principal?

éConoce el programa Campo Limpio gue se lleva acabo entre el INE y la AMIFACT Si No
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Capitulo Il. Comportamiento Macro nutrimental en la Laguna de Tres Palos en el
Estado de Guerrero

Raul Arcos Ramos?, Claudia Martinez Alfaro!, Eduardo Méndez Ramirez!, Kevin Radl
Arcos Hernandez!

Facultad de Estudios Superiores Zaragoza, UNAM, Laboratorio de Contaminacion Acuatica
“Autor de correspondencia: biolrar13@gmail.com

Resumen

El presente estudio se realizé en la FES ZARAGOZA DE LA UNAM con la finalidad de
determinar la distribucion de macro nutrimentos en la Laguna de Tres Palos en la zona
costera centro del estado de Guerrero La laguna de Tres palos es aprovechada para
actividades como la pesca, y turismo, entre otras sustentando a la poblacién del lugar, como
consecuencia de esto la laguna se ha sobreexplotado y se considera que sus nivele troficos
han aumentado por lo cual resulta importante presentar alternativas para el manejo, uso
de los recursos y opciones para la rehabilitacion de la laguna. En relacion con el estudio,
Se realizaron muestreos mensuales, de octubre del afio 2017 a junio del afio 2018,
seleccionando 5 puntos de monitoreo caracterizadas por el impacto de las actividades
antropogénicas, se muestreo a dos diferentes niveles de la columna de aguas (superficie y
fondo). En campo se analizaron los siguientes nutrimentos: Nitratos, Nitritos, Amonio,
Ortofosfatos y Fosforo total con ayuda de un Multifotdmetro HANNA modelo: HI83200. De
igual manera se determinaron los siguientes parametros fisicos y quimicos Temperatura,
Oxigeno disuelto, pH y conductividad con el apoyo del Multiparametro marca HANNA
Modelo: HI83200, en laboratorio se trabajaron las técnicas de CO,, DBOs DQO vy
alcalinidad. Los resultados nutrimentales no indican que: los Nitratos presentaron un
promedio de 1.976 mg/l, los Nitritos fue 0.0987mg/l, el Amonio 0.476mg/l y fosforo total
0.946 mg/l. Se concluyé que los Nitratos y los fosfatos no actiian como nutrimentos limitantes
en la productividad primaria del sistema y que sus concentraciones se encuentran en funcion
del fitoplancton del sistema. EI punto de muestreo Rio la Sabana es él mayormente afectado
por la actividad antropogénica debido a ser fuente de descarga de aguas residuales, por lo
gue es un constante aporte de compuestos inorganicos nitrogenados dentro de la laguna. La
elevada concentracién de Nitratos produce efectos negativos en la laguna ya que provoca
un aumento potencial de la eutrofia. La variacion de ortofosfatos y Fosforo total esta
asociada a la intensidad y frecuencia de las actividades antrépicas que no siempre son
homogéneas. Por otro lado, el aumento registrado en el muestreo del mes de junio
corresponde, a la época de lluvias y a la desmineralizacion de los sedimentos. Todos los
nutrimentos analizados en este estudio rebasan el maximo permisible establecido por los
Criterios Ecologicos de la Calidad del Aguay para la Proteccion de la Vida Acuatica en
aguas marinas o costeras y de agua dulce. Ninguno de los nutrimentos presentd una
diferencia significativa en cuanto su concentracion con respecto a la superficie y el fondo;
lo anterior se debe a la baja profundidad del sistema lo que provoca una mezcla dinamica
generada por los vientos, una de las caracteristicas predominantes en la Laguna. Se
concluye que la laguna se encuentra en un estado Eutrofico con muy ligera tendencia a la
hipertrofia.

Palabras clave: Nutrimentos, antropogénica, eutrofia.
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Chapter Il. Macronutrient Behavior en la Laguna de Tres Palos in the State of Guerrero

Abstract

The present study it was performed at FES ZARAGOZA DE LA UNAM in order to determine
the distribution of macro nutrients in Laguna de Tres Palos in the central coastal zone of the
state of Guerrero. Laguna de Tres Palos is intensely used for activities such as fishing and
tourism, among others, supporting the local population. In relation to the study, monthly
sampling was carried out from October 2017 to December 2018, selecting 5 monitoring
points characterized by the impact of anthropogenic activities, and sampling was done at
two different levels of the water column (surface and bottom). The following nutrients were
analyzed in the field: Nitrates, Nitrites, Ammonium, Orthophosphates and Total Phosphorus
with the help of a HANNA Multifotometer model: HI83200. Likewise, the following physical
and chemical parameters were determined Temperature, Dissolved Oxygen, pH and
conductivity with the support of a HANNA Multiparameter model: HI83200. In the
laboratory, CO,, BODs, COD and alkalinity techniques were worked on. The nutritional
results do not indicate that: Nitrates presented an average of 1.976 mg/l, Nitrites were
0.0987mg/l, Ammonium was 0.476mg/l and total phosphorus was 0.946 mg/l. It was
concluded that the Nitrates and Phosphates do not act as a limiting nutrient in the primary
productivity of the system and that their concentrations are a function of the phytoplankton
in the system. The Rio la Sabana sampling point is mostly affected by anthropogenic activity
due to being a source of wastewater discharge, so it is a constant supply of inorganic
nitrogenous compounds within the lagoon. The high concentration of nitrates has negative
effects on the lagoon, since it causes a potential increase in eutrophic. The variation in
orthophosphates and total phosphorus is associated with the intensity and frequency of
anthropogenic activities, which are not always homogeneous. On the other hand, the
increase registered in the June sampling corresponds to the rainy season and the
demineralization of the sediments. All of the nutrients analyzed in this study exceed the
maximum allowable established by the Ecological Criteria of Water Quality for the
Protection of Aquatic Life in marine or coastal and freshwater waters. None of the nutrients
presented a significant difference in concentration with respect to the surface and bottom;
this is due to the low depth of the system, which causes a dynamic mixture generated by the
winds, one of the predominant characteristics of the Lagoon. It is concluded that the lagoon
it is in a eutrophic state with a very slight tendency to hypertrophy.

Keywords: Nutrients, anthropogenic, eutrophic.

Introduccion

El termino eutrofizacion se refiere al abastecimiento excesivo de los nutrimentos nitrégeno
y fosforo a los cuerpos de agua, caracterizado por el crecimiento acelerado de fitoplancton y
micro algas, una de las principales consecuencias es la escases o agotamiento del oxigeno
necesario para el mantenimiento de un sistema acuético (Franco, et al., 2010).

Es indudable que las variaciones en la cantidad de nutrimentos y sus fuentes juegan un papel
primordial en todos los ecosistemas acuaticos, asi como en la distribucion de la productividad
primaria del sistema (Contreras, et al., 1996).
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Los nutrimentos participan en la sintesis de la materia organica por los productores, los cuales
son iones de nitrégeno (NO3z, NO2  y NH4") y fosforo (PO4*) necesarios para la formacion
de proteinas, aminodcidos, nucleétidos, entre otros; con la temperatura y la luz son los
responsables abioticos de la productividad bioldgica en los sistemas acuaticos; (De la Lanza,
et al., 2008).

El término eutrofico, se utiliza para distinguir aquellos lagos en los cuales el nivel nutritivo
es particularmente alto y que se caracterizan por el estancamiento de sus aguas ademas de
abundante vegetacion litoral, siendo una situacion irreversible por los nutrientes acumulados.
Margalef (1981) lo denomina como “lago humanizado”. “Eutrofo” se llama a un ecosistema
caracterizado por una abundancia anormalmente alta de nutrientes. Se dice que dicho
ambiente se encuentra forzado, bajo tension o sometido a stress (Chalar, 2007).

La Laguna de Tres Palos es un cuerpo de agua dulce, somero cercano a la costa; su
profundidad méxima es de 7.0 m, la media de 3.43 m, la longitud méaxima de 15.85 km y el
ancho maximo de 5.85 km; presenta un canal de cinco kildmetros a través del cual se ha
comunicado con el mar cerca de donde descarga el rio Papagayo. La laguna desemboca en
el Océano Pacifico en forma de barra (Rosas-Acevedo, et al., 2012).

Se han realizado algunos estudios de la evaluacion del estado tréfico de la Laguna de Tres
Palos; un ejemplo es el estudio realizado por De la Lanza, et al., (2008), quienes establecieron
que las concentraciones mas elevadas de fosforo se encontraron el mes de junio,
especialmente en el fondo y sugirié que se presenta una difusion continua de fosforo del
sedimento al agua.

Posteriormente Ortiz (2014) menciono que los valores tanto de nitratos como de nitritos
superan el limite maximo permisible, de igual manera se rebasan las concentraciones dptimas
para el Fosforo total en la laguna; la cual se caracterizé como eutréfica con tendencias a la
hipereutrofizacion.

La laguna de Tres Palos es un ecosistema que gracias a su gran variedad ambiental y su alta
productividad biolégica ha provocado que sea intensamente aprovechada por el ser humano.
Es considerada una zona importante en el estado de Guerrero, ya que en ella se realizan
actividades de pesca, acuicultura, turismo, entre otras. Estas actividades sustentan a las
poblaciones aledafias tanto de manera econémica, como para el mismo abastecimiento de
diferentes recursos en la zona.

Debido a que la laguna representa un importante sustento a las comunidades aledanas, es
necesario realizar investigaciones y estudios que corroboren, sustenten, analicen y
establezcan el estado trofico actual de la laguna y sus recursos; cuales son los principales
procesos y actividades que aceleran el deterioro de la laguna y de esta forma se presenten
alternativas para el manejo, uso de los recursos y rehabilitacion de la laguna.
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Por lo cual se realiza este proyecto que pretende entre otras variables, establecer la
distribucion y flujo de los nutrimentos presentes en la Laguna de tres palos; y de esta forma
establecer, con base a este estudio el potencial grado de eutrofizacion de la laguna y poder
corroborar cuanto a aumentado este proceso en los ultimos afos.

Material y métodos

Se realizaron muestreos en el area de estudio de manera mensual de octubre del 2017
(octubre, noviembre, diciembre); (febrero, marzo, abril, mayo, junio) del 2018.

Se seleccionaron cinco puntos de muestreo a lo largo de la Laguna de tres palos, Embarcadero
Laguna de Tres palos, Entrada Rio la sabana, Los Picos (centro), Aeropuerto, Boca de canal,
los cuales se determinaron por el elevado impacto de actividades antropogénicas como
descarga de aguas residuales, residuos sélidos, actividades de recreacion. (Tabla 1). (Figura
1)

La toma de muestras de agua se realizd con ayuda de una lancha con motor fuera de borda y
un receptor GPS marca Garmin modelo Plus IV con datum WGS84.

Las muestras se tomaron a nivel de superficie en forma manual y fondo con una botella Van
Dorn, de 2.5 litros de capacidad colocando las muestras en frascos de polietileno con
capacidad de 1 litro. Se determinaron los nitritos y nitratos en campo, el amonio y fosfatos
se evaluaron en el laboratorio (tabla 2).

Se realizaron los analisis estadisticos y descriptivos con ayuda del programa R version 3.6.1
ejecutando el paquete de Rcmdr para el andlisis de datos estadisticos.

Resultados y Discusién
Nitratos

Se registraron valores de nitratos con una variacion de 0.1 a 6.2 mg/l, con un promedio de
1.976 mg/l. Los valores més elevados de nitratos se registraron en febrero (Diagrama 1), con
un promedio de 3.1.

De acuerdo con Beltrame, (2015) las concentraciones naturales de nitratos raramente exceden
los 10mg/l y son mas frecuentes concentraciones menores a 1mg/I.

Las variaciones de la concentracion de nitratos, no presento una diferencia significativa entre
los distintos meses de muestreo.

La laguna de Tres Palos rebasa los limites maximos permisibles, para la concentracion de
Nitratos que establecen los Criterios Ecoldgicos de la Calidad del Agua para la proteccion de
la vida acuatica marina, los cuales son de 0.04 mg/L™.

Debido a que los niveles de nitratos son un indicador importante en la calidad de agua, una
concentracion por encima de la establecida como 6ptima, es muy perjudicial para la Laguna
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ya que aceleran el desarrollo de la eutrofizacién, también alteran la capacidad de los animales
marinos para sobrevivir, crecer o reproducirse.

El punto de muestreo con una mayor concentracion de nitratos fue Rio la Sabana con un
promedio de 2.26 mg/l; por otro lado, el punto de muestreo con una menor concentracion de
nitratos fue Los picos con un promedio de 0.66 mg/l (diagrama 2, E4 y E5).

La variacion de los nitratos entre puntos de muestreo fue homogénea al no presentar una
diferencia significativa.

Rio la Sabana es una fuente de descargas de aguas residuales; las cuales se distribuyen en la
Laguna de Tres Palos.

Las aguas residuales son un gran aporte de nutrientes debido a la descomposicién de
materiales proteicos que son caracteristicos de compuestos como urea, amoniaco,
aminoacidos, oxido aminos, creatina, creatinina y acido urico (Calvachi y Ortiz, 2013), lo
cual explicaria la mayor concentracion de nitratos en Rio la Sabana dentro de la Laguna de
Tres palos.

Lo anterior también fue registrado por Ortiz (2014) que menciona que especificamente en
esa zona se registraron las mayores concentraciones de nitratos durante las 52 semanas que
duro el estudio.

En la superficie de la Laguna los nitratos registraron un promedio de 2.05mg/l; mientras en
el fondo de la Laguna se registré un promedio de 1.37 mg/I.

Como se puede observar en el diagrama 3 y en los resultados de la prueba Wilcoxon, no hay
una diferencia significativa entre las concentraciones de nitratos entre superficie y fondo,
siendo homogéneas en la Laguna de Tres Palos.

Lo anterior también lo describié De la Lanza-Espino et al. (2004), quien establecié que las
concentraciones de Nitratos y nitritos son muy similares tanto en superficie y fondo. Este
factor se ve muy influido por la intensa accion del oleaje y a una mezcla dinamica generada
por los vientos, lo cual es una de las caracteristicas predominantes en la Laguna.

Nitritos

El valor promedio para nitritos en la Laguna de Tres Palos fue de 0.0987mg/l, con una
variacion de 0.01 mg/l a 1.01 mg/I.

Como se puede observar en el diagrama 4 el mes donde se registré una mayor concentracion
de nitritos fue el mes de febrero con un promedio de 0.267 mg/l, y el mes donde se registro
una menor concentracion de nitritos fueron los meses de junio y mayo con un promedio de
0.04 mg/l y 0.05 mg/l respectivamente.

De acuerdo a Arredondo y Ponce (1998) en aguas bien oxigenadas el nivel de nitrito no suele
superar el 0.1mg/I.

18



Biotecnologia, Contaminacién Ambiental, y Recursos Naturales: Panorama de investigacion cientifica y Tecnoldgica

De igual manera, las menores concentraciones de nitritos correspondientes a los meses de
mayo Y junio podrian deberse a un mayor aumento de la actividad fotosintética.

Los nitritos rara vez aparecen en concentraciones superiores a 1mg/l, su concentracion en
aguas superficiales y subterraneas es normalmente mas baja de 0.1mg/l, debido a que el
nitrdgeno es un nutriente esencial para organismos fotosintéticos (NMX-AA-099-SCFI-
2006).

Los valores de Nitritos se encuentran fuera de los Limites maximos establecidos por los
criterios ecoldgicos de calidad del agua para la proteccion de vida acuética (0.002 mg/l); sin
embargo, se encuentran dentro de los limites establecidos para el abastecimiento de agua
potable y uso pecuario (0.05-10mg/I%).

Como se puede visualizar en el diagrama 5, el punto de muestreo donde se encontré una
mayor concentracion de nitritos fue en Rio la Sabana (E5) con un promedio de 0.081 mg/l y
el punto de muestreo donde se encontrdé una menor concentracion de nitritos fue Boca de
Canal (E1) con un promedio de 0.031mg/I.

Como se ha mencionado con anterioridad, Rio la sabana es un punto de descarga de aguas
residuales, por lo que tiene un constante aporte de compuestos inorganicos nitrogenados para
la Laguna.

Blasco, (1971) especifica que el agua que contenga nitritos (dada su inestabilidad), puede
considerarse indicativa de una contaminacion reciente por materias fecales.

Los nitritos al igual que los nitratos en alta concentracién aceleran el proceso de
Eutrofizacion de la Laguna y son un indicador importante de contaminacion de origen
antropico. Por otro lado, la presencia de nitritos puede provocar grandes dafios al entorno
ecoldgico de la laguna y a su poblacién (Ortiz, 2014).

En el diagrama 6 se puede visualizar que hay una mayor concentracion de nitritos en él fondo
con un promedio de 0.052mg/l, mientras que en la superficie se presenta un promedio de
0.048mg/l.

Lo anterior se debe a que como lo menciona (Echaniz, et al., 2010) las mayores
concentraciones de nitritos, conforme va aumentando la profundidad, estan ligados a los
sedimentos de un suelo con un pH superior a 7, es decir de naturaleza alcalina; por lo que los
sedimentos son un aporte importante de nitratos en la laguna (8.37).

Amonio

Los valores de amonio presentaron un promedio de 0.476mg/l, con variaciones desde de 0.08
a 1.56mg/l; como se puede observar en el diagrama 7 se presenta una baja variabilidad en la
concentracion del amonio en la mayoria de los meses de muestreo, por lo que las
concentraciones en general permanecen estables.
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El mes donde se presenté una mayor concentracion de amonio es el mes de mayo con un
promedio de 1.065m/l y el mes donde se registrdé una menor concentracion fue el mes de abril
con un promedio de 0.246mg/l.

De la Lanza et al. (2004) registro de igual manera las mayores concentraciones de amonio el
mes de mayo y las menores concentraciones el mes de junio; las concentraciones de amonio
pertenecientes al mes de mayo se le atribuyeron a las condiciones climéaticas mas estrictas
(sequia), donde la laguna de tres Palos alcanzo los niveles maximos.

Causes naturales o poco polucionadas no suelen presentar mas de 0.10mg/l NHzs, niveles
superiores de amoniaco son indicativos de una contaminacion reciente, principalmente por
aguas de origen residual (Fernandez, 2005).

Segun Gil-Rodriguez (2006) la concentraciébn méxima permisible para amonio en aguas
naturales para uso agricola y pesca es de 0,5mg/l; como se puede observar en el diagrama 7,
las concentraciones de amonio, en la mayoria de los meses, no rebasaron el limite maximo
permisible, salvo el mes de mayo; por lo que el amonio no presenta mayores riesgos para la
presencia de peces y macro biota en la Laguna de Tres Palos.

Sin embargo, Gil (2001) ha demostrado que las concentraciones letales para los peces en
general varian de 0.2 a 2mg/I.

Gil (2001) menciona que cuando el pH aumenta el amoniaco se convierte en amonio y su
toxicidad aumenta, de igual manera las temperaturas mas altas también aumentan la
concentracion de la forma amoniacal més toxica.

No se encontrd una diferencia significativa entre los puntos de muestreo, como se muestra
en el diagrama 8, por lo que la concentracion de amonio se distribuye de manera homogénea
por toda la Laguna presentando solo cambios significativos entre los meses de muestreo.

El punto de muestreo con una mayor concentracion de amonio fue Rio la Sabana (E5) con
un promedio de 0.5 mg/l mientras el punto de muestreo con una menor concentracion de
amonio fue boca de canal (E1) con una concentracién de 0.2 mg/l.

Villasefior-Casales, (1979) menciona que la principal fuente de contaminacion por amoniaco,
en aguas naturales, son las descargas aguas residuales, ya que el amoniaco proviene de la
descomposicion de la urea por parte de las bacterias; lo cual explicaria la mayor
concentracion de amonio en el punto de muestreo Rio la Sabana.

Por su parte De la Lanza, et al. (2004) registro el mismo aumento en la concentracion de
amonio, puntos de muestreo localizados frente a las descargas del Rio la Sabana y menciona
que el resto de las estaciones de muestreo se mantuvieron dentro de lo normal.

Como se puede observar en el diagrama 9, no se encontrd una diferencia significativa entre
los niveles de muestreo, superficie y fondo, de amonio. La concentracion registrada en la
superficie fue de 0.34 mg/l, mientras que la concentracion en fondo fue de 0.31 mg/I
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Fosforo total y Ortofosfatos

Las concentraciones de Fosforo total presentaron un promedio de 0.946 mg/l, con variaciones
de 0.1 mg/l a 3.5 mg/l; por otro lado, los valores de ortofosfatos presentaron un promedio de
0.914 mgl/l, con una variacion que va desde 0.1mg/l a una concentracion de 3.3mg/l.

El mes con una mayor concentracién de fosforo fue el mes de junio con un promedio de
1.91mg/l y el mes con una menor concentracion de fosforo fue el mes de Diciembre con un
promedio de 0.51mg/l.

En cuanto a ortofosfatos el mes con mayor concentracién fue el mes de febrero con un
promedio de 2.27 mg/l y el mes donde se presentd una menor concentracion fue el mes de
abril con un promedio de 0.015mg/I (grafica 1).

De la Lanza (2004) realizo un estudio en la Bahia de Petacalco, correspondiente a la Zona
costera del estado de Guerrero, en este estudio se presentd una amplia variacion de Fosforo
total similar a la registrada en este estudio.

La amplia variacion de ortofosfatos y Fosforo total es asociada a la intensidad y frecuencia
de las actividades antropicas que no siempre son homogéneas. Por otro lado, el aumento
registrado en junio se corresponde también a la época de lluvias y a la desmineralizacion de
los sedimentos.

En el estudio realizado por De la Lanza, et al. (2008) se registraron las mayores
concentraciones de fosforo el mes de junio y de Octubre; méas especificamente en el fondo
de la Laguna. Se midieron de igual manera el contenido de Fosforo total en sedimentos y
concluyeron gue la Laguna presenta una difusion continua de Fosforo del sedimento al agua;
por lo que para la Laguna de Tres Palos el sedimento es una fuente potencial de fosforo con
tendencia a la Eutrofizacion.

Casi la totalidad de los valores registrados de fosforo total, rebasan el méximo permisible
establecido por los Criterios Ecolégicos de la Calidad del Agua para la Proteccién de la Vida
Acuatica en aguas marinas o costeras y de agua dulce (0.002 y 0.25 mg/l respectivamente).

De acuerdo a Contreras, et al. (1996) los niveles de fosforo en aguas naturales, como lagos y
arroyos, suelen ser muy bajos e inferiores a 0,05 mg/l cuando se presentan concentraciones
mayores, los niveles de fosforo son un indicador de contacto con aguas brutas o aguas
residuales; lo anterior seria el caso de la Laguna de Tres Palos, debido a la presencia de las
descargas residuales provenientes de Rio la Sabana.

El fosforo es el nutriente limitante de la productividad primaria de ley es también
determinante en el estado tréfico de las lagunas. Cuando la concentracion de Fosforo total es
elevada existe una proliferacion exagerada de plantas acuaticas, micro algas y cianobacterias
potencialmente toxicas, las cuales afectan la calidad del agua para utilizacion por el hombre
y la conservacion de la biodiversidad, tal es el caso de la laguna de tres Palos que como se

21



Biotecnologia, Contaminacién Ambiental, y Recursos Naturales: Panorama de investigacion cientifica y Tecnoldgica

ha mencionado con anterioridad posee un estado eutréfico en transicion a un estado
hipereutrofico.

Otra fuente de ortofosfatos la constituyen los vertederos humanos que contienen detergentes,
en este sentido los detergentes utilizan fosfatos inorganicos en su composicion como agentes
coadyuvantes (Harris, 2001).

El punto de muestreo que presento una concentracion més elevada de Fosforo total fue
Embarcadero con un promedio de 0.506 mg/l, el punto de muestreo con una menor
concentracion fue Los picos con un promedio de 0.205 mg/I.

En cuanto Ortofosfatos el punto de muestreo con una mayor concentracion fue Rio la Sabana
con un promedio de 2 mg/l y el punto con una menor concentracion fue Boca de Canal
0.75mg/l.

Existe una diferencia significativa entre las concentraciones de Fosforo total entre los
distintos meses de muestreo, por lo que no existe un comportamiento homogéneo entre
fosforo total y Ortofosfatos.

En contraste con este estudio, De la Lanza et al. (2008) registro los mayores niveles de
Fosforo total en lo que corresponderia al punto Boca de Canal.

El Embarcadero es un punto de muestreo caracterizado por poseer un alto indice de
actividades antrépicas como el turismo, descarga de aguas residuales, embarcaciones, entre
otros, en este punto de muestreo se encuentran algunos asentamientos humanos, asi como
lanchas pertenecientes a los pescadores.

Como se puede visualizar en el diagrama 12, se registré una mayor concentracion de Fosforo
total en la superficie de la laguna con una concentracion de 2mg/l con respecto al fondo con
un promedio de 1.25mg/I.

Conclusiones
La concentracién méaxima de nitratos y nitritos se present6 en los meses de verano.

Segun la Relacion de nutrimentos con el nivel tréfico de Esteves (1998), tanto para nitratos
como para nitritos, la Laguna de tres Palos se clasifica en un nivel estado Mesotrofico.

En relacion con los criterios Ecoldgicos de la Calidad del Agua para la proteccion de vida
acuatica, la laguna de Tres Palos no cumple con los estandares establecidos, los cuales son
de 0.04 mg/L! para nitratos y 0.002 mg/l para nitritos.

Rio la Sabana se caracteriza por una fuente de descargas de aguas residuales, lo cual provoca
una mayor concentracion de nitratos y nitritos.
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Las concentraciones de amonio, en la mayoria de los meses, no rebasaron el limite maximo
permisible que establecen las aguas naturales para uso agricola y pesca, Gil-Rodriguez
(2006).

El fosforo total y los ortofosfatos rebasan el maximo permisible establecido por los Criterios
Ecoldgicos de la Calidad del Aguay para la Proteccion de la Vida Acuatica, (0.002 y 0.25
mg/l respectivamente).

Ninguno de los nutrimentos presento una diferencia significativa en cuanto su concentracion
con respecto a la superficie y el fondo.

Referencias

Arce M., (1994). Contaminacion de nitratos en aguas superficiales y subterraneas. Efectos
sobre el medio natural y medidas correctoras. Universidad Politécnica de Madrid. 38-
42 pp.

Arredondo, J. L., & Ponce, J. T. (1998). Calidad de agua en Acuicultura. Conceptos y
aplicaciones.

Beltrame, M. O. (2015). Dindmica biogeoquimica de nutrientes y metales pesados en
ambientes intermareales de la laguna costera Mar Chiquita: potenciales efectos eco
toxicologicos sobre especies claves del ecosistema.

Blasco, D. (1971). Acumulacién de nitritos en determinados niveles marinos por accion del
fitoplancton.

Calvachi, G. L. C., & Ortiz, I. A. S. (2013). Nitrogeno en aguas residuales: origenes, efectos
y mecanismos de remocion para preservar el ambiente y la salud pablica. Universidad
y salud,15(1).

Chalar, G. 2007. Dinadmica de la Eutrofizacién a Diferentes Escalas Temporales: Embalse
Salto Grande (Argentina-Uruguay). Ed. J. Galicia Tundisi, T. Matsumura Tundisi & C.
Sidagis Galli (eds.). S7ao Carlos, SP, Brasil. pp. 87- 101

Contreras, F., Castafieda, O., Torres-Alvarado, R., & Gutiéerrez, F. (1996). Nutrientes en 39
lagunas costeras mexicanas. Revista de Biologia Tropical, 417-425.

Contreras-Espinosa, F., Rivera-Guzman, N. E., & Segura-Aguilar, R. (2005). Nutrientes y
productividad primaria fitoplancténica en una laguna costera tropical intermitente (La
Mancha, Ver.) del Golfo de México. Hidrobioldgica, 15(3), 299-310.

De la Lanza-Espino, G., 2004. Gran escenario de la zona costera y oceanica de México.
Ciencias 76: 4-13

23



Biotecnologia, Contaminacion Ambiental, y Recursos Naturales: Panorama de investigacion cientifica y Tecnoldgica

De la Lanza Espino, G., Alcocer Durand, J., Ruiz, M., Luis, J., & Hernandez Pulido, S.
(2008). Analisis quimico-bioldgico para determinar el estatus trofico de la Laguna de
Tres Palos, Guerrero, México. Hidrobioldgica.

Echaniz, S., Vignatti, A., de Paggi, S. J. (2010). Los Nutrientes en los Sedimentos de Lagunas
de La Pampa. Relacion con la Granulometria y uso de la Tierra. Libro de Trabajos.

Esteves Jeppsen. (1998). The ecology of shallow lakes. Trophic interactions in the pelagial.
Doctor’s dissertation (Dsc) Silkeborg.

Ferndndez, N. R. (2005). Estudio de la concentracion de nitratos, nitritos y amonio en el agua
de consumo del partido de moreno—provincia de buenos aires. Trabajo de investigacion
de grado en ingenieria ecologica.

Franco, D. P. M., Manzano, J. Q., & Cuevas, A. L. (2010). Métodos para identificar,
diagnosticar y evaluar el grado de eutrofia. Contactos.

Gil M. N., 2001. Eutroficacién: rol del nitr6geno en ecosistemas marino costeros. Tesis
Doctoral, Universidad Nacional del Sur (UNS), Bahia Blanca, Argentina: 132 pp.

Gil-Rodriguez, M. (2006). Eliminacién biolégica de amonio y materia organica en la
potabilizacidn de aguas. Revista internacional de métodos numéricos.

Harris, D. C. (2001). Andlisis quimico cuantitativo. Reverte.
Margalef, R. (1981). Ecologia. Editorial Planeta. Barcelona. 252 pp.

NMX-AA-029-SCFI-2001 ANALISIS DE AGUAS - DETERMINACION DE FOSFORO
TOTAL EN AGUAS NATURALES, RESIDUALES Y RESIDUALES TRATADAS
- METODO DE PRUEBA, DIARIO OFICIAL DE LA FEDERACION, 2001.

NMX-AA-079-SCFI-2001 ANALISIS DE AGUAS - DETERMINACION DE NITRATOS
EN AGUAS NATURALES, POTABLES, RESIDUALES Y RESIDUALES
TRATADAS - METODO DE PRUEBA, DIARIO OFICIAL DE LA FEDERACION,
2001

NMX-AA-099-SCF1-2006 ANALISIS DE AGUA — DETERMINACION DE NITROGENO
DE NITRITOS EN AGUAS NATURALES Y RESIDUALES — METODOS DE
PRUEBA, DIARIO OFICIAL DE LA FEDERACION, 2006.

Ortiz Maldonado, J. F. (2014). Caracterizacion de la contaminacion de la laguna de tres palos,
municipio de Acapulco de Juarez, guerrero, una consecuencia del desarrollo
habitacional e industrial desordenado

Romero, R. R., Gonzales, F.A. Moreno Ontiveros. 1998. Manual de técnicas de analisis
fisicoquimicos para aguas. Direccion general de Usos del agua y Prevencion de
contaminantes. 5% edicion. México, 319p

24



Biotecnologia, Contaminacion Ambiental, y Recursos Naturales: Panorama de investigacion cientifica y Tecnoldgica

Rosas-Acevedo, J. L., Sanchez-Infante, A., Rosas-Acevedo, A. Y., Sampedro-Rosas, L.,
Conde-Guatemala, I., & Gonzalez-Gonzélez, J. (2012). La Calidad del agua, en la
laguna de Tres Palos, Municipio de Acapulco, Guerrero y sus bioindicadores. Colegio
de Postgraduados-Sociedad Mexicana de Entomologia. Entomologia Mexicana.
Seccion Entomologia Urbanay Legal, 11(2), 939-942.

Villasefior-Casales, A. M. A. D. O. (1979). Distribucidn vertical de temperatura, salinidad y
oxigeno disuelto en la Bahia de La Paz, Baja California Sur, durante la primavera de
1976. CalCOFI Rep, 20, 146-149.

25



Biotecnologia, Contaminacion Ambiental, y Recursos Naturales: Panorama de investigacion cientifica y Tecnoldgica

Tablas

Tabla 1. Coordenadas de las estaciones de muestreo en la Laguna de Tres Palos Guerrero.

Estacion de muestreo Coordenadas

Embarcadero Laguna de 16°49°08.5" N 99°49°56" W
Tres palos

Entrada Rio la sabana 16°47°40.4" N 99°46°12.6" W
Los Picos (centro) 16°47°11.0° N 99°44°29.5" W
Aeropuerto 16°45°17.1" N 09°41°45.5" W
Boca de canal 16°43°58.2" N 99°39°16.8" W

Tabla 2. Técnicas y referencias utilizadas para la determinacion de nutrimentos

Nutrientes
Nutrientes Técnica Referencia
?'r:]gzt)os Multifotometro HANNA HI83200  NMX-AA-079-SCFI-2001
?'n;g;fg’s Multifotémetro HANNA HI83200  NMX-AA-099-SCFI-2006
g?r%;"o Multifotémetro HANNA HI83200 NMX-AA-029-SCFI-2001
agﬁf"s"’atos Multifotometro HANNA HI83200  NMX-AA-029-SCFI-2001
(Fn‘zsg‘;cl’)ro total " Multifotometro HANNA HI83200  NMX-AA-029-SCFI-2001

Figuras

Figura 1. Ubicacion de la Laguna de Tres Palos, Gro. Y los diferentes puntos de muestreo.
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Diagrama 1. Diagrama de caja y bigote donde se presentan las concentraciones de nitratos en mg/I
durante los meses de muestreo, en la cual apreciamos que el mes de marzo es el que presenta una
menor concentracion.
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Diagrama 2. Diagrama de caja y bigote donde se presentan las concentraciones de nitratos en mg/|
en los diferentes puntos de muestreo, en esta, se observa que la Boca de Canal (E1), es el punto con
menor concentracion
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Diagrama 3. Diagrama de caja y bigote donde se presentan las concentraciones en mg/l. de nitratos
y su variacion por nivel de muestreo, superficie y fondo, en la cual se observa mayor concentracion

de nitratos, en la superficie
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Diagrama 4. Diagrama de caja y bigote en la cual se presentan las concentraciones en mg/l. De
nitritos y su variacion por mes de muestreo, siendo el mes de febrero el que presenta una mayor

concentracion con una diferencia significativa, mayor a los otros puntos de monitoreo.
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Diagrama 5. Diagrama de caja y bigote en la cuales presentan las concentraciones en mg/l. de
nitritos y su variacion por punto de muestreo, se puede observar un comportamiento heterogéneo,
entre las estaciones de monitoreo.
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Diagrama 6. Diagrama de caja y bigote en la cual se presentan las concentraciones en mg/l. De
nitritos, considerando nivel de muestreo, en este diagrama se puede observar un comportamiento
homogéneo.
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Diagrama 7. Diagrama de caja y bigote en la cual se presentan las concentraciones en mg/l. De
amonio a través de los meses de muestreo, en este diagrama se puede observar que el mes de mayo
presenta una concentracién mas elevada.
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Diagrama 8. Diagrama de caja y bigote en la se muestran las concentraciones en mg/l. De amonio,
considerando los diferentes puntos de monitoreo, en este diagrama puede observarse un
comportamiento relativamente homogeéneo.
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Diagrama 9. Diagrama de caja y bigote donde se muestran las concentraciones en mg/l. De amonio
y su variacion por nivel de muestreo, se puede observar que el fondo presenta ligeramente una
mayor concentracion que la superficie.
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Diagrama 10. Diagrama de caja y bigote en la cual se presentan las concentraciones en mg/l. De
ortofosfatos y su variacion por mes de muestreo, se puede observar un comportamiento
heterogéneo, siendo el mes de junio el que presenta una concentracion mas elevada.
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Diagrama 11. Diagrama de caja y bigote donde se muestran las concentraciones en mg/l. De
ortofosfatos y su variacion por mes de muestreo, aqui puede observarse que la estacion de
monitoreo el embarcadero (E3) presenta la mayor concentracion.
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Diagrama 12. Diagrama de caja y bigote en la cual se presentan las concentraciones en mg/l. De
ortofosfatos y su variacion por nivel de muestreo, aqui se observa un comportamiento homogéneo.
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Grafica 1. Concentracion existente entre fosforo total (azul marino) y ortofosfatos (azul claro) con
respecto al tiempo, la cual muestra al mes de febrero con una mayor diferencia significativa y al
mes de abril con la concentracién mas baja.
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Resumen

El didxido de nitrégeno (NO2) es un contaminante atmosférico que afecta, a distintas escalas
espaciales, tanto la salud de las personas como las condiciones atmosféricas. EI monitoreo
de dicho contaminante es necesario para establecer estrategias de prevencion y control, sin
embargo, la falta de continuidad en la toma de mediciones a nivel de superficie, hace
necesario buscar nuevas técnicas que permitan completar las bases de datos. Mexicali, Baja
California es una ciudad que presenta esta situacion, su crecimiento econdémico en los
ultimos 40 afios ha favorecido el aumento de fuentes emisoras, cuyos procesos de combustion
generan NO,. Aunado a esto, su clima &rido extremoso favorece condiciones de inestabilidad
atmosférica que repercuten en la buena o mala dispersion de dicho contaminante. La NASA
ha creado en los Ultimos afios, sensores que son puestos en Orbita mediante el uso de
satélites. El Instrumento de Monitoreo de Ozono (OMI), permite conocer los niveles de las
columnas verticales de NO2 (OMI NO) en la tropésfera (moléculas/cm?). El objetivo de este
trabajo es investigar bajo condiciones de estabilidad atmosférica horaria, se presentan las
correlaciones estadisticamente més significativas entre las concentraciones de dicho
contaminante y sus niveles verticales (OMI NO2) durante el afio 2017. Las columnas
verticales de NO- fueron medidas por el sensor OMI de la NASA, ocupando aquellos valores
observados en la ciudad al momento en que el satélite cubria el area de 11:00 a 13:00 h
(GMT-8). Las concentraciones de NOz (ppb) y los parametros meteorolégicos (velocidad del
viento (m/s) y radiacion solar (W/m?)) fueron tomados en ese periodo a nivel del suelo. Se
identificaron las condiciones de estabilidad atmosférica bajo el esquema de Pasquill-
Gifford, en los cuales se obtuvieron las mejores correlaciones entre los datos OMI y las
concentraciones a nivel del suelo. Los resultados obtenidos muestran que los periodos con
mayor correlacion (R) y significancia estadistica (con un error del 5 %y 10 %) fueron Junio-
Julio a las 11:00 h (0.29), Septiembre-Noviembre a las 12:00 h (0.31) y Octubre-Noviembre
alas 13:00 h (0.29). En el primer periodo las condiciones atmosféricas fueron muy inestables
(Verano), mientras que en los dos siguientes se redujo la inestabilidad (Otofio) debido a una
menor incidencia de radiacion solar. Este tipo de estudios permite establecer una
metodologia para conocer la confiabilidad de este tipo de herramientas satelitales en zonas
con clima arido extremoso.

Palabras clave: dioxido de nitrogeno, OMI NO, concentraciones, esquema de Pasquill-
Gifford.

Chapter Il1. Study of the vertical NO2 columns and their concentrations under hourly
conditions of atmospheric stability in Mexicali, Baja California, Mexico
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Abstract

Nitrogen dioxide (NO.) is an atmospheric pollutant that affects, at different spatial scales,
both human health and atmospheric conditions. The monitoring of said pollutant is necessary
to establish prevention and control strategies, however, the lack of continuity in taking
measurements at surface level, makes it necessary to search for new techniques that allow
completing the databases. Mexicali, Baja California is a city that presents this situation, its
economic growth in the last 40 years has favored the increase of emission sources, whose
combustion processes generate NO». In addition to this, its extreme arid climate favors
atmospheric instability conditions that affect the good or bad dispersion of said pollutant.
NASA has created in recent years sensors that are put into orbit through the use of satellites.
The Ozone Monitoring Instrument (OMI), allows to know the levels of the vertical columns
of NO2 (OMI NO) in the troposphere (molecules/cm?). The objective of this work is to
investigate under conditions of hourly atmospheric stability, the most statistically significant
correlations between the concentrations of said pollutant and its vertical levels (OMI NO>)
during 2017 are presented. The vertical columns of NO2 were measured by the sensor OMI
of NASA, occupying those values observed in the city at the time the satellite covered the
area from 11:00 to 13:00 h (GMT-8). NO2 concentrations (ppb) and meteorological
parameters (wind speed (m / s) and solar radiation (W/m?)) were taken in that period at
ground level. Atmospheric stability conditions were identified under the Pasquill-Gifford
scheme, in which the best correlations were obtained between the OMI data and the
concentrations at ground level. The results obtained show that the periods with the highest
correlation (R) and statistical significance (with an error of 5% and 10%) were June-July at
11:00 h (0.29), September-November at 12:00 h (0.31) and October-November at 13:00 h
(0.29). In the first period the atmospheric conditions were very instable (Summer), while in
the following two instability was reduced (Autumn) due to a lower incidence of solar
radiation. This type of study allows establishing a methodology to know the reliability of this
type of satellite tools in areas with an extreme arid climate.

Keywords: nitrogen dioxide, OMI NO2, concentrations, Pasquill-Gifford scheme.

Introduccion

El didxido de nitrogeno (NO2) es un importante contaminante atmosférico que afecta, a
distintas escalas espaciales, tanto la salud de las personas como el clima. Su interaccion con
otros contaminantes (p.ej. los compuestos organicos volatiles (COV)) y con las condiciones
meteoroldgicas, repercuten en su formacion o disociacion: 1) su generacion se debe a las
actividades naturales, rurales y urbanas en las cuales hay procesos de combustion (WHO,
2005), 2) mientras que su disociacion se debe a las reacciones quimicas (con los COV) y
fotoquimicas a causa de la radiacion solar y temperatura, las cuales favorecen la separacion
de las moléculas de nitrogeno y oxigeno, dando lugar a la formacién de ozono troposférico
(O3), principal contaminante presente en el smog fotoquimico (Lazaridis, 2011).

Parametros como la velocidad del viento, la temperatura y la radiacién solar influyen en la
buena o mala dispersion de los contaminantes. Los efectos de turbulencia mecanica y
convectiva, a causa del movimiento de las masas de aire cerca o lejos de la superficie y de la
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transferencia vertical de calor respectivamente, juegan un papel fundamental en las
condiciones de estabilidad e inestabilidad atmosférica. Por tal razon, resulta necesario
tomarlos cuenta cuando se desea comprender la variabilidad en las concentraciones de
particulas y gases en la atmosfera (Magidi, 2013).

Los esquemas de estabilidad atmosférica mas utilizados son el de Pasquill-Gifford, el nimero
de Richardson y el de Monin-Obukhov. En ellos se utilizan pardmetros meteorologicos (p.ej.
velocidad del viento, radiacion solar y cobertura nubosa) y termodindmicos (p.gj.
temperatura, potencial de temperatura y flujo de calor sensible); y conociendo la interrelacion
que hay entre ellos, se pueden determinar si las condiciones de turbulencia atmosférica
mecanica y convectiva conllevan a una buena (condiciones inestables) o mala dispersion
(condiciones estables) de los contaminantes(Lazaridis, 2011; Magidi, 2013). En el Altiplano
Ecuatoriano se ocupd el esquema de Pasquill-Gifford para identificar condiciones diurnas de
inestabilidad atmosférica y de estabilidad por la noche (Velastegui, Limaico Nieto,
Cahuefias, & Parra, 2018); mientras que en Mexicali, B. C., se ocupd la técnica de Monin-
Obukhov para proponer un modelo que favoreciera la estimacion de la altura de la capa de
mezcla en periodos nocturnos (Salcido et al., 2020).

Actualmente, el Sistema Nacional de Informacion de la Calidad del Aire (SINAICA), es el
que gestiona la informacion nacional de las concentraciones de contaminantes atmosféricos.
El monitoreo del NO en superficie es necesario para generar estrategias de prevencion y
control de la calidad del aire, ya que es uno de los contaminantes criterio mas importante,
cuyos niveles en la atmdsfera estdn Normados por la Secretaria de Salud (Diario Oficial,
1994); sin embargo, sus mediciones no han sido continuas en distintas ciudades del pais
debido a varios aspectos, como: el mantenimiento que se debe dar a los equipos, la falta de
recursos para su adquisicion, los fendmenos naturales (p.ej. sismos o tormentas eléctricas)
y/o la falta de personal capacitado para manejarlos. Ciudades como Mexicali, Querétaro,
Morelos y Tabasco han presentado este tipo de problemas (Instituto Nacional de Ecologia y
Cambio Climatico., 2018; Perevochtchikova, 2009).

Las Zonas Metropolitanas del pais que mas concentraciones de Os tuvieron en la atmésfera
en el afio 2017, y, por ende, sus actividades urbanas favorecieron la formacion de NO; son:
la Ciudad de México, Hidalgo, Guadalajara, Monterrey, Puebla y Querétaro. En Mexicali,
Baja California solo hubo una estacién disponible que midié concentraciones de NO2 por
debajo de lo establecido por la Norma Oficial Mexicana ese afo, sin embargo las otras cinco
estaciones tuvieron datos insuficientes o estuvieron fuera de operacion, tampoco hubo
suficientes datos de COV, particularmente de monéxido de carbono (CO), el cual también es
un precursor de dicho contaminante (Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climético.,
2018; Lazaridis, 2011).

Mexicali es una ciudad fronteriza ubicada en el estado de Baja California, tiene un clima
arido, y su promedio maximo de temperatura es de 42°C, mientras que su promedio de
precipitacion es alrededor de 75 mm. El viento proviene principalmente del oeste y oeste-
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noroeste en invierno, primavera y otofio; y del sur-suroeste en verano (Gobierno del Estado
de Baja California & SEMARNAT, 2011; Villanueva-Solis, 2017). Las fuentes emisoras de
la ciudad han favorecido el incremento de NO>, particularmente por la quema de cultivos
agricolas, el flujo vehicular, y las plantas de energia (Montero et al., 2018; Sanchez-Duque
et al., 2015). Debido al monitoreo no continuo de este contaminante, es necesario establecer
estrategias alternas de medicion para identificar las zonas méas expuestas a dicho
contaminante.

La Administracién Nacional de la Aeronautica y del Espacio (NASA), ha creado en los
ultimos afios, sensores de percepcion remota (teledeteccion) que son colocados en satélites.
El Instrumento de Monitoreo de Ozono (OMI, por sus siglas en inglés), es precisamente un
sensor de este tipo, que permite conocer los niveles de las columnas verticales de NO>
(moléculas/cm?) en la troposfera (OMI NO), el cual ha sido utilizados en el pais para
comprender su comportamiento espacial. Ejemplos de esto, fueron los proyectos realizados
en la ciudad de México (C. Rivera, Stremme, & Grutter, 2013) y en la zona fronteriza de
Tijuana-San Diego (Claudia Rivera et al., 2015), ya que en ambas ciudades se integro la
informacion satelital con mediciones de estaciones meteoroldgicas y de monitoreo de calidad
del aire para reconstruir la distribucion espacial del NO2 a nivel del suelo. El objetivo es
investigar la correlacion que existe entre las mediciones hechas a nivel del suelo y aquellas
realizadas por el sensor OMI en la tropdsfera, ante distintas condiciones de estabilidad
atmosférica durante el afio 2017.

Material y métodos
Area de estudio

Mexicali, Baja California, se localiza al noroeste de México (Figura 1), colindando al norte
con Calexico, California, al este con Yuma, California, al oeste con la Sierra de la Rumorosa
y al Sur con la Laguna Salada. Sus condiciones orograficas son homogéneas en la mayor
parte de su superficie con un promedio de 8 metros sobre el nivel del mar (m.s.n.m.)
(Mungaray-Moctezuma & Calderon Ramirez, 2015). Uno de los principales riesgos
climaticos que presenta es la presencia de olas de calor, donde su temperatura registra valores
mayores a su promedio por varios dias (Garcia Cueto, Santillan Soto, Quintero Nufiez, Ojeda
Benitez, & Velazquez Limoén, 2013). Como se menciond previamente, sus condiciones de
viento favorecen el transporte de contaminantes hacia Mexicali en invierno y parte de
primavera, mientras que en verano y parte de otofio estos se dirigen principalmente hacia
Calexico.

En invierno del afio 2017, tanto las tormentas invernales como los frentes frios, favorecieron
condiciones de humedad de alrededor de 40% a 60 %., En verano se registraron temperaturas
superiores a 40 °C (CONAGUA, 2017). El incremento de humedad relativa favorece la
disociacion del NO2, mientras que el aumento de temperatura debido a la incidencia de
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radiacion solar, también permite su destruccion debido a las reacciones fotoquimicas
(Habeebullah et al., 2015)

Las estaciones meteoroldgicas y de monitoreo de calidad del aire con que se contaron
respectivamente fueron: 1) la estacion del Instituto de Ingenieria de la Universidad Autonoma
de Baja California (IIl_UABC) y la Estaciébn Meteoroldgica Automatica del Servicio
Meteoroldgico Nacional (EMA_MXL); 2) y la estacion de monitoreo de calidad del aire
(SPABC14), de la Subsecretaria de Proteccion al Ambiente (SPABC) (Figura 1).

Esquema de estabilidad atmosférica y correlaciones

En el esquema de estabilidad atmosférica de Pasquill-Gifford se consideran las turbulencias
convectiva y mecanica a través de los parametros de radiacion solar (W/m?) y velocidad del
viento (m/s) respectivamente. Estos datos fueron extraidos principalmente de la estacion
meteoroldgica ubicada en el Instituto de Ingenieria de la Universidad Autonoma de Baja
California, y los periodos en que habia datos incompletos, se extrajeron de la estacion
EMA_MXL (Figura 1). El analisis integrado de los rangos de valores de ambas variables,
establece una clasificacion de las categorias de estabilidad, partiendo de la letra A (muy
inestable) a la F (muy estable) (Essa, Embaby, Kozae, & Mubarak, 2013). En este estudio
unicamente se consider0 la clasificacion para el periodo diurno (Tabla 1), ya que el satélite
con el sensor OMI pasa por la zona de estudio en el rango de las 11:00 h a 13:00 h (GMT-8).
Se analizan las condiciones de estabilidad para cada hora dentro de dicho intervalo de tiempo,
en cada uno de los meses del afio 2017.

En el rango de tiempo que el sensor OMI obtiene los niveles de las columnas troposféricas
de NO; (moléculas/cm?) a una resolucion de 13 x 24 km, hay ciertos dias en los que no hay
mediciones o0 éstas no son validas debido a anomalias en el sensor causadas por un bloqueo
parcial. Una explicacion detallada de este aspecto técnico puede encontrarse en el sitio web
oficial de la NASA http://projects.knmi.nl/omi/research/product/rowanomaly-background.php.
Con base en esto, la cantidad total de dias con datos validos para el afio de estudio es 215.
Los datos son columnas que abarcan verticalmente desde la superficie hasta el limite de la
tropdsfera, y fueron extraidos del Goddard Earth Sciences Data and Information Services
Center (Giovanni) (giovanni.gsfc.nasa.gov/giovanni/), donde los valores vienen acomodados en
mallas de 0.25° x 0.25° (Acker & L eptoukh, 2007; Wallace & Kanaroglou, 2009) .

Los parametros meteoroldgicos para estimar la estabilidad atmosférica y las concentraciones
en superficie de NO., fueron medidos en el rango de tiempo en que pasa el satélite por la
zona de estudio, obteniendo promedios horarios de cada uno. Finalmente, se obtuvieron los
coeficientes de correlacion de Pearson (R) entre los datos OMI NO; y las concentraciones de
dicho contaminante, identificado el nivel de significancia estadistica («) y el p — valor.
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Resultados y discusion

En el periodo de estudio, las clases de estabilidad atmosférica fueron particularmente de muy
inestables a ligeramente inestables (A, A-B y B) durante verano, presentando los casos con
mas alta inestabilidad (A) en junio (12:00 h y 13:00) y agosto (11:00 h y 1300: h), seguido
de mayo (A-B), mes en el cual, el decrecimiento de la velocidad del viento y de la radiacion
solar, favorecié condiciones atmosféricas ligeramente menos inestables (B y B-C), (Figura
2).

Durante los meses de enero a abril, las tormentas invernales y frentes frios (CONAGUA,
2017) llevaron a condiciones menos inestables (B, B-C y C) a las 11:00; y conforme avanzo
el tiempo de 12:00 a 13:00 h, el incremento de la radiacion solar incidente trajo mayores
efectos de turbulencia, reflejados en el incremento de la velocidad promedio del viento de
1.14 a 2.4 m/s. En los meses de septiembre a diciembre se observo una tendencia negativa de
la velocidad del viento més pronunciada que durante el mes de mayo, esto debido a que en
la zona de estudio los dias son drasticamente mas cortos a diferencia de verano, lo que reduce
las horas de radiacion solar incidente (Figura 2).

En marzo y agosto, las concentraciones superficiales de NO; tuvieron son valores promedio
mas bajos, donde en el primero se debié a que se alcanzé un méaximo promedio en la
velocidad del viento de alrededor de 2 m/s, mientras que en el segundo mencionado, las
condiciones de radiacion solar incrementaron las condiciones de turbulencia convectiva
(Figura 2), en donde, al haber mayor energia disponible, se favorecen las reacciones
fotoquimicas, caracterizadas por la disociacion del NO> para la formacion principalmente de
O3 (Lazaridis, 2011).

Las maximas concentraciones promedio mensuales de NO se presentaron en: 1) junio, con
promedios de 12.89 ppb (11:00 h), 12.18 ppb (12:00 h) y 10.64 ppb (13:00 h); y 2) diciembre,
con valores promedio de 12.78 ppb (11:00 h), 11.95 ppb (12:00) y 11.41 ppb (13:00 h). En
ambos meses, las velocidades promedio de los vientos presentaron variaciones de 0.2 m/s
(12:00 h) a0.01 m/s (11:00 h y 13:00 h), sin embargo, en junio los niveles de radiacion solar
tuvieron el maximo valor en todas las horas, mientras que en diciembre se tuvo el tercer
minimo mas importante, solo por detras de enero y mayo (Figura 2). En ninguno de los casos
se rebaso el valor horario limite establecido por la Norma Oficial Mexicana de 0.21 ppm (210
ppb) (Diario Oficial, 1994).

En los periodos de Junio-Julio (verano) a las 11:00 h, Septiembre-Noviembre (otofio-
invierno) a las 12:00 h y Octubre-Noviembre (otofio-invierno) a las 13:00 h, se obtuvieron
las correlaciones de Pearson (R) con mayor significancia estadistica, ya que los dos primeros
tuvieron un error & = 5% Yy el tercero de a = 10%. Esto quiere decir que la relacién (R)
entre las columnas troposféricas verticales OMI NO2 y las concentraciones superficiales es
mas confiable y probable de ocurrir de esa manera, ya que p — valor < a (Tabla 2).
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Durante el estudio se observé que las maximas y minimas concentraciones diarias, medidas
en superficie, no favorecieron las correlaciones con los datos satelitales OMI NO2. Con base
en el analisis previo realizado con las clases de estabilidad atmosférica obtenidos, esto
ocurrio en las condiciones de muy alta inestabilidad atmosférica (A y A-B), y/o condiciones
de tormentas invernales registradas en invierno (CONAGUA, 2017).

Con base en los resultados mostrados en la Tabla 1, se observé que en Junio-Julio (11:00 h)
(Figura 3), las concentraciones més altas fueron de alrededor de 25 ppb, sin embargo en méas
del 50 % de las mediciones los valores fueron menores a 12 ppb. El patron de
comportamiento diario de los datos OMI NO: fue similar al de las concentraciones, excepto
para los dias con maximas concentraciones, cuyas velocidades de vientos fueron cercanas a
los 2.4 m/s y radiacion solar de entre 860 y 880 W/m?,

En los periodos de Septiembre-Noviembre (12:00 h) y Octubre-Noviembre (13:00 h), el
patron de comportamiento de las concentraciones en superficie y los datos OMI NO: fue
similar, excepto en dias como el 1 y 11 de noviembre, a las 12:00 y 13:00 h respectivamente
donde ambos pardmetros presentaron comportamientos inversos. Estacionalmente, la
radiacion solar present6 una tendencia decreciente debido a la presencia tormentas invernales
(CONAGUA, 2017). Hubo importantes rachas de viento oscilando entre 3 m/s y 4.8 m/s, que
redujeron las concentraciones para ciertos dias de octubre y noviembre (Figura 3) e
incrementaron las condiciones de inestabilidad atmosférica (Figura 2).

El incremento de las condiciones de turbulencia mecanica y convectiva en Mexicali se debe
principalmente a las altas temperaturas alcanzadas en verano y las tormentas invernales en
invierno(CONAGUA, 2017; Cueto, Martinez, & Ostos, 2010); en ciudades como Tijuana,
ademas de lo anterior, también juega un papel importante el relieve accidentado y su mayor
cercania con el Océano Pacifico. En ambos casos, el orden de magnitud de los niveles
verticales NO> fue el mismo (x 10*°) (Claudia Rivera et al., 2015). Mientras en Mexicali se
encontré que la reduccion de casos de mayor inestabilidad favorecio la correlacion entre
ambas variables, en otras latitudes como Ontario Canadé los fendbmenos de inversion térmica
(y mayor estabilidad atmosférica), permitia las mejores correlaciones (R? = 0.35) (Wallace
& Kanaroglou, 2009).

Conclusiones

En el periodo de estudio (2017), hubo condiciones de muy alta inestabilidad atmosférica
durante el verano, condicion que disminuyo en las demas estaciones del afio. Las horas de
estudio analizadas cubrieron el rango de 11:00 h a 13:00 h (GMT-8), debido a que es
justamente el tiempo de cobertura del sensor sobre la zona de estudio. Las méaximas
concentraciones promedio mensuales se presentaron en junio y diciembre, con valores de
12.89 ppb (11:00 h), 12.18 ppb (12:00 h) y 10.64 ppb para el primer mes; y 12.78 ppb (11:00
h), 11.95 ppb (12:00) y 11.41 ppb en el segundo. Las mejores tres correlaciones de Pearson
(R) con mayor significancia estadistica (a¢ = 0.05 en los dos primeros y a = 0.10 en el
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tercero) entre las columnas troposféricas OMI NO> y las concentraciones en superficie se
obtuvieron en los periodos de Junio-Julio a las 11:00h (0.29), Septiembre-Noviembre a las
12:00 h (0.31) y Octubre-Noviembre a las 13:00 h (0.29). Esto se pudo deber a una
disminucion en las condiciones de inestabilidad atmosférica y a que el satélite podria estar
cubriendo la zona de estudio cerca de esos horarios durante los meses mencionados. Un area
de oportunidad para continuar con estos estudios es comparar las condiciones de estabilidad
atmosférica con varios esquemas diferentes para identificar a profundidad las condiciones de
turbulencia convectivas y mecéanicas que se presentan, asi mismo, también resultaria
interesante identificar la distribucion espacial del NO».. La metodologia y resultados
obtenidos permiten comprender los casos en que los datos OMI son confiables en zonas con
frecuentes condiciones meteoroldgicas extremas tanto en verano como en invierno.
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Tablas

Tabla 1. Esquema de estabilidad atmosférica modificado de Pasquill-Gifford considerando
Unicamente el periodo diurno.
Radiacion solar incidente durante el dia (W/m?)

Velocidad del viento Fuerte (>600) Moderada (300 a Ligera (<300)
(m/s) 600)
<=2 A A-B B
2a3 A-B B C
3ab B B-C C
5a6 C C-D D
>6 C D D

*A es muy inestable; B es inestable; C es ligeramente inestable; y D es neutra.

Tabla 2. Periodos en los que se obtuvieron los coeficientes de correlacion de Pearson (R) entre los
datos OMI NO; y las concentraciones medidas en superficie, que tuvieron mayor significancia
estadistica para cada una de las horas de cobertura del sensor OMI respectivamente.

Periodo R N* a p — valor
Junio-Julio (11:00 h) 0.29 41 0.05 0.04
Septiembre-Noviembre (12:00 h) 0.31 49 0.05 0.03
Octubre-Noviembre (13:00 h) 0.29 32 0.10 0.10

*N representa el tamafio de la muestra para cada periodo.
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que se obtuvieron las correlaciones con mayor significancia estadistica (ver Tabla 2). Cada fila

indica una hora especifica para los periodos Junio-Julio, Septiembre-Noviembre y Octubre-

Noviembre respectivamente.
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Capitulo IV. Modelado del transporte de pb en un arroyo intermitente, a partir de un
tiradero de residuos sélidos urbanos en una zona semiarida
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México.

*Autor de correspondencia: mbcruzjimenez@outlook.com; cruzjbenja@gmail.com

Resumen

La disposicion final de los residuos solidos urbanos (RSU) ha sido uno de los problemas
ambientales mas importantes que se presenta tanto en las grandes urbes como en los
pequefios centros poblacionales de todo el mundo (Echlin, 2011). De manera general, los
RSU se disponen de forma irregular en tiraderos a cielo abierto, generando contaminacion
paisajistica, al suelo, subsuelo y cuerpos de agua superficial y subterraneos (Adriano &
Elrashidi, 1994), emisiones de gases y particulas a la atmdsfera, malos olores y fauna nociva,
entre otros problemas (Saez & Urdaneta, 2014). En este documento se presenta un estudio
sobre el modelado, muestreo, medicion, analisis e interpretacion del transporte de
contaminantes en un arroyo intermitente, a partir de un relleno sanitario en un municipio
del altiplano mexicano. Debido a una mala ubicacién, disefio y operacion deficiente del sitio
de disposicion final, se

presume la fuga de lixiviados de éste y la consecuente contaminacion del suelo y sedimentos
aguas abajo del arroyo. En camparfias de muestreo realizadas, se encontré la presencia de
Pb elemental en concentraciones que van de 30,450.1 a 51,551.6 ppm en la fuente de
contaminacion y de 724.8 a 10,540.2 ppm en sedimentos aguas abajo. Los analisis se
realizaron con un Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X (EFRX), Espectrometria de
Masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-MS) y Microscopia Electronica de
Barrido (MEB). EIl desarrollo de esta investigacion permite una mejor comprension del
transporte y comportamiento de los contaminantes generados en un relleno sanitario, sus
afectaciones al medio ambiente y las posibles formas de remediacién y/o prevencion de
contaminacion por metales pesados.

Palabras clave: Residuos Sélidos Urbanos, Transporte, Contaminantes, Metales Pesados.

Chapter 1V. Modeling of the transport of pb in an intermittent stream from a solid
urban waste landfill in a semi-arid zone

Abstract

The final disposal of Solid Urban Waste (SUW) has been one of the most important
environmental problems that occurs both in large cities and in small population centers
around the world (Adriano & Elrashidi, 1994). In general, the SUW are disposed of
irregularly in open-air dumps, generating landscape contamination to the ground, subsoil
and surface and underground water bodies, emissions of gases and particles into the
atmosphere, bad smells and harmful fauna, among other problems (Sédez & Urdaneta, 2014).
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This document presents a study on the modeling, sampling, measurement, analysis and
interpretation of the transport of pollutants in an intermittent stream from a sanitary landfill
in a municipality in the Mexican highlands. Due to a poor location, design and poor
operation of the final disposal site, the leakage of leachate from it and the consequent
contamination of the soil and sediments downstream of the stream is presumed. In sampling
campaigns carried out, the presence of elemental Pb was found in concentrations ranging
from 30,450.1 to 51,551.6 ppm in the source of contamination and from 724.8 to 10,540.2
ppm in downstream sediments. The analyzes were carried out with X-Ray Fluorescence
Spectrometry (EFRX), Inductive Coupling Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) and
Scanning Electron Microscopy (SEM). The development of this research allows a better
understanding of the transport and behavior of the pollutants generated in a sanitary landfill,
their effects on the environment and the possible forms of remediation or prevention of
contamination by heavy metals.

Keywords: Solid Urban Waste, Transportation, Pollutants, Heavy Metals

Introduccion

El sitio de estudio se encuentra en el municipio de Cerritos, San Luis Potosi a 9.5 km al
noreste de la cabecera municipal. desde hace 20 afios atiende a una poblacién de 25 000
personas con una descarga diaria de 13 toneladas de residuos sélidos urbanos. Posee dos
celdas de 120 m de largo por 60 m de ancho para la contencion de los residuos y en la parte
inferior de las celdas se localiza la fosa de lixiviados. Es importante resaltar que las dos celdas
fueron construidas sobre un arroyo intermitente que tiene escorrentias abundantes en
temporada de lluvia.

Este sitio de disposicion final comenz6 a utilizarse como tiradero a cielo abierto en el afio
2000, sin embargo, fue hasta el afio 2006 en el que se comenzd con un proyecto de ampliacion
y adaptacion del relleno sanitario. Durante un intervalo de 6 afios no se contaba con la
adecuacion del sitio para el control y captacion de lixiviados, control de biogas, cubierta de
los residuos, canales de desviacion del flujo pluvial del arroyo intermitente sobre el cual eran
depositados los residuos solidos urbanos, cercado del sitio, ni vigilancia respecto a los
residuos que eran depositados en el lugar. En noviembre de 2018, un laboratorio acreditado
por la Entidad Mexicana de Acreditacién (EMA), realiz6 el analisis de una muestra de agua
subterrdnea extraida del pozo més cercano a la fuente de contaminacion (3.2 km) y del
lixiviado de la fosa. Estos analisis previos no mostraron presencia de metales pesados en las
aguas subterraneas y concentraciones bajas de los mismos en el lixiviado, sin embargo, no
se colectaron ni analizaron sedimentos de la fosa ni del cauce del arroyo aguas abajo.

En este contexto se encuentra la contaminacion de suelo y sedimentos aguas abajo de la
localizacion de la fosa de lixiviados del relleno sanitario municipal. Debido a un mal disefio
y localizacion de la fosa, ésta solia desbordarse depositando su flujo de lixiviados en un
arroyo intermitente que alimenta a dos cuerpos de agua superficiales, de los cuales la
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poblacién de localidades cercanas abastece a sus hatos, principalmente caprinos. Los duefios
de éstos indican que cuando sus animales consumen de esta agua suelen enfermar y morir.

Aunque la adecuacién y equipamiento del sitio fue hecha en el afio 2006, una deficiente
operacion del sitio provocd que ciertos problemas ambientales se agravaran, tales fueron el
incremento considerable de fauna nociva, dispersion de desechos (principalmente plasticos)
que fueron arrastrados por el viento y agua, fuertes olores por la descomposicion de la materia
orgénica y una contaminacion visual muy contrastante con el ecosistema local. Estas
complicaciones provocaron que la poblacion de la comunidad més cercana mostrase su
descontento ante las autoridades correspondientes, y al ver que sus demandas no fueron
satisfechas, procedieron a clausurar por cuenta propia el relleno sanitario municipal,
impidiendo la descarga de los camiones recolectores de residuos solidos urbanos.

En la presente investigacion se realizo la caracterizacion ambiental del sitio, el plan de
muestreo y andlisis de sedimentos del arroyo y cuerpos de agua afectados, para identificar
metales pesados a partir de la fuente de contaminacion.

Objetivo

Identificar la posible contaminacion de cuerpos de agua superficiales y suelo, a partir de un
tiradero controlado de residuos sélidos urbanos.

Material y métodos

El estudio const6 de cuatro etapas; las primeras tres corresponden al acopio y generacion de
informacion (mediante el modelado, la toma y el analisis de muestras); la Gltima proporciona
el analisis de resultados obtenidos.

La primera etapa fue la delimitacion y caracterizacion ambiental del sitio de estudio. En ésta
se definieron los elementos fisicos locales como la geologia, estratigrafia, hidrologia
superficial y subterranea, topografia y el clima. Estos estudios permiten conocer los
elementos quimicos que, de manera natural, se encuentran en el ambiente, e imaginar como
puede ser el movimiento de los elementos y compuestos quimicos en la zona de estudio.
Algunos de estos elementos del ambiente influyen en la formacion y el posible transporte de
los lixiviados. Se describieron también los elementos bidticos del &rea de estudio. La flora
local se clasificd como un matorral subinerme, dominado por cactéceas y arboles con follaje
de altura inferior a 4 m, tipicos de un clima arido a semiarido. Se incluy6 una descripcién
taxondmica y morfoldgica de las especies presentes. La fauna local esta compuesta por
algunos roedores, reptiles pequefios, aves e insectos. La fauna nociva que se genera por los
residuos al descubierto son insectos, roedores y aves.

En la segunda etapa se seleccion0 y aplicé un modelo hidrodindmico a los escurrimientos
pluviales en el sitio de estudio. Los datos basicos utilizados que se compilaron fueron:
precipitacion pluvial, topografia de detalle, tipo de suelo, cubierta vegetal, etc. Otros datos
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de entrada al software EFDC fueron: el caudal de 63 I/s (calculado a un periodo de retorno
de 50 afios), un Modelo Digital de Elevacion (con resolucion de celda de 1 m) y la imagen
satelital georreferenciada del sitio de estudio (con resolucion de 5 m).

Los resultados del modelo arrojaron informaciones diversas como: la forma de la ldmina de
agua, las variaciones del caudal y las superficies de inundacion y su profundidad, para flujos
estacionarios y no estacionarios. En sitios como estos, el flujo de agua deposita los
sedimentos y cualquier particula contaminante en aquellas zonas con mayor profundidad y
energia hidrodindmica (Echlin, 2011). Posteriormente, con los resultados obtenidos de los
andlisis de sedimentos del arroyo, pueden ingresarse los valores de sus concentraciones y
obtener un modelado del transporte de estos (Figura 2).

La tercera etapa consistio en llevar a cabo el muestreo de suelo, sedimentos del arroyo
intermitente y sedimentos de la fosa de lixiviados con los puntos para la toma de muestras de
sedimentos que se seleccionaron tomando en cuenta los resultados del modelado de flujo y
transporte hidrodindamico. Los mas aptos fueron los sitios de mayor profundidad del tirante
de agua superficial y mayor energia hidrodindmica, analizados en la etapa dos. EI muestreo
de campo se llevd a cabo siguiendo la metodologia especificada en la Norma Mexicana
NMX-AA-132-SCFI-2006, que establece el plan de muestreo, su ubicacion, el cuarteo de las
muestras en campo, las técnicas de muestreo superficial o vertical y las condiciones para
tratar las muestras y evitar su contaminacion. Por lo que se refiere a la muestra de sedimentos
de la fosa de lixiviados, ésta se recolectd de manera directa, se secd y esterilizd en laboratorio
para su posterior analisis.

Se realiz6 un analisis in situ de las muestras con un Espectrometro de Fluorescencia de Rayos
X portatil para obtener resultados preliminares, esto tiene como objeto identificar con rapidez
la concentracion de metales pesados en un punto definido. La preparacion para su analisis
consistio en realizar un cuarteo del sedimento recolectado, este fue tamizado en una malla de
tamano 14, posteriormente, las muestras fueron resguardadas en una bolsa de polietileno de
calibre 150. En tanto, para procurar una adecuada homogeneidad en los resultados del analisis
con fluorescencia de rayos X, se realizaron varios disparos con el espectrdmetro, hasta
obtener resultados constantes con poca variabilidad en las concentraciones de los metales
pesados identificados, lo cual elevo el nivel de confianza en los resultados.

Una vez obtenidos los resultados preliminares por espectrometria e identificando
concentraciones anormales de Pb, se les dio un tratamiento para ser analizadas en laboratorio.
Las muestras se prepararon secandolas durante 360 horas a temperatura ambiente bajo
sombra en un cuarto sin corrientes de aire. Antes de ser manipuladas y para disminuir el
riesgo de contagio por agentes bioldgico-infecciosos, fueron ingresadas durante 4 horas en
una autoclave. Una vez secadas y esterilizadas, las muestras se tamizaron con una criba de
acero inoxidable con un tamafo de malla 400. Cuando fue necesario, los terrones de residuo
y suelo fueron disgregados con ayuda de una mano de ceramica. Posteriormente, la cantidad
de la muestra de sedimentos y suelo, fueron reducidas por el método de cuarteo y manteo
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hasta obtener 1.5 g de muestra. Esta cantidad fue molida hasta el tamafio de talco en un
mortero de 4gata para evitar su contaminacion. Posteriormente, la cantidad de la muestra de
sedimentos y suelo, fueron reducidas por el método de cuarteo y manteo hasta obtener 1.5 g
de muestra. Esta cantidad fue molida en un mortero de agata para evitar su contaminacion,
hasta el tamario de talco (Kaoser et al., 2000).

El anélisis con Espectrometria de Masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-MS)
confirmd la presencia de altas concentraciones de Pb previamente obtenidas con
Fluorescencia de Rayos X, por tanto, para saber la fase mineral a la cual pertenece, se realizé
un analisis complementario con Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para identificar
la fase mineral del Pb presente y su posible origen.

La cuarta etapa consistié en el analisis de los resultados y la quinta etapa consta de la
propuesta de remediacién o prevencion de la contaminacion en el sitio.

Resultados

Los resultados de los andlisis de aguas subterraneas no revelaron presencia de metales
pesados. Respecto a la muestra de lixiviados presentd concentraciones muy bajas de los
mismos (<2 mg/L) pero muy abundante en coliformes fecales (1500 NMP) con un pH
alcalino (8.7). Sin embargo, el material recolectado en la campafia de muestreo de suelo y
sedimentos en los puntos de muestreo sugeridos por el modelo de flujo hidrodindmico, fue
analizado con un espectrometro de fluorescencia de rayos X y mostrd concentraciones de Pb
de 30,551.6 ppm en los sedimentos de la fosa de lixiviados (Muestra FLX-01) y 724.8 ppm
en las muestras de suelo a una distancia de 2.43 km y 1.1 m de profundidad en el lugar de
desembocadura del arroyo afectado (Muestra A-10), estos contrastan con el valor de
referencia de 26 ppm de Pb obtenido en una zona no impactada aguas arriba de la zona de
estudio (Muestra A-00), y un valor promedio de 10.5 ppm de Pb en los sedimentos
superficiales del arroyo afectado (A-01 a A-08). En tanto, los resultados del anélisis con
ICP-MS, mostraron concentraciones ain mas elevadas, teniendo para la muestra FLX-01 una
concentracion de 51,322.5 ppm de Pb, para la muestra A-10 una concentracion de 10,540.2
ppm de Pb, para la muestra A-00 una concentracion de 6.55 ppm de Pb, y para las muestras
A-01 a A-08 una concentracion de 9.73 ppm de Pb (Tabla 1).

Con los resultados obtenidos, es evidente la presencia de altas concentraciones de Pb, por
tanto, para identificar la fase mineral en la que se encuentra, las muestras de sedimentos de
la fosa de lixiviados y de la desembocadura del arroyo afectado (Muestra A-10), fueron
analizadas también con Microscopia Electronica de Barrido (MEB). Los resultados obtenidos
en la banda de espectro 1, mostraron la presencia de Pb en fase metélica o también llamado
estado elemental. Los porcentajes son variantes de acuerdo con la escala y el area vista en el
microscopio, pero oscila entre un 56% y un 82% de Pb.
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Discusion

Es muy poco comun encontrar el Pb en estado elemental de manera natural. Los minerales
mas comunes en los que se le puede encontrar son los sulfuros como la galena y otros como
la cerusita, anglesita o sulfatos. Sin embargo, estos minerales contienen cantidades de Pb en
porcentajes de entre 3% y 10%. Es por esto por lo que el Pb se puede presentar de manera
natural en el ambiente en concentraciones promedio de 25 a 30 ppm en fase mineral. De

presentarse concentraciones mayores en estado elemental, puede deducirse que son el
resultado de actividades humanas.

En las muestras analizadas, al reportarse una alta concentracion de Pb (Tabla 1), suele estar
acompariada de un aumento en la concentracion de Sn (Tabla 2). EI Pb elemental puede
terminar en el agua o suelos a traves de la corrosion de tuberias o pinturas que lo contienen
(Adriano & Elrashidi, 1994). Lo anterior sugiere que el Pb presente en los sedimentos de la
muestra FLX-01 y A-08-S es similar al que proviene de la fabricacion de acumuladores,
forros de cables, elementos de construccion como tuberias, pigmentos, soldadura e incluso
municiones, los materiales anteriores suelen estar compuestos por aleaciones de Pb, Sn, y Sh
en distintos porcentajes.

Conclusiones

La presente investigacion permitié identificar la contaminacion de suelo y sedimentos
derivados de un mal manejo de lixiviados a partir de un tiradero de residuos sélidos urbanos.
Con el uso del modelado hidrodindmico con el software EFDC Explorer permitio caracterizar
la hidrodinamica del arroyo intermitente afectado, esto brindé una mejor comprension del
transporte de contaminantes en el sitio de estudio a partir de la fuente de contaminacion
estudiada. Los resultados del modelo hidrodindmico permitieron identificar los sitios de
muestreo con mayor posibilidad de dep6sito y concentracion de metales pesados
transportados a partir de la fuente contaminante. Derivado del analisis con EFRX en campo,
se identificaron concentraciones elevadas de Pb en la fuente contaminante y en suelo y
sedimentos aguas debajo de ésta. La orientacion de los estudios a la busqueda de Pb llevo a
un andlisis mas preciso con el método ICP-MS. Las concentraciones de Pb obtenidas fueron:
En la fuente de contaminacion, muy altas (30 k — 50 k ppm). En la muestra de subsuelo aguas
abajo, muy alta (700 — 10,000 ppm). En los sedimentos superficiales del arroyo, normal en
un rango de (10 ppm). Las concentraciones encontradas en el perfil de suelo sugieren que, al
menos en fechas recientes, no han sucedido eventos en los que la fuente de contaminacion
aporte metales pesados. El analisis con MEB confirmé las concentraciones elevadas de Pb
por los métodos anteriores y sugirio que el Pb encontrado en las muestras es de origen
elemental. El analisis con MEB mostré una concentracion del 82% de Pb elemental en las
muestras analizadas. Esto sugiere la aportacion de contaminantes de origen humano, dado
que las concentraciones naturales del Pb elemental en la naturaleza tienen valores promedio
de 3% al 10%.
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Tablas

Tabla 1. Comparacién de resultados obtenidos con EXRF e ICP-MS para Pb

Muestra EFRX (ppm) ICP-MS (ppm)
FLX-01 30,551.6 51,322.5

A-10 724.8 10,540.2

A-00 — A-08 10.5 9.73

Tabla 2. Comparacion de resultados obtenidos con EXRF e ICP-MS para Sn.

Muestra EFRX (ppm) ICP-MS (ppm)
FLX-01 1,568.7 8,980.6
A-10 452.4 400.9
A-00 — A-08 ND 2.2
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Figura 1. Ubicacion y vias de acceso a la zona de estudio.
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Figura 2. Modelado de flujo hidrodindmico. En color rojo se muestran las zonas con mayor
profundidad del tirante de agua y mayor energia hidrodinamica.
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Figura 3. Muestreo vertical de sedimentos y extraccion de un prfil de subsuelo.

58



Biotecnologia, Contaminacion Ambiental, y Recursos Naturales: Panorama de investigacion cientifica y Tecnoldgica

“ﬁp‘t '."" g

BEC 20kV WD12mm SS50
FLX-01
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area marcada en rojo, este se encuentra adherido a materia organica.
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Capitulo V. Adsorcion de manganeso (I1) por carbén activado de cascara de coco
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Resumen

El agua es un recurso indispensable para la vida y actualmente se tiene problema por su
contaminacion con metales pesados. EI manganeso no causa problemas de toxicidad ni dafia
la salud al nivel en que se encuentra en las aguas de suministro convencionales; sin
embargo, cuando la concentracion de manganeso es mayor a 0.05 ppm, se presentan
problemas en el uso y manejo del agua. En esta investigacion fue utilizado carbén activado
para eliminar iones de manganeso acuoso. El carbon activado fue obtenido a partir de
cascaras de coco. En los ensayos se determinaron las condiciones 6ptimas para la adsorcién
de Mn (1) en carbon activado. A partir de los resultados obtenidos, se concluye que la mayor
adsorcion de manganeso (1) fue de un pH 3 a un pH 8 de la solucion, un tiempo de contacto
de 15 minutos y una masa de adsorbente de 0.02 gramos. Finalmente, se concluye que el
carbdn activado obtenido en el laboratorio a partir de la cascara de coco, es una alternativa
atractiva para la remocion del manganeso acuoso.

Palabras clave: Carbon activado, manganeso acuoso, adsorcion, contaminacion de agua.
Chapter V. Manganese (I1) adsorption by coconut shell activated carbon

Abstract

Water is an essential resource for life and there is currently a problem due to its
contamination with heavy metals. Manganese does not cause toxicity problems or harm
health at the level found in conventional supply waters; however, when the manganese
concentration is greater than 0.05 ppm, problems arise in the use and management of water.
Activated carbon was used in this investigation to remove aqueous manganese ions. The
activated carbon was obtained from coconut shells. In the tests, the optimal conditions for
the adsorption of Mn (11) on activated carbon were determined. From the results obtained, it
is concluded that the highest manganese (11) adsorption was from pH 3 to pH 8 of the aqueous
solution, an equilibrium time of 15 minutes and a mass of adsorbent of 0.02 grams. Finally,
it is concluded that the activated carbon obtained in the laboratory from the coconut shell is
an attractive alternative for the removal of aqueous manganese.

Keywords: Activated carbon, aqueous manganese, adsorption, water pollution.
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Introduccion

El agua es considerada el recurso méas importante para los seres vivos. México es un pais con
baja disponibilidad de agua, debido a que posee aproximadamente un 0.1% del total del agua
dulce disponible a nivel mundial, y un porcentaje importante del territorio es catalogado
como zona desértica (CONAGUA, 2016).

El agua subterranea contiene frecuentemente iones de hierro y manganeso. Su origen es el
resultado de procesos naturales como la disolucion por contacto del agua con yacimientos
minerales que contienen estos dos elementos, que se presentan en forma conjunta en la zona
geolodgica de donde proviene el agua (Bryant et al., 2011). EI manganeso contenido en el
agua del subsuelo al ponerse en contacto con el oxigeno del aire o algin otro medio oxidante
forma precipitados de 6xido de manganeso. Si la concentracion de manganeso es mayor a
0.05 ppm se presentan problemas, produciendo manchas en la ropa, en los sanitarios y causan
obstruccion en las tuberias (Rocha Castro, 2010). La adsorcién y el intercambio idnico se
desarrollan utilizando carbdn activado, zeolitas y resinas de intercambio. Estos procesos
tienen como desventaja el alto precio de algunos materiales adsorbentes y resinas, lo cual
explica la diversidad de estudios relacionados con la evaluacion de materiales naturales y
sintéticos, que resulten baratos y efectivos para estos fines. Una opcion viable para la
eliminacidén de este contaminante es el uso de adsorbentes de bajo costo que sean amigables
con el medio ambiente. El carb6n activado es un adsorbente poroso, capaz de remover
especies metalicas toxicas. Ademas, el carbon activado elaborado a partir del coco es de muy
buena calidad por su elevada porosidad y area superficial, bajo contenido de ceniza y el alto
indice de yodo (Penedo Medina et al., 2015). Las cascaras de coco son un material de
desecho, que es facilmente disponible y econdmico. Por lo anterior, el objetivo de este trabajo
es determinar las condiciones dptimas de adsorcién de manganeso (I1) en carbon activado
obtenido de cascaras de coco.

Material y métodos

Las soluciones de manganeso (II) se prepararon a partir de sulfato de manganeso
monohidratado, MnSQO4.H,0O (Faga Lab, México) y agua bidestilada. Los reactivos fueron de
grado analitico. La concentracion del metal se midié en un espectrofotometro UV-VIS
(Spectroquant Prove 300, Merck Millipore, Alemania), utilizando un test de Manganeso
Spectroquant de Merck Millipore.

Adsorbente

El carbdn activado fue obtenido en el laboratorio a partir de cascaras de coco por el método
de activacion quimica, utilizando acido fosforico como agente activante; se siguié la
metodologia de diferentes autores (Bernard et al., 2011), con modificaciones. El adsorbente
obtenido fue caracterizado en cuanto al contenido de humedad (ASTM D2867-17), contenido
de cenizas (ASTM D2866-11), densidad aparente (ASTM D2854-09(2014)), pH (ASTM
D3838-05(2011)) y numero de yodo (ASTM D4607-14) (ASTM, 2019).

Ensayos de adsorcion
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Los ensayos de adsorcion fueron realizados poniendo en contacto 50 ml de solucién de
manganeso (2 mg/l) con carbén activado, en matraces Erlenmeyer de 125 ml. El sistema se
mantuvo en agitacion utilizando un agitador orbital de movimiento transversal (Yamato, EE,
UU). Las condiciones optimas determinadas fueron pH de la solucién, tiempo de contacto y
masa de adsorbente, y fueron aquellas donde se obtuvo el mayor porcentaje de adsorcion de
manganeso (I1). El porcentaje de adsorcion se calcul6 utilizando la ecuacién:

C, -C
%Adsorcion= fC ' %100

Donde Cry Cison la concentracion final e inicial de Mn (I1) en la solucién, respectivamente.

Resultados y discusion
Caracterizacion del carbon activado de cascara de coco

El carbdn activado obtenido presentd una humedad del 17.4%, 11.6% de cenizas, 0.17 g/ml
de densidad aparente, pH de 2.6 y un nimero de yodo de 938 mg/g. Estos resultados son
semejantes a la caracterizacion realizada por otros investigadores a carbédn activado obtenido
de céscara de coco. Manals cutifio et al., (2016) reportan un porcentaje de humedad del
16.86% y un 8.195% de cenizas. Los resultados de ambos estudios cuentan con una pequefia
variacion, que puede ser debido a factores climaticos o bien por la materia prima con la que
se elabord el carbon activado. Caccin et al., (2013) caracterizaron carbén activado comercial
de coco, obteniendo un 3% de cenizas, un pH alcalino y una densidad de 0.51 g/ml.

Condiciones optimas de adsorcion

El porcentaje de adsorcion de manganeso fue cercano al 100% a partir del pH de 3,
manteniéndose constante hasta el pH de 8 (Figura 1). Omri & Benzina (2012), removieron
manganeso con carbén activado de semillas de Ziziphus spina-christi, reportando un pH
Optimo de 4 en adelante.

El tiempo de contacto es un pardmetro importante a medir en los procesos de adsorcion
debido a que repercute en los costos de los procesos practicos industriales, por lo que se
requiere optimizarlo. En la Figura 2 se muestra que la remocién empez6 a ser constante a
partir de los 15 min, por lo que 15 min fue considerado el tiempo de equilibrio.

La masa de adsorbente es un factor muy importante porque, al igual que el tiempo de
contacto, afecta el costo de operacién. En la Figura 3 se observa que la adsorcion varié muy
ligeramente a partir de 0.02 g de perlas de carbén, por lo que este valor fue considerado la
masa éptima.

Conclusiones

Las condiciones 6ptimas para la adsorcién de manganeso en carbdn activado fueron un pH
de 3 a8, untiempo de equilibrio de 15 min y 0.02 gramos de adsorbente. Por lo que el carbon
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activado obtenido de cascara de coco es una alternativa para el tratamiento de aguas
contaminadas con manganeso.
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Figura 1. Efecto del pH en la adsorcion de Mn (I1) por carbon activado de céascara de coco.
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Figura 2. Efecto del tiempo de contacto en la adsorcién de Mn (1) por carbdn activado de céascara
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Resumen

Las fuentes de generacién de energia eléctrica convencionales han ocasionado un impacto
negativo en el medio ambiente propiciando el incremento de la temperatura media del
planeta Tierra, mejor conocido como calentamiento global. El costo de poder obtener esta
energia para las plantas de tratamiento de aguas residuales es un rubro muy importante
para tomar en cuenta, sobre todo para tratar los lodos secundarios que se generan en el
proceso convencional de lodos activados, los cuales son muy dificiles y costosos de tratar.
Degradar la materia organica para estabilizar los lodos secundarios y a la vez generar
energia eléctrica mediante el uso de celdas de combustible microbiano con biocatodo
(CCMb) ha atraido la atencion como una opcién prometedora. En el presente estudio se
evalué el desempefio de CCMb para el tratamiento de lodos secundarios como sustrato
anddico, analizando la remocién de materia organica medida como demanda quimica de
oxigeno total (DQOy), la destruccion de sélidos suspendidos volatiles (SSV) y la generacion
de energia eléctrica medida como eficiencia coulombica, densidad de potencia y densidad
de corriente aplicando diferentes condiciones de operacion. Se construyeron CCMb de dos
camaras separadas con membranas de intercambio proténico Nafion®, con electrodos de
cepillo de fibra de carbono con alambre de titanio retorcido como colector de electrones. El
aceptor final de electrones utilizado en la zona catodica fue nitrito de sodio. Las condiciones
de operacion se variaron de tal manera que se permitiera evaluar el efecto de dos
concentraciones del sustrato anédico inicial (8 y 15 g-L* de SSV) y de dos niveles iniciales
del pH anddico (5 y 6). Los resultados indicaron que se pueden lograr remociones de DQOt
y SSV por encima del 77%, independientemente de las condiciones de operacion que se
utilicen, alcanzando maximos de hasta 87% y 93%, respectivamente, cuando se utilizan la
concentracion del sustrato y el pH inicial en sus niveles mas bajos. Las densidades de
potencia y las densidades de corriente alcanzaron valores méaximos de 0.67 W-m™y 3.04
A-m, respectivamente, junto con ello, se observo que el nivel alto del pH inicial y el nivel
alto de la concentracién del sustrato influye de manera positiva en los resultados obtenidos
para la densidad de corriente, sin embargo para los resultados obtenidos para la densidad
de potencia, éstos son influenciados significativamente Unicamente por el pH inicial,
mostrando densidades de potencia mas altas cuando se encuentra en su nivel mas alto. Por
otro lado, la eficiencia coulombica presenta diferencias estadisticamente significativas
unicamente con respecto a los niveles del pH inicial, obteniéndose la eficiencia coulombica
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mas alta de 1.92+1% cuando se emplea el nivel alto de este factor. Por lo anterior, el
presente estudio es un aporte para mejorar el desempefio de las CCMb en el tratamiento de
lodos residuales quedando demostrado que se puede llevar a cabo el proceso de
estabilizacion de lodos a la vez que se recupera en forma de energia eléctrica parte de la
energia quimica contenida dentro de ellos.

Palabras clave: Biocatodo, lodos secundarios, CCM, membrana Nafion®, energia
alternativa.

Chapter VI. Alternative energy generation using sewage sludge as anodic substrate for
microbial fuel cells with biocathodes

Abstract

Conventional power generation sources have caused a negative impact on the environment,
leading to an increase in the average temperature of planet Earth, better known as global
warming. The cost of the energy required for the operation of the wastewater treatment plants
is a very important item to consider, especially for treating of the secondary sludge generated
in the conventional activated sludge process, which is very difficult and expensive to treat.
To degrade the organic matter for secondary sludge stabilization and to generate
simultaneously electricity using biocathode microbial fuel cell (bMFC) has attracted the
attention as a promising option. In the present study, the performance of bMFC for the
treatment of secondary sludge as anodic substrate was evaluated by analyzing the removal
of organic matter measured as total chemical oxygen demand (tCOD), destruction of volatile
suspended solids (VSS) and the generation of electrical energy measured as coulombic
efficiency, power density and current density at different operating conditions. Double
chamber bMFC were constructed, separated with Nafion® proton exchange membranes and
using carbon fiber brushes with titanium twisted wires as electrodes. The final electron
acceptor in the cathodic chamber was sodium nitrite. The operating conditions were varied
to evaluate the effect of two concentrations of the initial anode substrate (8 and 15 g-L* of
VSS) and two initial levels of pH (5 and 6) in the anode chamber. The results show that
removals above 77% can be achieved, regardless of the operating conditions used, reaching
maximums of up to 87% and 93% for tCOD and VSS respectively when using the substrate
concentrations and the initial pH values in their lowest levels. The power densities and
current densities reached maximum values of 0.67 W-m™> and 3.04 A-m™, respectively. In
addition, it was observed that the high levels of both, the initial pH and the concentration of
the substrate, positively influenced the results obtained for current density, however, the
power densities were influenced only by the initial pH, showing higher power densities at
higher pH values. Similar correlation was observed for the coulombic efficiency, which also
was influenced only by the initial pH levels. The highest coulombic efficiency of 1.92 + 1%
was obtained at the highest pH value. Therefore, this study is a contribution to improve the
performance of CCMb used for sludge treatment, showing that the stabilization process of
the sewage sludge can be carried out recovering a part of the chemical energy in the form of
electricity.

Keywords: Biocathode, Sewage sludge, MFC, Nafion membrane, alternative energy
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Introduccion

Hoy en dia el concepto de calentamiento global se considera un problema de indole ambiental
urgente por atender para los gobiernos de muchos paises. Este concepto hace referencia al
efecto del aumento de la temperatura media del planeta debido al incremento de la
concentracion de gases como el COz en la atmosfera, el cual esté estrechamente relacionado
con la actividad antropogénica y su aumento del consumo de energia proveniente de la
combustion de fuentes fosiles como el carbén, petroleo y gas natural (Michaelides, 2012),
pues mas del 90% de la energia mundial proviene de estas fuentes, consideradas ademés
como no renovables y en constante agotamiento, lo que aumenta afio tras afio sus costos de
explotacion (CONAGUA, 2017).

Para una planta de tratamiento de aguas residuales (PTAR), la fuente de energia principal
que hace que funcionen todos los equipos es la energia eléctrica y este rubro puede llegar a
representar hasta el 70% de sus costos de operacion (CONAGUA, 2017). En el caso de
México, por ejemplo, el proceso biolégico mas ampliamente usado es el proceso
convencional de lodos activados y el consumo de energia eléctrica para este tipo de proceso
esta en el rango de 0.10-1.18 kWh'm™ (Metcalf & Eddy, 2014; CONAGUA, 2017). Sin
embargo, una de las grandes desventajas de este proceso radica en generar cantidades grandes
de lodos secundarios con alto contenido de materia organica que deben de ser tratados y
estabilizados antes de ser dispuestos, pero por su composicion y complejidad, este
tratamiento es dificil y costoso (Yu et al., 2018). Es por ello que desarrollar tecnologias
alternativas que simultaneamente degradan los contaminantes organicos y generen energia
de manera directa ha sido uno de los principales ejes de investigacion en los Gltimos afios
(Slate et al., 2019). Una tecnologia prometedora que cumple con lo anterior es la celda de
combustible microbiana con biocatodo (CCMb) la cual pertenece al campo de estudio de los
sistemas bio-electroquimicos. La CCMb tiene la capacidad de oxidar los sustratos organicos
mediante la accidn catalitica de los microorganismos exoelectrogénicos adheridos al anodo,
generando a la vez electrones (transferidos a la superficie del anodo y posteriormente
transferidos al catodo por un circuito externo) y protones (Zhao et al., 2016). Estos Gltimos
atraviesan una membrana de intercambio protonico (MIP) para llegar a la cdmara catodica,
en donde se combinan con un aceptador de electrones para completar el circuito. Las
reacciones de reduccién son catalizadas por microorganismos adheridos a la superficie del
catédo. El aceptor final de electrones mas cominmente utilizado ha sido el oxigeno, sin
embargo, otros aceptores finales de electrones, tales como los nitritos y nitratos, también han
mostrado ser efectivos y se han usado para lograr un beneficio adicional de eliminar
nitrdgeno presente en las aguas residuales (Virdis et al., 2008). El uso de biocatodos
proporciona opciones diferentes que evitan el uso de catalizadores toxicos y costosos para la
reduccion del aceptor final de electrones, mejorando asi la viabilidad economica y la
sostenibilidad ambiental de los sistemas constituidos por CCMb (Huang et al., 2011).
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Para que la tecnologia de CCMb funcione se requiere en la cdmara anddica de un sustrato que
proporcione una fuente de carbono biodegradable y de electrones. Generalmente cualquier
sustrato puede ser utilizado (Estraday Salazar, 2013), desde moléculas simples, como carbohidratos
y proteinas, hasta mezclas complejas de materia organica, como la que se puede encontrar en los
lodos secundarios. Sin embargo, los trabajos relacionados con el uso de lodos secundarios como
sustratos de CCMb son alin muy escasos, por lo cual el objetivo de este estudio fue evaluar
el desempefio de una CCMb para generar energia eléctrica en el tratamiento de lodos
secundarios usados como sustrato anddico, analizando la remocién de materia organica, la
eficiencia coulombica y la destruccion de sélidos volatiles.

Material y métodos

Se elaboraron de acrilico 4 CCMb con forma cilindrica, 12 cm de diametro y 13 cm de altura,
cada una dividida en dos compartimientos mediante una membrana de intercambio proténico
Nafion® con un area transversal de 156 cm?2. Como electrodos se utilizaron cepillos de fibra
de carbono Millrose® con alambre de titanio enroscado, con 5.1 cm de didmetro y 7.6 cm de
largo, teniendo un area superficial proyectada de 1.46 m?. Los pretratamientos para los
electrodos y la MIP estan disponibles en (Feng et al., 2010; Huarachi-Olivera et al., 2018).
Las condiciones de operacion fueron determinadas por el pH y la concentracion inicial de
SSV de los lodos secundarios usados como sustrato dentro del compartimiento anddico.
Estos parametros se variaron en dos niveles, 5 y 6 para el pH, 8 y 15 g-L! para los sélidos
suspendidos volatiles (SSV). Todos los experimentos se realizaron por duplicado. La
operacion de las CCMb fue intermitente, con varios ciclos de operacién y cada ciclo de
operacion terminé cuando el voltaje que produjo la CCMb alcanzé valores por debajo de
0.050 V. El seguimiento del proceso se realizd determinando la remocién de materia
organica, mediante el parametro demanda quimica de oxigeno total (DQO), y la destruccién
de SSV. También se midié el voltaje de las CCMb, para lo cual estas se conectaron a una
resistencia de 100 Ohms y mediante una computadora, conectada a un sistema de adquisicion
de datos con una tarjeta Arduino®, se registraron los voltajes de cada CCMb. La corriente se
calcul6 mediante la ley de Ohm y con ella se calcul6 la potencia eléctrica con la férmula
P=VI. La densidad de corriente maxima (DCvoimax) y la densidad de potencia maxima
(DPvaimax) se normalizaron tomando en cuenta el volumen de trabajo del anolito. La
eficiencia coulombica se calculé segin lo indicado por (Zhang et al., 2011). Para la
determinacion de la DQOy y del contenido de SSV se utilizaron técnicas analiticas acorde a
los métodos estandar (APHA, 2017).

Los lodos utilizados como sustrato de las camaras anoddicas provinieron de los
sedimentadores secundarios de una PTAR ubicada en la delegacién de Iztapalapa de la
Ciudad de Meéxico, que tiene un sistema de tratamiento biolégico convencional de lodos
activados. Los lodos se almacenaron a 4°C hasta su uso. EI medio catddico se conformé por
la combinacion de extracto de levadura como sustrato, macronutrientes y micronutrientes
seglin (Zhang et al., 2012) y una concentracion de 733 mg-1* de nitrito de sodio (Zhao et al.,
2016) como aceptor final de electrones. Los volimenes del catolito y del anolito fueron de
680 ml cada uno. Se utilizd un volumen de 32 ml de lodos granulares anaerobios de la
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industria papelera como in6culo anddico y catodico, con una concentracion de solidos totales
de 155.677 g-I'l. Para asegurar condiciones hidrodinamicas adecuadas, los medios en ambas
camaras, anodica y catodica, se mantuvieron en recirculacion a un flujo de 200 ml-min!
mediante bombas peristélticas.

Resultados

En cuanto a la generacion eléctrica en las CCMb, voltajes maximos de 0.21 + 0.06 V (Figura
1) se alcanzan cuando se utiliza una concentraciéon de 15 g1 de SSV y un pH de 6,
alcanzando DCyoimax y DPyomax de 3.04+0.04 A-m=y 0.67£0.05 W-m™, respectivamente
(Figura 2). Para todas las demés formas de operacion de las CCMDb, los valores del voltaje
maximo estuvieron entre 0.14+0.01 y 0.19+£0.04 V (ver Figura 1). Se alcanzaron DCyomax
entre 2.08+0.08 y 2.40+0.09 A-m~ y DPyomax entre 0.3£0.03 y 0.52+0.08 W-m™ (Figura 2).
Valores similares obtuvo el estudio realizado por Zhang et al. (2019) con DCyamax de 2.5
A-m?y DPyomax de 1. 45 W-m. Con un modelo que representa el 96.2% de la variacion de
los datos, los andlisis de varianza (ANOVA) mostraron que los dos factores experimentales,
pH y SSV iniciales, causan una variacion estadisticamente significativa en los resultados para
DCvomax, con valores-p de 0.0007 y 0.0349 respectivamente, ambos efectos en su sentido
positivo, mejores densidades se obtuvieron con los niveles mas altos de las dos variables, pH
de 6 y concentracion de SSV de 15 g-1™. Para el caso de la DPvamax, el ANOVA con una r?
77.7% indico que el Unico factor que ocasiona un efecto significativamente distinto de cero
con un nivel de confianza del 95% corresponde al pH inicial anddico en su sentido positivo,
con un valor-p de 0.0429, es decir que el pH 6 logra alcanzar densidades de corriente
volumeétrica mayores comparado con el pH de 5. Esto concuerda con los resultados obtenidos
por Martin et al. (2010) donde se reporté que valores del pH anddico entre 6.25 a 6.5 son
Optimos para obtener las maximas potencias ya que a pH por debajo de 6.6 se inhibe la
actividad metanogénica lo que permite que exista una mayor cantidad disponible de sustrato
para las poblaciones microbianas exoelectrogénicas. Sin embargo, la actividad de estas
poblaciones también mostrd ser inhibida a valores de pH por debajo de 6.2, con lo cual se ve
reducida la potencia de la celda y por consecuencia su rendimiento en general. El contenido
de SSV iniciales de la cAmara anddica no muestra un efecto estadisticamente significativo,
con un nivel de confianza del 95% y un valor-p de 0.0835.

En cuanto a la remocion de materia organica y de solidos suspendidos volatiles, para todas
las condiciones de operacion se lograron remociones de DQO¢ y de SSV superiores a 78%,
alcanzando remociones de DQOx hasta 87% y destrucciones de los SSV hasta 93% (Figura
3), estas remociones coinciden con las obtenidas por CCMb en Revelo et al. (2015) y en
Zhang et al. (2019). EI ANOVA sin embargo muestra que las remociones que se obtienen de
ambos parametros no corresponden a algun efecto significativo por parte de las dos
condiciones de operacion para las concentraciones iniciales de SSV en la zona anddica de 8
y 15 g1 SSV y para el pH anddico de 5 y 6.
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Para el caso de la EC, valores maximos de 1.92+1 % fueron obtenidos cuando se utiliz6 un
pH de 6 y una concentraciéon de SSV de 8 g-1"t de SSV (Figura 3). Los valores de EC para las
demas condiciones de operacion estuvieron en el rango entre 0.53+£0.34 y 1.5+0.78%. Estos
valores son similares a los que se obtuvo en un estudio realizado por Revelo et al. (2015) y
Zhang Y. et al. (2012). El anélisis estadistico ANOVA, con una r? de 88.4%, indicé que el
unico factor estadisticamente significativo que permitio la variacion de los datos observados
es el valor del pH anddico en su sentido positivo, obteniendo un valor-p de 0.0074 para un
nivel de confianza del 95%.

Se puede notar que valores altos de remocion de materia organica no necesariamente
involucraron valores altos de EC. Esto puede ser debido a que solo una cantidad
relativamente pequefia de los electrones que se liberan durante la degradacion de la materia
organica llegan a la superficie del &nodo para recorrer el circuito eléctrico, lo que ocasiona
valores significativamente bajos de corriente eléctrica disminuyendo asi la eficiencia
coulombica. Asi mismo, se ha visto que la EC esta asociada a las diferentes condiciones de
operacion de una CCM, como el pH, tipo de electrodos, separador y los inéculos utilizados
ya que todos estos afectan la resistencia interna las que a su vez impacta en el rendimiento
eléctrico (Revelo et al., 2015).

Los resultados de Zhang et al. (2012) sugieren que los sustratos organicos complejos como
los lodos residuales son primeramente fermentados por microorganismos a sustratos mas
simples que pueden ser aprovechados por la comunidad bacteriana del anodo, sin embargo,
debido al bajo aprovechamiento observado por la EC, la gran mayoria de los electrones
disponibles durante la descomposicion de este sustrato complejo probablemente
permanecieron en los productos de fermentacion como el acetato y butirato. Ademas, Sharma
y Li (2010) han sugerido que altas concentraciones de sustrato podria tener efectos adversos
sobre el desempefio de la celda al disminuir la actividad bioelectroquimica de los
microorganismos, debido al aumento en la presién osmdtica resultante de la fuente de
sustrato, los acidos organicos acumulados y la caida del pH del anodo. Esto podria estar
relacionado con las bajas DPy,max y DCyoimax y EC obtenidas.

Conclusiones

Con este estudio se obtuvieron resultados que demuestran que utilizando CCMb con nitrito
de sodio como aceptor final de electrones es posible estabilizar lodos residuales de manera
simultanea con la generacion de energia eléctrica.

Las remociones de materia organica alcanzadas, hasta 87% y 93% de DQOt y SSV,
respectivamente, indican que la actividad microbiana dentro de la camara anddica se llevo a
cabo exitosamente y que los microorganismos fueron capaces de degradar la materia organica
en lodos con una concentracioén de SSV hasta 15 g-L™L.
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La eficiencia coulombica, la densidad de corriente y la densidad de poder alcanzadas en el
presente estudio mostraron ser mejores a un pH inicial de 6. En el caso de la densidad de
potencia se vio que una concentracion de SSV de 15 g-L ™! permite obtener mejores resultados.

Las bajas EC que se obtuvieron concuerdan con las altas remociones de materia organica
mostradas, junto con las bajas densidades de potencia y de corriente entregadas por las
CCMb. Esto significa que los electrones de la materia organica fueron utilizados por otros
procesos distintos a los exoelectrogénicos. Por ello, se requiere conocer mas sobre los
subproductos que tienen lugar durante la digestion anaerobia que ocurre en la camara anddica
para dilucidar los métodos de supresion adecuados a los procesos que compiten por los
electrones que se liberan de la materia orgénica removida
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Resumen

El bosque mesotfilo de montafia es uno de los ecosistemas terrestres mas amenazados en
México como resultado de la perturbacion humana. Asimismo, alberga una de las avifaunas
mas ricas por la cantidad de especies, endemismos y especies de distribucion restringida.
Los bosques mesdfilos del centro de Veracruz cobran ain mayor importancia dado que la
region esta considerada como una de las mas importantes para las aves migratorias a nivel
mundial. Sin embargo, en esta regién, la reduccion de este tipo de vegetacion es ain méas
dréastica ya que en el estado ha desaparecido 90% de la vegetacion nativa.

Este estudio pretende describir la avifauna de un predio en el municipio de Coatepec, Ver.
que contiene bosque meséfilo y vegetacion secundaria dado que las aves son buenas
indicadoras de la perturbacion de los ecosistemas, permitiendo identificar aquellas
caracteristicas que hace relevante a esta comunidad de aves y que siente las bases para la
posible conservacion del sitio como una Area Privada para la Conservacion. Para cumplir
con el objetivo, se calcul6 la riqueza de especies en el sitio mediante el estimador Chao2 y
se calcul6 la densidad de aves por hectarea en 6 distintos momentos que abarcaron invierno,
primavera e inicios del verano de 2020. En cada uno de los 6 muestreos se realizaron
registros en 10 puntos de conteo de aves de radio variable de 5 minutos, separados un
minimo de 150m. Durante el trayecto entre puntos se realizaron registros ad libitum que
sumaron al registro de especies en el sitio. En total se registraron 79 especies de aves y el
estimador indic6 que el conteo es cercano al numero total que se encuentra en el sitio. De
estas como era de esperarse, se registro que el 69.6 % son residentes y 30.7 son migratorias
(residentes de invierno y transitorias). Tanto para el andlisis de riqueza como el de densidad
encontramos variaciones entre temporadas. Siendo mayor el ndmero de especies y
significativamente mayor la densidad a finales de invierno y a principios de primavera, lo
que coincide con el paso migratorio de las especies migratorias que aparentemente utilizan
el sitio para descansar y re-abastecerse de energia durante su viaje migratorio. Este registro
encontro la presencia de 13 especies que se encuentran bajo alguna categoria de riesgo o
proteccion en NOM-059-SEMARNAT-2010, la lista roja de la UICN o CITES, tales como el
Tucan pico iris (Ramphastos sulphuratus), el Loro frente blanca (Amazona albifrons) y el
Zorzal maculado (Hylocichla mustelina) que indican que este fragmento de bosque meséfilo
de montafia alberga una comunidad de aves sumamente importante en la regién y que su
conservacion representaria no solo promover el buen estado de las poblaciones de aves
residentes, sino también de especies migratorias, cuyas funciones ecoldgicas son multiples
y benéficas para el hombre, especialmente en una region que se encuentra bajo amenaza
constante por la perturbacién humana.
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Chapter VII. El Platanillo” Zimpizahua, a cloud forest fragment in central Veracruz,
as support for the creation of an APC

Abstract

Cloud forest is one of the most threatened terrestrial ecosystems in Mexico as a result of
human disturbance. In this ecosystem inhabits on of the richest bird faunas by its number of
species, its endemism’s, and the species with restricted distribution. Cloud forests of central
Veracruz are even more relevant since they are placed in a region known to be as one of the
most important migratory passages in the world. However, in this region, the reduction of
this kind of vegetation is even more drastic, since the state has lost 90% of its original
vegetation cover. This study aims to describe the bird fauna of a fragment in Coatepec,
Veracruz that is covered by cloud forest and second growth vegetation, based on the premise
that birds are good indicators of ecosystem disturbance, allowing to identify those
characteristics that make a bird community relevant and establishing the basic information
to promote the site as a private conservation area. To accomplish this goal, we calculate
species richness using Chao 2 estimator and we calculate bird density by hectare in 6
different moments from the beginning of the winter to the beginning of the summer 2020.
Every time we conducted 10 point variable radius point counts during 5 minutes each, point
counts where separated by 150 m. During each transect we registered ad libitum
observations to sum to bird richness. We registered a total of 79 species and the richness
estimator indicated this number is close to what is expected to be found in the site. From this
list most especies were residentes, 69.6%, as it was expected, and 30.7% where migratory
species (winter residents and transitory species). For the richness and density analysis we
found variables between seasons. Being the number of species greater and significantly
greater the density at the end of winter and at the beginning of spring, this matches with the
passing of migratory species that apparently use the site for resting and refill of energy
during its long migratory journey. We also register the presence of 13 species that are under
some category of risk or protection in the NOM-059-SEMARNAT-2010, IUCN Red List of
Threatened species or CITES such as the Keel-billed Toucan (Ramphastos sulphuratus), the
White-fronted Parrot (Amazona albifrons) and the Wood Thrush (Hylocichla mustelina) that
indicate that this fragment of cloud forest holds an important bird community in the region
and that its conservation represents not only promote the good state of resident bird
population but also migratory species whose ecological functions are multiple and beneficial
to humans, especially in a region that its under constant threat occasioned human
disturbance.

Keywords: Wealth, density, community ecology, bird community, seasonality

Introduccion

En México, el Bosque Meséfilo de Montafia (BMM) tiene una alta diversidad bioldgica, dado
que su historia biogeografica permite la existencia de especies tropicales y especies con
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afinidad neértica (Gual-Diaz y Renddn-Correa 2014, Navarro-Sigienza et al., 2014). No
obstante, es uno de los ecosistemas terrestres mas amenazados a nivel nacional. Representaba
originalmente cerca de 1% de la superficie nacional (Williams-Linera, 2007), sin embargo,
como resultado de la perturbacién humana, su superficie ha disminuido aceleradamente y
para 2012 apenas cubria 0.6% del area total de bosque en México (Williams-Linera 2002).

El BMM alberga una de las avifaunas mas ricas por su nimero total de especies, por la
cantidad de endemismos y porque posee una de las proporciones méas altas de especies
restringidas ecoldgicamente (Escalante-Pliego et al., 1998). En el centro de Veracruz el
BMM se encuentra al borde de la desaparicion debido a la fragmentacién y sustitucion de
suelo por las actividades economicas y a asentamientos humanos; en general la vegetacion
natural del estado ha disminuido 90% (Williams-Linera et al., 2002, Contreras-Hernandez
2010).

A pesar de las agravantes, Veracruz es el segundo estado con mayor riqueza de aves en
México (Navarro-Siguenza et al., 2014), entre las que se encuentran especies residentes,
aquellas que estan presentes todo el afio y se reproducen en el sitio y las migratorias que son
aquellas que viajan distancias cortas y largas estacionalmente en busca de aprovechar
recursos alimenticios. Respecto a las segundas, mientras que las migratorias neartico-
neotropicales son las que viajan largas distancias, vienen usualmente de sus sitios de
anidacion en Canada y Estados Unidos durante el otofio, pasan el invierno en México,
Centroamérica y Sudamérica y dejan estos sitios durante la primavera (Howell y Webb, 1996;
Navarro-Siglienza et al., 2014). El centro de Veracruz cuenta con 703 especies (Montejo-
Diaz y McAndrews, 2006) y se reconoce como uno de los sitios mas importantes para las
especies migratorias a nivel mundial, es considerada la regién con la mayor diversidad de
migrantes neartico-neotropicales (Ruelas et al., 2005).

La presencia de las distintas especies de aves es indispensable para el mantenimiento de los
servicios ambientales que proporcionan, tales como polinizacion, dispersion de semillas,
control de plagas, entre otras (Ehrlich, 2000). Tanto especies residentes como migratorias
cumplen funciones importantes en el ecosistema. Las aves migratorias aprovechan la
disponibilidad de recursos alimenticios estacionales en cada regidén (Newton, 2008). Muestra
de ello es que la riqueza de aves migratorias que llegan al neotropico esta positivamente
correlacionada con la disminucion de las poblaciones de artrépodos en sistemas
agroforestales. Las comunidades de aves depredadoras mixtas (migratorias y residentes) con
distintas estrategias de forrajeo, pueden reducir de manera mas eficiente las poblaciones de
artropodos, comparado con el consumo que podrian realizar solas las aves residentes
(Cardinale et al., 2003: VVan Bael et al., 2008).

Las aves migratorias de larga distancia realizan un gasto de energia considerable durante sus
viajes, y muchas especies realizan los movimientos migratorios en “etapas”, para lo que
buscan sitios de descanso y reabastecimiento de energia usualmente conocidos como
“stopovers” (Moore y Aborn, 2000). Diversos sitios en el estado de Veracruz por su
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ubicacién geogréfica y orografia son utilizados como stopovers por aves migratorias de
diversas familias (Ruelas et al., 2005). Las aves pueden servir como indicadores del grado
de perturbacion de los ecosistemas dadas sus amplias funciones ecoldgicas, asi como sus
caracteristicas bioldgicas y biogeogréficas (Ornelas y Lara, 2002; Berlanga et al., 2010).

La acelerada pérdida de vegetacion natural en México ha promovido la creacion de
estrategias que permitan la conservacion a particulares. Las Areas privadas de conservacion
(APC) son predios de propiedad privada, en cuyo &mbito se encuentran muestras
representativas del ecosistema natural caracteristico del entorno en que se ubican, y que por
iniciativa propia y en forma voluntaria, son conservados por sus propietarios (SEDEMA,
2016). En el estado de Veracruz las APC son parte de las politicas publicas de conservacion
(Zamorano-Martinez, 2014) y buscan incorporar mayores superficies territoriales para la
proteccion del patrimonio nacional.

Actualmente existen diversos esfuerzos independientes para la creacion de APC’s. Entre ellas
esta el caso del predio El Platanillo, ubicado en el municipio de Coatepec, Veracruz, area
cuya vegetacion principal solia ser el BMM donde se conservan fragmentos de BMM
rodeados de acahuales y cultivos abandonados. Esta area, como otras en la region puede
servir como union en corredores bioldgicos, conectando a dos 0 mas regiones, con franjas de
vegetacion, bosques riberefios, tlneles, plantaciones, vegetacion remanente o extensiones
amplias de bosques naturales (Neri-Suarez y Rodriguez-Ramirez, 2011). Obtener
informacion acerca de la diversidad en los sitios con vegetacion natural que se espera se
conviertan en APC’s es de suma importancia, pues constituye la base que indique las
condiciones del ecosistema en el sitio y si su conservacion resulta relevante y pertinente. Por
tal motivo este trabajo de investigacién tiene como objetivo describir avifauna del predio El
Platanillo, en particular su riqueza, densidad y temporalidad e indicar aquellas caracteristicas
particulares de la comunidad y de algunas especies que dan importancia al sitio y a la
vegetacion que soporta dicha comunidad de aves.

Materiales y método
Area de estudio

Este trabajo se llevdo a cabo en “El Platanillo”, ejido perteneciente a la localidad de
Zimpizahua, Coatepec, Veracruz, México. Se encuentra situado en la porcién sur del
municipio en la zona intermedia entre Xico y la cabecera municipal de Coatepec, a su vez
colinda con la carretera estatal Coatepec-Xico (Este), con el camino antiguo a Xico (Oeste)
y con la unidad deportiva adyacente a la localidad Las Puentes (Sur), siendo estas las zonas
urbanizadas préximas al sitio. También se ubican zonas agricolas que estan ocupadas por
diversos cultivos y que a su vez son areas de transicion entre las localidades Las Puentes y
San Marcos.
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El Platanillo tiene una extension de 28 ha de bosque mesdéfilo de montafia, su altitud varia
entre los 1190 y 1160 m y presenta un clima semicalido humedo, también se encuentran
puntos de afloramientos de los manantiales “Platanillo Las Puentes” y “Platanillo
Zimpizahua, que surten de agua potable a las poblaciones de Las Puentes y Zimpizahua. La
vegetacion que se presenta es secundaria y destacan especies arboreas y arbustivas, la
vegetacion de los bosques mesofilo de montafia del centro de Veracruz se caracterizan por
presentar una alta heterogeneidad entre sus diferentes elevaciones (Williams-Linera et al.,
2013). Entre las especies vegetales mas representativas en el sitio se encuentran el café
(Coffea arabica), la mala mujer (Cnidoscolus multilobus), el helecho serrucho (Nephrolepis
cordifolia), el jinicuil (Inga jinicuil), naranjo (Citrus aurantium), roble (Grevillea robusta),
entre otras.

Riqueza y Densidad

Se realizaron seis muestreos, de enero a junio de 2020, 3 durante el invierno (M1, M2 y M3),
2 durante la primavera (M4 y M5) y 1 en el verano (M6). Dependiendo de las condiciones
climaticas y otros factores los muestreos se realizaron en uno o dos dias. Se busco que el
registro de las aves no se viera afectado por lluvia, neblina, altas temperaturas, etc., es decir,
que las condiciones ambientales fueran similares, para que los datos obtenidos fuesen
comparables.

Se ubicaron, dentro del area de estudio, 10 puntos de conteo de radio variable (Buckland et
al., 1993), separados un minimo de 150 m entre si, cada punto tuvo una duracién de 5 minutos
de acuerdo con Ralph et al. (1996). Las observaciones se realizaron durante las primeras
cuatro horas después de la salida del sol. Las aves fueron observadas con binoculares Eagle
Optics Denali 8x42 e identificadas con la ayuda de las guias Howell y Webb (1995) y Sibley
(2014), asi como mediante registros auditivos. Una vez que el observador llegaba al punto
de conteo se registrd cada una de las aves detectadas, anotando su especie y la distancia
inicial al observador. Las distancias entre el observador y el ave fueron estimadas con un
telémetro. Las aves observadas desde el punto, volando sobre la vegetacion (sobrevuelos),
para las cuales no podia asegurarse que se hubiesen perchado, se registrd Unicamente la
especie. Las aves cuya vocalizacion no fue identificada inmediatamente fueron grabadas para
su posterior identificacidn en la cual se solicito el apoyo de expertos y se compararon los
resultados posteriormente en la pagina web xeno-canto (dedicada a compartir cantos de aves
de todo el mundo, de uso abierto y curada por expertos). Durante el trayecto sistematico entre
puntos de conteo se realizaron registros de observaciones ad libitum, lo cual incremento el
registro de las aves presentes en el sitio.

La rigueza de aves se determind con la informacién de registros sistematicos (presencia y
abundancia) utilizando el software EstimateS version 9.1.0. Se calculé empleando el
estimador no paramétrico Chao 2 basado en la incidencia de individuos, con un intervalo de
confianza de 95% para el cual se requiere que la mayoria de las especies haya sido registrada
mas de una ocasién (Escalante-Espinoza, 2003; Colwell, 2004).
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La densidad de la comunidad de aves en el sitio se calculd utilizando los registros de
individuos y la distancia radial al observador, utilizando el programa Distance version 7.3
(Thomas et al., 2010). No se incluyeron los registros ad libitum ya que incluyen individuos
de paso, aquellos para los que no puede asegurarse que hagan uso del sitio por no haber sido
observados perchados, o individuos que sobrevolaban el sitio para los que no se registro
distancia radial al observador. Para poder determinar si existen diferencias en la densidad de
aves en el sitio en las distintas fechas muestreadas, se compararon los intervalos de confianza
a 84% que emulan una prueba estadistica P(a) = 0.05 (MacGregor-Fors y Payton, 2013),
cuando los intervalos de la densidad no se traslapan, se considera que existen diferencias de
densidad entre las comunidades (MacGregor-Fors y Payton 2013; Payton et al., 2003).

Estacionalidad, endemismos y categorias de riesgo

La estacionalidad regional (centro de Veracruz) se registro de la siguiente manera: residente
todo el afio y anida (R), visitante que no se reproduce en el estado (W), residente de verano
solo anida (S), transitoria (T) y accidental o vagabundo (A) de acuerdo con el listado de
Montejo y McAndrews (2006). Asimismo, tras el analisis de la presencia de las especies a lo
largo del periodo del estudio, se determinaron categorias locales: Residente (R), especies que
se conoce que no son migratorias y que se registraron en la mayoria de los muestreos;
residente de invierno (RI), especies que se registraron durante la mayor parte de la temporada
invernal y el inicio de la primavera; y transitoria (T), especies que se registraron una o dos
veces Yy solo en la temporada de migracion.

Para la obtencion de las categorias de riesgo en México de aves y su nivel de endemismo se
consultd la Modificacién del Anexo Normativo 111 (2019), Lista de especies en riesgo de la
Norma Oficial Mexicana NOM-059-SEMARNAT-2010 “Proteccion ambiental-Especies
nativas de México de flora y fauna silvestre- Categorias de riesgo y especificaciones para su
inclusion, excusion o cambio -Lista de especies en riesgo”. Se tomo en cuenta también las
especies que se encuentren bajo proteccion de la Union Internacional para la conservacion
de la Naturaleza (IUCN), dentro de la Lista Roja de Especies Amenazadas y los apéndices
de la Convencion sobre el Comercio Internacional de Especies Amenazadas de Fauna y Flora
Silvestres (CITES).

Resultados
Riqueza

Se registraron un total de 78 especies de aves (Tabla 1) agrupadas en 13 6rdenes y 28 familias
tomando en cuenta los individuos registrados durante los dias de muestreo, incluyendo
especies ad libitum y especies que sobrevolaban el sitio durante salidas. Mientras que la lista
de especies que hacen uso del sitio fue de 68 especies, registradas durante el esfuerzo de
muestreo constante. Del total de especies registradas 70% son residentes (55), 14.1% son
residentes invernales (11) y 17% son transitorias (13) (Tabla 1).
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El calculo de riqueza empleado (Chao2) estima que en el sitio existen 75.1 especies de aves

(DE+ 16.1). En la figura 1 se observa que la curva de acumulacion de especies que
corresponde a la estimacion parece llegar a la asintota, lo que indica que durante los
muestreos se logré un buen acercamiento al nimero total de especies en el sitio de estudio.

Se encontraron seis especies dentro de la NOM-059-SEMARNAT-2010, de las cuales cinco
se encuentran bajo proteccion especial (Phaetornis striigularis, Campephilus guatemalensis,
Micrastur semitorquatus, Amazona albifrons y Psarocolius montezuma) y una amenazada
(Ramphastos sulfuratus); dentro de la lista roja de la UICN se registraron dos especies en
categoria casi amenazadas (Hylocichla mustelina y Contopus cooperi) y el resto de las
especies se encuentra en la categoria de menor preocupacion. Asi mismo dentro de la CITES
se encontraron seis especies, donde seis se ubicaron en el Apéndice 1l de esta (Tabla 2).

Estacionalidad

La Tabla 3 muestra que el momento en que se registr6 mayor numero de especies fue el
muestreo 4 (44), sequido del muestreo 5 (40), mientras que el mes en el que se registré menor
namero de especies fueron el muestreo 1y 6 (24 en ambos casos).

Se registraron 13 especies, 17% del total de especies, Unicamente durante la temporada de
migracion (muestreos de primavera) y que clasificamos como transitorios para El Platanillo
(Leiothlypis celata, Passerina caerulea, Setophaga castanea, Catharus ustulatus, Pheucticus
ludovicianus, Vireo gilvus, Hylocichla mustelina, Contopus cooperi, Coccyzus americanus,
Cardellina canadensis, Setophaga fusca, Setophaga petechia, Passerina cyanea)

Densidad

Se obtuvo una densidad media de 75.7 ind/ha (DE+ 39.3). En las estimaciones obtenidas por
muestreo, la densidad mas alta se registré en el muestreo 3 (134.8 ind/ha), que es distinta a
todas las demas densidades calculadas. La densidad durante el muestreo 4 (112.6 ind/ha), fue
distinta a las densidades del muestreo 5 (46.3 ind/ha), pero no al resto de los muestreos. La
densidad mas baja se registrd en el muestreo 1, al inicio del invierno (41.1 ind/ha) y en el
muestreo 5 al final de la primavera (46.3 ind/ha). Figura 2.

Discusion
Riqueza

La riqueza total observada de aves en el Platanillo fue de 78 especies, de las cuales la mayoria
son residentes, seguido por el grupo de migratorias transitorias 17%, que solo se encuentran
durante la época migratoria, y por ultimo por las especies migratorias residentes de invierno,
14.1%. La curva obtenida de la estimacion parece estar cercana a alcanzar la asintota lo que
indica que la riqueza observada esta cercana a la totalidad de especies posibles en el sitio.
Hernandez-Bafios y colaboradores (1995) reportaron una riqueza de 139 especies para los
bosques humedos del centro de Veracruz. Las proporciones de especies residentes,
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migratorias y transitorias registradas en este estudio coinciden con lo esperado y lo que se
conoce para el bosque mesdfilo de montafia de la region. En un estudio mas amplio que
abarc6 37 fragmentos de 1ha a 519ha en el bosque mesofilo de la region central de Veracruz,
se reportaron 88 especies residentes (Rueda-Hernandez et al., 2015), mientras que en nuestro
estudio registramos 57. Asimismo, en un estudio realizado solo con aves migratorias del
Orden passeriformes en un fragmento de bosque mesofilo en el municipio de Acajete
contiguo al municipio de Coatepec, reportaron 35 especies de passeriformes durante dos
temporadas migratorias (primavera y verano, Lobato-Garcia 2019). Cifra cercana a los 22
paseriformes reportados en este trabajo, producto del muestreo de una sola temporada
migratoria. Martinez-Morales (2005) reportaron una riqueza de 181 especies en 13
fragmentos de bosque mesdfilo en el estado de Hidalgo, que se conoce tiene una composicion
de avifaunas similares a las del Centro de Veracruz (Hernandez-Barios et al., 1995),

Durante los muestreos de primavera se registraron 16 nuevas especies de las 68 registradas
en los puntos de conteo, lo que corresponde a 23.5% de los registros y de las cuales 13 son
transitorias, revelando asi la importancia de hacer observaciones durante esta época. ES
probable que si se incluyeran muestreos durante la migracién de otofio la riqueza
incrementaria debido a que se ha estudiado que las especies migratorias tienen una ruta mas
estricta, puesto que de mediados de agosto a mediados de noviembre (durante el pico
migratorio) se presentan alrededor de 15 frentes de viento frio de hasta 75 kph, forzando a
las aves a transitar por una misma region entre la costa y la sierra haciendo un efecto de
cuello de botella (Ruelas-Inzunza et al., 2005, Bayly et al., 2017), region en la que se
encuentra nuestro sitio de estudio; a diferencia de la migracion de primavera en la que se
presentan condiciones ambiéntales distintas en el area por la que transitan las migratorias
donde suele ser mas amplia (Ruelas-Inzunza et al., 2005). Aunado a esto el registro de
especies en otofio podria incrementarse pues de manera general se considera que la estancia
de las aves en los stopovers (que puede durar de 1 dia a semanas) es mas corta durante la
migracién de primavera gque en otofio. Esto es atribuido a que durante la primavera los dias
son mas largos y permiten que los individuos tengan mas tiempo de forrajear para abastecerse
(Nilsson et al., 2013).

Densidad

Tal como sucedié con la riqueza, la densidad aumentd significativamente durante los
muestreos que corresponden a la temporada migratoria, el final del invierno y la primavera.
La densidad para el final del invierno (134.8 ind/ha) se triplico comparada con la que se
registro al inicio del invierno y al inicio del verano (41.1 y 47.6 ind/ha respectivamente). Esto
se explica puesto que el centro de Veracruz atraviesa una de las rutas migratorias mas
importantes del mundo (Ruelas-Inzunza et al., 2005, Bayly et al., 2017) y del mismo modo
existen en el area diversos sitios que son utilizados como areas de descanso y
reabastecimiento de energia. La estancia de las aves en los stopovers puede ser de distinta
duracion de acuerdo con sus estrategias migratorias, aunque de manera general estas paradas
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son mas cortas durante la migracion de primavera que en otofio, debido a que durante la
primavera los dias son méas largos y permiten que los individuos tengan mas tiempo de
forrajear para abastecerse (Nilsson et al., 2013).

No encontramos diferencias en la densidad entre invierno y verano. Aun cuando la ausencia
de las especies migratorias podria implicar un descenso en la densidad de las aves en el sitio,
esto no ocurrid y podria deberse a que las distintas especies residentes de la region son menos
estrictas en sus requerimientos durante la temporada no reproductiva y puede encontrarseles
en toda clase de sistemas, incluidos los perturbados, sin embargo durante la temporada de
reproduccion (verano) son mas selectivos y se concentran en los fragmentos de bosque
(MacGregor-Fors et al., 2018).

Especies en riesgo

Cabe hacer notar que en este pequefio fragmento de 28 ha, se encontraron 15 especies en
alguna categoria de riesgo o proteccién por la NOM-059-SEMARNAT-2010 y la lista roja
de la UICN o CITES. De estas destacan las residentes como el tucan pico iris (Ramphastos
sulphuratus), el Loro frente blanca (Amazona albifrons) y la Zacua mayor (Psarocolius
montezuma). Particularmente el tucan pico iris y el Perico frente blanca son victimas de
trafico de especies ademas de ser afectados por la pérdida de habitat (Ifigo-Elias y Ramos
1991). Entre las especies migratorias encontramos al Pibi boreal (Contopus cooperi) y al
Zorzal maculado (Hylocichla mustelina), esta Gltima con poblaciones en decline por el efecto
que tiene la lluvia &cida, el reducido tamafio de los fragmentos en donde anida que va de la
mano con la pérdida de habitat (Weinberg and Roth 1998, Hames et al., 2002).

Conclusién

Al igual que en otros estudios, el fragmento de bosque mesofilo de montafia que estudiamos
muestra una gran diversidad de aves, a pesar de ser un fragmento pequefio y rodeado de
tierras modificadas. La presencia de diversas aves, particularmente residentes en la época
reproductiva habla del potencial que existe en el sitio para conservar las funciones ecoldgicas
que lleva a cabo la comunidad (Sekercioglu, 2006) y que a su vez se ve reflejado en servicios
ecosistémicos para las comunidades aledafas.

Siendo El Platanillo un &rea de vegetacion natural y en regeneracion, inmersa en una matriz
de cultivos, pastizales y pequefias poblaciones, resulta de suma importancia su conservacion.
La elevacion de la riqueza, asi como la densidad de aves en el sitio durante los meses de
migracion de las aves, ponen de manifiesto que es un sitio que utilizan como stopover y se
conoce que la desaparicion de estos sitios traeria consigo la disminucién acelerada de las
especies migratorias (Mehlman et al., 2005, Bayly et al., 2017). Siendo la disminucién de
estas especies un tema de especial preocupacion en la actualidad puesto que tan solo el afio
pasado un estudio registro que se estima una disminucion de 2.9 billones de aves del norte
del continente americano, de 1970 a la fecha; lo que significa 1 de cada 4 aves (Rosenberg et

84



Biotecnologia, Contaminacién Ambiental, y Recursos Naturales: Panorama de investigacion cientifica y Tecnoldgica

al., 2019). De estas aves 1 millon de las aves desaparecidas corresponde a aves de bosque
como las que llegan a nuestro sitio de estudio.

Esperamos que nuestro estudio no solo sirva para dar luz en el conocimiento de la avifauna
de la region, sino también para impulsar estudios que puedan sustentar la conservacion de
pequefias areas en las que aln se encuentra vegetacion nativa y que puedan incluso derivar
en el decreto de Areas Privadas para la Conservacion. Recordando que estos fragmentos son
cada vez mas relevantes ante la acelerada deforestacion y cambio uso de suelo en México.
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Tabla 2. Presencia y estacionalidad de aves durante los muestreos

Tablas

Temporalidad

Muestreos por puntos de

Temporalidad

Especie en el estado conteo de registros
de Veracruz M1 M2 M3 M4 M5 M6  Ad libitum
Ortalis vetula R X X X
Leptotila verreauxi R X X X X X X
Crotophaga sulcirostris R Primavera
Piaya cayana R X X X
Coccyzus americanus T X
Streptoprogne zonaris R Invierno
Phaethornis striigularis R X X
Campylopterus curvipenis R X X X X X X
Amazilia cyanocephala R X X X X X
Amazilia beryllina R X X X X
Amazilia yucatanensis R X X
Coragyps atratus R X X X
Cathartes aura R X X X
Rupornis magnirostris R X X X X X X
Glaucidium brasilianum R X X
Trogon caligatus R Invierno
Momotus coeruliceps R X
Ramphastos sulfuratus R X X X
Melanerpes aurifrons R X X X X
Colaptes rubiginosus R X
Dryocopus lineatus R X
Campephilus guatemalensis R X
Micrastur semitorquatus R X X
Amazona albifrons R Invierno
Tityra semifasciata R X X X X
Myiarchus tuberculifer R X X X
Pitangus sulfuratus R X X X X X
Megarynchus pitangua R X X
Myiozetetes similis R X X X X X
Contopus cooperi T X
Empidonax occidentalis R X X X
Vireo solitarius RI X X X
Vireo gilvus T X
Psilorhinus morio R X X X X X
Campylorhyncus zonatus R X X
Pheugopedius maculipectus R X X X X
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Temporalidad

Muestreos por puntos de

Temporalidad

Especies en el estado conteo de registros
de Veracruz M1 M2 M3 M4 M5 M6  Ad libitum
Uropsila leucogastra R X
Polioptila caerulea R X X
Catharus ustulatus T X
Hylocichla mustelina T X
Turdus grayi R X X X X
Dumetella carolinensis RI X X X X
Euphonia affinis R X X X
Euphonia hirundinacea R X X X X X
Euphonia elegantissima R X X
Chlorospingus flavopectus R X X X X X
Arremon brunneinucha R Otofio
Aimophila rufescens R X X X
Psarocolius montezuma R X X X X X X
Icterus galbula RI X X
Molothrus aeneus R X
Dives dives R X X X X X X
Quiscalus mexicanus R X X
Parkesia motacilla RI Otofio
Mniotilta varia RI X X X
Leiothlypis celata T X
Setophaga ruticilla RI Primavera
Setophaga americana RI X X
Setophaga pitiayumi R Otofio
Setophaga magnolia RI X X X X
Setophaga castanea T X
Setophaga fusca T X
Setophaga petechia T X
Setophaga virens RI X X X X X
Basileuterus rufifrons R X X
Basileuterus culicivorus R X X X X X X
Cardellina canadensis T X
Cardellina pusilla RI X X X X X
Piranga rubra RI X X X
Piranga leucoptera R X X
Habia fuscicauda R X X X X X
Pheucticus ludovicianus T X X
Cyanocompsa parellina R X X
Passerina caerulea T X
Especie Muestreos por punto de
conteo
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Temporalidad

Temporalidad

en el estado de registros
de Veracruz M1 M2 M3 M4 M5 M6  Ad libitum
Passerina cyanea T X
Thraupis abbas R X X
Sporophila morelleti R Primavera
Saltator atriceps R X X

Tabla 2. Especies de aves con alguna categoria de proteccion nacional e internacional

Especie NOM-059 IUCN CITES
Phaethornis striigularis Proteccion especial Apeéndice 1l
Campylopterus curvipennis Apéndice Il
Amazilia Cyanocephala Apéndice 1l
Amazilia beryllina Apéndice Il
Amazilia yucatanensis Apéndice Il
Ramphastos sulfuratus Amenazada Apéndice 1l

Campephilus guatemalensis
Micrastur semitorquatus
Amazona albifrons
Contopus cooperi
Hylocichla mustelina
Psarocolius montezuma

Proteccion especial
Proteccion especial
Proteccion especial

Proteccion especial

Casi amenazada
Casi amenazada

Tabla 3. Riqueza observada (Sobs), riqueza estimada (Sest) y densidad (D) durante los dias de
muestreo incorporando registros ad libitum solo para riquezas

Invierno Primavera
Muestreo 1 2 3 4 5 6
S(obs) 24 29 36 44 40 24
D
DE+ 39 3 4109 7162 1348 11258 46.30 47.63
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Figuras
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Figura 1. Curva de acumulacién de especies para la riqueza estimada (Sest) y riqueza observada
(Sobs) durante los seis muestreos, la curva de la riqueza estimada (Sest) indica que durante los
muestreos se logré un buen acercamiento al nimero estimado de especies en el sitio (75.1)
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Figura 2. Densidad por ha durante los muestreosArea tematica: Tecnologia y Biotecnologia-
ambiental
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Area tematica: Tecnologia y Biotecnologia-ambiental
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Resumen

Se analizo en laboratorio la aplicacion del proceso de Peroxidacion Electroguimica como
una alternativa para el tratamiento de las aguas residuales generadas por una industria
textil mexicana. El proceso consiste en la electrogeneracion de Fe utilizando electrodos de
sacrificio de acero al carbon (Electrocoagulacion) y la aplicacion de H.O2 en forma de
reactivo. El proceso se combind con etapas subsecuentes de floculacion, sedimentacion y
filtracion al vacio para remover los precipitados formados. Con el fin de maximizar la
remocion de carbono organico disuelto (COD) y la decoloracion del efluente, se optimizaron
las variables de estudio (Fe, H20.y pH), utilizando la metodologia de superficie de respuesta
con un disefio central compuesto. Los resultados mostraron que las mejores condiciones de
operacién para la degradacion de COD y la decoloracion del efluente estudiado fueron 747
mg/L de Fe y 1,225.95 mg/L de H20, a pH 3. Bajo estas condiciones, el proceso logré una
remocion maxima de COD del 86.80% y una decoloracion de 81.40%, asi como una
disminucion de 98.67% de turbiedad y 80.95% de DQO. Se compard el sistema de estudio
con la aplicacién individual de la Electrocoagulacion y de la oxidacion, utilizando la
concentracion de Fe y H2O2 determinada como “optima” en diseiio de experimentos. La
eficiencia de remocion al aplicar la Electrocoagulacion fue de 33.36% para COD y 70.35%
para color, mientras que el efecto de la oxidacién con H.O, fueron 49.87% para COD vy
77.73% para color.

Palabras clave: Peroxidacion Electroquimica, Electrocoagulacion, Fenton, Oxidacion
avanzada, Optimizacion, Efluentes textiles.

Chapter VIII. Evaluation of the Electrochemical Peroxidation process as an alternative
for the removal of textile dyes in a real effluent.
Abstract

The application of the Electrochemical Peroxidation process as an alternative for the
treatment of wastewater generated by a Mexican textile industry was analyzed in laboratory.
The process consists of the Fe electrogeneration using carbon steel sacrificial electrodes
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(Electrocoagulation) and the application of H20 as an oxidant. The process was combined
with subsequent stages of flocculation, sedimentation, and vacuum filtration to remove the
formed precipitates. In order to maximize the removal of dissolved organic carbon (COD)
and the color removal, the values of three factors (Fe, H.O2 and pH) were optimized, using
the response surface methodology in a central composite design. The results showed that the
best operating conditions for COD removal and discoloration of the studied effluent were
747 mg/L of Fe and 1,225.95 mg/L of H20. at pH 3. Under these conditions, the process
achieved a maximum COD removal of 86.80% and discoloration of 81.40%, as well as a
decrease of 98.67% turbidity and 80.95% COD. The study system was compared with the
individual application of Electrocoagulation and oxidation, using the concentration of Fe
and H>O> determined as "optimal™ in the design of experiments. The removal efficiencies for
Electrocoagulation were 33.36% of COD and 70.35% of color, while the values for H20>
oxidation were 49.87% of COD and 77.73% of color.

Keywords: Electrochemical peroxidation, Electrocoagulation, Fenton, Advanced oxidation,
Optimization, Textile effluents.

Introduccion

En la actualidad existen mas de 100,000 colorantes comerciales disponibles en el mercado,
con una produccion anual estimada de 7x107 toneladas, estos son ampliamente utilizados en
industrias textiles, de alimentos, cosméticas, y de impresion de papel, siendo la industria
textil, por mucho, el mayor consumidor (Silveira et al., 2009). Se estima que
aproximadamente entre el 10-50% de esos colorantes quedan en el agua al final de los
procesos, ya que deben ser quimicamente estables y soportar la accion de la luz (Khandegar
& Saroha, 2013).

Entre los efectos colaterales que producen estos efluentes cuando se vierten en los cuerpos
de agua se encuentran: la disminucion del crecimiento de la flora acuética al impedir la
penetracion de la luz, la supresion de la capacidad de reoxigenaciéon de los arroyos, la
contaminacion del agua subterranea por lixiviacion, problemas estéticos debido a la alta
coloracion, y sobre todo, constituyen un reto para la potabilizacion del agua cuando se vierten
en fuentes de abastecimiento, ya que son dificilmente removidos por procesos
convencionales y pueden representar un riesgo en el agua de consumo por un alto grado de
toxicidad, esto ultimo se ha demostrado con ciertos colorantes azo que pueden llegar a ser
carcinogénicos y mutagénicos (Kornaros & Lyberatos, 2006).

Debido a la contaminacion ambiental que generan los efluentes de la industria textil, la
eliminacién de los colorantes en este tipo de efluentes representa un reto tecnoldgico en los
procesos de tratamiento de aguas.

Los procesos de oxidacion avanzada (POAs) han demostrado un alto indice de degradacion
y eliminacion eficaz de este tipo de contaminantes, mismos que son dificiles de remover
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mediante procesos convencionales, ya que muchos de estos compuestos no son
biodegradables.

Los POAs son sistemas fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la
estructura quimica de los contaminantes, ya que involucran la generacion y uso de especies
transitorias poderosas, particularmente el radical hidroxilo (*OH), especie de gran poder
oxidante debido a su elevado potencial redox (E°=2.8 V), s6lo superado por el fltior (E°=3.05)
(Brillas et al., 2009).

Dentro de los POAs maés utilizados se encuentra la reaccion Fenton, que es un proceso
catalitico para la generacion de radicales *OH, basado en la transferencia de electrones entre
iones de hierro (Fe?*) y perdxido de hidrégeno (H202) a pH acido y con presion y temperatura
ambiente.

El mecanismo generalmente aceptado del proceso Fenton propone que los *OH se producen
de acuerdo con la ecuacion (1), mientras el catalizador es regenerado a través de la ecuacion
(2), o bien por la reaccion de Fe** con radicales organicos intermedios (Ecuaciones 3-5)
(Pignatello et al., 2006).

H,02 + Fe?* — Fe*+«OH + OH" (1)
H202 + Fe** — Fe?" + HO= + H* (2)
RH +*OH — R* + H20 (3)
Re + Fe®* — R* + Fe?* (4)
R*+ OH — R-OH ®)

Existen diversas alternativas para suministrar los reactivos necesarios para propiciar la
reaccion Fenton; aquellas que involucran la generacion in situ de uno o ambos reactantes
basados en la tecnologia electroquimica, son los llamados procesos electroquimicos de
oxidacion avanzada (PEOAS).

Entre los PEOAs se encuentra la “Peroxidacion Electroquimica”, que utiliza celdas
electroliticas que tienen un anodo de sacrificio de hierro (acero al carbon) para la generacion
de Fe?", y un catodo inerte donde se produce H a partir de la reduccién del H,0. A este
proceso se le conoce como electrocoagulacion, y al efluente de este se le agrega H20- para
oxidar la materia organica con los radicales *OH formados a partir de la reaccion Fenton
(Brillas et al., 2009).

Varios estudios se han llevado a cabo sobre el uso de esta tecnologia (Bashir et al., 2019;
Malakootian et al., 2019; Kourdali et al., 2018; Sandhwar & Prasad, 2018; Ahmadzadeh &
Dolatabadi, 2018; Aziz et al., 2016; Ghanbari & Moradi, 2015); sin embargo, la mayoria de
los trabajos se han realizado en condiciones batch (lo que modifica el pH de forma importante
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a medida que el tiempo de electrolisis aumenta) y con agua sintética (que difiere mucho de
las condiciones reales).

El objetivo de este estudio es evaluar el proceso de peroxidacion electroquimica en un reactor
a flujo continuo para el tratamiento de un efluente real de la industria textil.

Materiales y métodos
Efluente textil

Se selecciono un efluente proveniente de una empresa textil mexicana ubicada en el estado
de Puebla, cuyos procesos incluyen: hilatura, urdido, engomado, tejido y acabado; asi como
la venta y distribucion de productos textiles. La muestra se colectd en la etapa de acabado de
las telas, directamente de los equipos de tefiido. Este efluente presenta un color verde intenso
debido a la mezcla de distintos colorantes (amarillo reactivo 84, rojo reactivo 141 y azul
reactivo 171), asi como otros contaminantes usados durante el proceso de tefiido (Cloruro de
sodio (NaCl), bicarbonato de sodio (NaHCQO:s), hidrosulfito de sodio (Na2S204), hidroxido de
sodio (NaOH), nitrito de sodio (NaNO), entre otros).

Prototipo experimental

El sistema consistié en un reactor electroquimico de acrilico, con flujo vertical ascendente y
descendente, dividido en 4 mddulos (entiéndase como mddulo a la cavidad individual
destinada a albergar cada arreglo de electrodos). Como electrodos de sacrificio se utilizaron
placas de acero al carbon 1018 (98.81-99.26% Fe) con dimensiones de 0.21 m de largo, 0.142
m de ancho y 0.002 m de espesor. Los electrodos se colocaron dentro de cada médulo
apoyados sobre 2 soportes de plastico PLA (&cido polilactico) con una separacion de 0.003
m y se conectaron en arreglo monopolar mediante un par de barras de solera de cobre a una
fuente de poder marca SORENSEN modelo DCS20-150E (Ver Figura 1). La alimentacion
de agua textil al reactor se llevo a cabo con una bomba peristaltica marca Masterflex modelo
77601-10 con el objetivo de mantener un caudal constante de 0.4 L/min.

Desarrollo de los experimentos

Se realiz6 una caracterizacion inicial al efluente que incluyé los parametros siguientes: pH,
conductividad eléctrica, solidos suspendidos totales, sélidos disueltos totales, color
verdadero, absorbancia, turbiedad, demanda quimica de oxigeno (DQO) y COD.
Posteriormente, en un recipiente adecuado para el volumen de agua requerida en cada prueba,
se ajusto el pH a =3 utilizando H2SO4 concentrado (Meyer 95-100%). Cada prueba inicié con
la alimentacion del agua al reactor electroquimico mediante una bomba peristaltica, y una
vez estabilizado el caudal, se encendia la fuente de poder para fijar la corriente eléctrica. 15
minutos después se tomaba una muestra de 1 L, a la muestra colectada se le adicionaba un
volumen conocido de H2O (grado técnico Meyer al 30%) de acuerdo a la dosis establecida
para cada experimento y se colocaba en un equipo de jarras de la marca Phipps & Bird. Este
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sistema se utilizo para llevar a cabo el proceso de floculacion estandar de 21 minutos,
distribuidos en lapsos de 7 minutos, cada uno a gradientes de velocidad diferentes (60, 40 y
20 s1). Terminada la etapa de floculacion, se detenia la agitacion, se neutralizaba el efluente
a un pH entre 7-8 utilizando NaOH 1N (Preparado a partir de escamas marca J.T. Baker al
97%) y se dejaba sedimentar por 30 min. El clarificado obtenido se filtraba al vacio utilizando
una membrana de fibra de vidrio con tamafio de poro de 0.45 um (PALL, 47 mm) y al filtrado
se le media COD y Color verdadero (Pt/Co).

El porcentaje de remocion de COD y color después del tratamiento se calculé de acuerdo con
la siguiente ecuacion:

% de remocion = (C"C—_ch) x100 (6)
Donde C, y Ct son la concentracion inicial y final (después del tratamiento) del parametro a
calcular. Los electrodos de sacrificio se sumergian en una solucion de HCI al 10% por 5
minutos y se enjuagaban con agua desionizada después de cada experimento para eliminar
incrustaciones. Finalmente, se realiz6 una caracterizacion completa al efluente tratado
aplicando las condiciones experimentales 6ptimas contemplando los pardmetros analizados
en la caracterizacion inicial.

Técnicas analiticas

La medicién de COD se llevo a cabo utilizando viales de prueba HACH (método de purga
100 a 700 mg/L de C); para la preparacion de diluciones se us6 agua HPLC (Baker). Para la
medicién de color se determiné la absorbancia utilizando un espectrofotémetro Cary 60 UV-
Vis (Agilent Technologies) y una celda de cuarzo de 10 mm. La medicion de pH y
conductividad eléctrica se realizé utilizando un equipo multiparametros Thermo Scientific
Orion Star A215. La medicion de sélidos suspendidos totales y solidos disueltos totales se
Ilevé a cabo siguiendo el método gravimétrico estipulado en la NMX-AA-034-SCFI-201. La
medicion de color aparente y verdadero se realiz6 de acuerdo con el método estandar APHA
de platino-cobalto y utilizando un espectrofotometro HACH DR 2800. La turbiedad se midio
siguiendo el método USEPA 180.1 y utilizando un turbidimetro portatil 2100Q HACH.
Finalmente, la DQO se midi6 de acuerdo con el método 8000 de HACH de digestion
utilizando viales de rango alto (20 a 1500 mg/L) y un espectrofotometro HACH DR 2800.

Disefio de experimentos

Con el fin de determinar las mejores condiciones de operacion para la degradacion de COD
y remocion de color, se llevo a cabo un disefio de experimentos Central Compuesto 22 con 3
puntos centrales. Las variables de estudio fueron la concentracion de Fe y H202, mientras
que las variables de respuesta para cada tratamiento fueron la remocion de COD y color. Los
niveles de estudio para cada variable se muestran en la Tabla 1.

Resultados y Discusién
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Andlisis estadistico de datos

La matriz de disefio y los resultados obtenidos para cada experimento se muestran en las
Tablas 2 y 3. Se realizo el andlisis estadistico mediante un analisis de la varianza (ANOVA)
con un intervalo de confianza del 95%, codificando los nombres de los factores de estudio
de la siguiente manera: Concentracion de Fe = A 'y Concentracion de H.O, = B (Tablas 4 y
5).

Los modelos obtenidos mediante regresion lineal, de acuerdo con el pardmetro estadistico
R?, explican 84.90% de la variabilidad en COD (Ecuacion 7) y 86.71% en color (Ecuacion
8). El estadistico R? ajustada, que es mas adecuado para comparar modelos con diferente
namero de variables independientes, es 74.83% para COD y 77.86% para color.

COD =308 - 38.04*A + 5.31*B + 35.31*A? + 9.81*B? (7)
Color = 724 — 90.52*A + 16.24*B + 84.31*A? + 24.06*B? (8)

En la Figura 2 se aprecia la respuesta predicha por el modelo en cada punto del disefio,
considerando los factores principales estudiados (A: dosis de Fe y B: dosis de H20>). Las
curvas de nivel o isolineas representan el comportamiento de la respuesta, la cual tiene un
punto 6ptimo localizado en el centro de la elipse mas pequefia, que estd en la region
experimental de estudio.

En el diagrama de Pareto generado en este andlisis (Figura 3), y en la gréafica de efectos
principales (Figura 4) se observa que la concentracion de Fe es el (nico factor
estadisticamente significativo en los valores de respuesta del sistema.

Optimizacién del proceso

De acuerdo con el andlisis estadistico realizado, los valores de respuesta en el punto éptimo
que propician las mejores condiciones de operacién para la degradacion de COD son: la
aplicacion de 747 mg/L de Fe y 1,225 mg/L de H20:..

Una vez conocida la concentracion 6ptima de reactantes, se procedi6 a comparar el valor real
obtenido en la experimentacion (COD y color) contra lo predicho por el modelo (Ecuacion 7
y 8). Se realiz6 un experimento de Peroxidacion Electroquimica tomando en cuenta las
concentraciones 6ptimas de los dos reactantes (Fe y H>0), y se obtuvo una remocién de
86.80% de COD, equivalente a 272 mg/L de COD residual en el efluente (contra un valor de
297.04 mg/L predichos por el modelo de regresion de la ecuacion 7). En cuanto al color, se
obtuvo una remocion del 81.4%, equivalente a un color verdadero residual en el efluente de
640 unidades Pt/Co (contra 697.07 unidades Pt/Co predichas por el modelo de regresion de
la ecuacion 8), tal como se observa en la Tabla 6.

En la Tabla 7 se muestra la comparacion final entre el efluente textil sin tratamiento y el
tratado con Peroxidacion Electroguimica; en esta se observa la eficiencia de remocion (%)
en los pardmetros medidos, siendo los mas significativos la Turbiedad, COD, color (Abs UV
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y real) y DQO. De igual forma, en la Figura 5 se observa una fotografia del antes y después
del tratamiento por Peroxidacién Electroquimica bajo las condiciones definidas para el punto
optimo.

Posteriormente, se compararon estos resultados con una evaluacion de forma individual de
la Electrocoagulacion sin H.O», las remociones obtenidas fueron de 33.36% de COD,
equivalente a 1,373.5 mg/L de COD residual en el efluente, y una remocién de 70.35% de
color, equivalente a 1,020 U Pt/Co residuales en el efluente. Finalmente, al someter el agua
de estudio a una oxidacion Unicamente con H202, se obtuvo una remocion de 49.87% de
COD, equivalente a 1,033.2 mg/L de COD residual en el efluente, y una remocion del 77.73%
de color, equivalente a 766 U Pt/Co residuales en el efluente, tal como se observa en la Figura
6.

El efecto sinérgico de combinar el Fe y el H20> en el proceso de Peroxidacion Electroquimica
mejora considerablemente la remocion de las variables de respuesta, con respecto al efecto
de la aplicacion de los procesos en forma individual; los resultados son notables
particularmente en la degradacién de COD. Como se indica en la literatura, esto se debe a
que la reaccién Fenton (producto de la combinacion de Fe y H2O>), propicia la formacién de
radicales hidroxilo, que son los responsables de la degradacién de las moléculas orgéanicas.

Es importante mencionar que la aplicacion de esta tecnologia en el tratamiento de efluentes
textiles ha sido estudiada anteriormente, sin embargo, las dosis de los reactantes (Fe y H20.)
varian ampliamente segun la composicion inicial del agua. En la Tabla 8 se muestra una
comparacion con los resultados obtenidos por otros autores; entre los parametros mostrados
se observan: la remocion de DQO (debido a que este es el parametro de referencia en los
trabajos de literatura consultados), asi como los valores normalizados de las dosis de los
reactantes entre carga organica inicial y removida.

Conclusiones

En este estudio se tratd un efluente industrial textil usando el proceso de Peroxidacion
Electroquimica. Las condiciones 0ptimas de operacion para alcanzar la remocion maxima de
COD y color fueron: la aplicacion de 747 mg/L de Fe y 1,225.95 mg/L de H>O2, operando a
pH 3, y alcanzando una degradaciéon de COD del 86.80% y una decoloracion del 81.4%. Por
otro lado, la eficiencia de remocidn al aplicar el proceso individual de electrocoagulacion fue
de 33.36% de COD y 70.35% de color, mientras que el efecto del proceso individual de
oxidacion con H>O; fue de una remocion de 49.87% de COD y 77.73% de color.

El modelo de regresidn se ajusta con una diferencia entre la deseabilidad de los valores
predichos y los experimentales de 9.2% para COD y 8.92% para color.

La Peroxidacion Electroquimica demuestra ser una alternativa eficiente para el tratamiento
de efluentes textiles para la degradacidn de materia organica y disminucion del color.
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Tablas

Tabla 1. Variables y niveles de estudio considerados para el disefio de experimentos.
Niveles de estudio

Variables -1 0 +1 -1.414 1.414
Fe (mg/L) 570 685 800 522365  847.635
H,0, (mg/L) 970 1320 1670 825.025  1814.975

Tabla 2. Matriz de disefio y respuesta de COD (mg/L) obtenido para cada experimento.

. . Valor real Valor predicho Diferencia % de diferencia
Matriz de disefio experimental por el modelo  entre valor real entre valor real
(Ecuacion 7) y predicho dicho

A B COD (mg/L) _ COD (mg/L) (mg/L) ypre

-1 -1 394 385.85 8.1 2.07%

1 -1 277 309.77 32.8 11.83%

-1 1 391 396.47 5.5 1.40%

1 1 297 320.39 234 7.88%
-1.41421 0 425 432.42 7.4 1.74%
141421 0 359 324.82 34.2 9.52%

0 -1.41421 332 320.11 11.9 3.58%

0 141421 350 335.13 14.9 4.25%

0 0 308 308.00 0.0 0.00%

0 0 303 308.00 5.0 1.65%

0 0 313 308.00 5.0 1.60%
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Tabla 3. Matriz de disefio y respuesta de color (Pt/Co) obtenido para cada experimento.

. . Valor real Valor predicho Diferencia % de diferencia
Matriz de disefio experimental por el modelo  entre valor real entre valor real
(Ecuacion 8) y predicho redicho

A B Color (Pt/Co) __ Color (Pt/Co) (Pt/Co) yp

-1 -1 921 906.65 14.35 1.56%

1 -1 651 725.61 74.61 11.46%

-1 1 926 939.13 13.13 1.42%

1 1 708 758.09 50.09 7.07%
-1.41421 0 1007 1020.63 13.63 1.35%
141421 0 840 764.60 75.40 8.98%

0 -1.41421 779 749.15 29.85 3.83%

0 1.41421 827 795.09 3191 3.86%

0 0 724 724.00 0.00 0.00%

0 0 712 724.00 12.00 1.69%

0 0 736 724.00 12.00 1.63%

Tabla 4. ANOVA para remocion de COD.
Suma de Gradosde  Cuadrado )

cuadrados libertad medio Razon-F  Valor-P
A 11577.7 1 11577.7 20.72 0.0039*
B 225.31 1 225.31 0.4 0.5489
A? 7041.7 1 7041.7 12.6 0.0121*
B? 543.72 1 543.72 0.97 0.362

Error total 3352.87 6 558.811
Total (corr.) 22199.6 10

R? = 84.90%

R? ajustada = 74.83%

Estadistico Durbin-Watson = 1.66363 (P=0.2082)

*Estadisticamente significativo
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Tabla 5. ANOVA para remocion de color.
Suma de Gradosde  Cuadrado ,
Razéon-F  Valor-P

cuadrados libertad medio

A 65553.5 1 65553.5 23.81 0.0028*

B 2108.67 1 2108.67 0.77 0.4152

A2 401425 1 40142.5 14.58 0.0088*

B? 3269.6 1 3269.6 1.19 0.3177
Error total 16521.6 6 2753.6

Total (corr.) 124330

=
o

R?=86.71%

R? ajustada = 77.86%

Estadistico Durbin-Watson = 1.66363 (P=0.2082)
*Estadisticamente significativo

Tabla 6. Respuestas obtenidas en el punto éptimo.
Diferencia % de diferencia

Variable de Valo_r real Valor_ predicho entre valor real  entre valor real
respuesta experimental  (Ecuaciones 7'y 8) ) ;
y predicho y predicho
COD (mg/L) 272 297.04 25.04 9.20%
Color (Pt/Co) 640 697.07 57.07 8.92%

Tabla 7. Caracterizacion inicial y final del efluente textil (después de tratamiento por peroxidacion
electroquimica de acuerdo con las condiciones estudiadas para el punto 6ptimo).
Eficiencia de

Parametro Unidades Inicial Final i
remocion (%)

pH - 11.91 7.25 -

Conductividad eléctrica mS/cm 28.21 32.46 -
Sélidos suspendidos totales mg/L 200 130 34.65
Solidos disueltos totales mg/L 23,700 19,670 17.00
Color verdadero Pt/Co 3,440 640 81.40
Absorbancia (254 nm) Abs 47.65 7.381 84.51
Turbiedad NTU 172 2.29 98.67
Demanda quimica de oxigeno mg/L 4,828.33 920 80.95
Carbono orgénico disuelto mg/L 2,061 272 86.80
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Tabla 8. Eficiencia del proceso de Peroxidacion electroquimica en la remocion de DQO en el

tratamiento de efluentes textiles.

Remocién Dosis  Dosis
DQOo Relacién Relacién
DQO Fe H.0O,

(mg/L) (mg/L) % (mg/L) (mg/L) H20:/DQO, Fe/DQOy

Referencia

1310 1236.6 94.4 139.3 500 0.38 0.11 Ghanbari & Moradi, 2015

1750 1470 84 468.2 1500 0.86 0.27 Akshatha & Brahmaiah, 2016

1727 13419 77.7 1146 1700 0.98 0.66 Kumar et al. 2018

970 698.4 72 61.4 330 0.34 0.06 Gilpavas et al. 2019

870 668.2 76.8 111.7 750 0.86 0.13 Suhan et al. 2020
4828.3 39085 809 747 12259 0.25 0.15 Este estudio

DQO, = Demanda quimica de oxigeno inicial
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Figuras
Soporte de Solera
plastico PLA de cobre

5

Electrodos de
sacrificio

Figura 1. Vista lateral (a) y superior (b) del reactor electroquimico utilizado en el estudio.
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Figura 2. Grafico de superficie estimado para la remocién de COD (a) y de color (b).
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Figura 3. Diagrama de Pareto para remocion de COD (a) y de color (b).
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Figura 4. Graficas de efectos principales para remocion de COD (a) y de color (b).
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Figura 5. Efluente textil antes y después del tratamiento por peroxidacion electroquimica aplicando
las condiciones experimentales ptimas.

51.40 77 73

86 70.35
49
33.
u Color
mCOD
PE EC oP

Tecnologia aplicada

Figura 6. Eficiencia de remocion (%) de COD y color con peroxidacion electroquimica (PE),
electrocoagulacion (EC) y oxidacion con perdxido de hidrogeno (OP) en el punto 6ptimo
(Concentracion de Fe=747 mg/L y de H,0,=1,225.95 mg/L) a pH 3.
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vinazas de mezcal en un reactor SBR
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Resumen

El mezcal es una bebida alcohdlica elaborada de forma artesanal en México que ha
adquirido mayor relevancia comercial en los ultimos 10 afios. Sin embargo, su elaboracién
trae consigo la generacion de vinazas, residuos altamente contaminantes debido a su
elevada concentracion de materia organica (35,000-122,000 mg DQO/I) y acidez (pH<4).
Actualmente se han estudiado diversas tecnologias para el tratamiento de vinazas de mezcal,
pero un enfoque que aun no se ha explorado para la gestion de este tipo de residuos es el
uso de procesos de revalorizacion como la fermentacion oscura que permite obtener gas rico
en biohidrdgeno. En el siguiente trabajo se evalud un proceso de aclimatacién de un inéculo
a las condiciones toxicas de vinazas de mezcal en un sistema de fermentacion oscura. Fue
posible obtener una produccion maxima de biogas de 1,041+97 ml/l a partir de vinazas con
una concentracién de 17,066£921 mg DQO/L, con una eficiencia de remocion de materia
organica del 13.6+1.3%.

Palabras clave: Vinazas de mezcal, revalorizacion de residuos orgénicos, fermentacion
oscura, biohidrogeno.

Chapter 1X. Acclimatization of an inoculum to a Dark Fermentation process with
mezcal vinasses in an SBR reactor

Abstract

Mezcal is an artisanal alcoholic beverage made in Mexico that has acquired greater
commercial relevance in the last 10 years. However, its elaboration brings the generation of
vinasses, highly polluting residues due to its high concentration of organic matter (35,000—
122,000 mg COD/I) and acidity (pH <4). Currently, various technologies for the treatment
of mezcal vinasses have been studied, but an approach that has not yet been explored for the
management of this type of waste is the use of revaluation processes such as dark
fermentation that allows obtaining gas rich in biohydrogen. In the following work, an
acclimatization process of an inoculum to the toxic conditions of mezcal vinasses in a dark
fermentation system was evaluated. It was possible to obtain a maximum biogas production
of 1,041 = 97 ml/l, from vinasses with a concentration of 17,066 + 921 mg COD/I, with an
organic matter removal efficiency of 13.6 + 1.3%.

Keywords: mezcal vinasses; dark fermentation; revalorization of organic waste
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Introduccion

El mezcal es una bebida alcohdlica mexicana obtenida por destilacion de jugos fermentados
de plantas de agave, cuya demanda ha incrementado de 980,375 I/afio en 2011 a 7,145,039
I/afio en 2019 (CRM, 2020; NOM-070-SCFI-2016; Robles-Gonzélez et al., 2012). Sin
embargo, la produccion de mezcal trae consigo la generacion de residuos liquidos
denominados “vinazas”, los cuales presentan elevadas concentraciones de materia organica
(22,500-35,000 mg DBOs/1 'y 35,000-122,000 mg DQO/I), conductividad eléctrica (2.6-5.81
mS/cm), fenoles (58-542 mg/l), solidos totales (45,000-96,000 mg/l), sélidos suspendidos
totales (8,400 — 83,130 mg/l), &cidos grasos volatiles (9,615 mg AGV/I), acidez (pH 3.5-
3.94) y una temperatura de descarga elevada en el rango de 70 a 90°C (Retes-Pruneda 2014;
Gomez-Guerrero et al., 2014; Robles-Gonzalez et al., 2012). De los tratamientos
documentados para vinaza de mezcal, los que presentan mayor potencial a nivel de
laboratorio son estudios como los tratamientos fungicos y anaerobios con eficiencias de
remocion de materia organica (DQO) mayores al 80%. Sin embargo, un proceso anaerobio
que aun no ha sido estudiado para el aprovechamiento de vinazas de mezcal es la
“fermentacion oscura”.

El principal objetivo de una fermentacidn oscura (FO) no es la remocion de materia organica,
sino la produccion de hidrégeno como fuente de energia alterna. En procesos de FO del 12
al 17 % de la materia organica (MO) afluente es utilizada en la produccion de biogés rico en
hidrégeno, el resto de la MO permanece en el efluente del proceso en forma de subproductos
como &cidos grasos volatiles (AGV) y alcoholes (Garcia-Depraect, et al., 2019; Wang et al.,
2009). Las vinazas, por su alta concentracién de MO (35,000-122,000 mg DQO/L), son un
sustrato que tiene potencial para ser usado en procesos de FO. Sin embargo, su elevado
contenido de compuestos recalcitrantes, tales como fenoles (478-542 mg Ac Galico/l) o
sulfatos (308-947 mg/l), pueden inhibir la actividad microbiana de estos sistemas, por lo que
es necesario que la biomasa de un reactor de FO se adapte gradualmente a la presencia de
compuestos toxicos propios de un residuo como la vinaza (Garcia-Depraect et al., 2018). En
este trabajo se evalud el proceso de aclimatacién de biomasa obtenida, a partir de la
activacion de un indculo anaerobio, a las condiciones toxicas de vinazas de mezcal en un
reactor secuencial por lotes (SBR) aplicando una estrategia de incremento gradual de la
concentracion de vinaza en el afluente.

Materiales y Métodos
Vinazas y composicion

Se recolectaron vinazas provenientes de una fabrica de mezcal artesanal localizada en el
municipio de Nombre de Dios, Durango, y almacenadas en recipientes de plastico de 20 L a
4°C. Las muestras fueron sedimentadas y caracterizadas, de acuerdo con los parametros
presentados en la Tabla 1 de acuerdo con los métodos estandar (APHA, 2005) y manual de
HACH (HACH, 2005).
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Reactor y sistema experimental. - Para el arranque y operacion de la fermentacion oscura se
utilizé un reactor secuencial por lotes (SBR) de vidrio de 800 ml, con un volumen operacional
de 600 ml y un volumen de intercambio del 50%, operando a un pH de 5.5+0.2. La
temperatura se mantuvo a 35°C con una chaqueta térmica enrollada. El sistema se mezclo
con una recirculacion de 216 ml/min. La produccién volumétrica de biogas se determino
utilizando la técnica de la probeta invertida (Figura 1). La biomasa dentro del sistema se
generd a partir de un indculo anaerobio tratado térmicamente a 105°C por 24 horas, en
presencia de vinaza, glucosa y macronutrientes (Buitrén et al., 2010).

Procedimiento experimental

La biomasa dentro del reactor fue aclimatada a las condiciones toxicas de las vinazas de
mezcal siguiendo una estrategia de incremento gradual por etapas, utilizando dos sustratos:
vinaza y glucosa (como fuente de carbono facilmente asimilable) (Tabla 1). La estrategia
consiste en ir aumentando gradualmente la concentracion de vinaza en el afluente y de forma
paralela disminuir la concentracion inicial de glucosa como fuente de carbono, de tal forma
que los microorganismos dentro del reactor utilicen los carbohidratos presentes en la vinaza
como sustrato principal y simultdneamente se aclimaten a la presencia de los compuestos
toxicos de las vinazas de mezcal. Las etapas de aclimatacion se realizaron operando el reactor
en ciclos de tratamiento de 4 dias (TRH=8 d).

La aclimatacion de la biomasa a los compuestos recalcitrantes se midié indirectamente en
funcion de la remocion de la MO, la produccion de AGVs y biogés. De llevarse a cabo una
FO, debe presentarse una acumulacion de AGVs, pero en el caso de que ocurra un proceso
anaerdébico/metanogénico, los AGVs se consumirian junto con otros compuestos organicos
(Elbeshbishy et al., 2017). En cada etapa, se llevd a cabo un minimo de 3 ciclos de
tratamiento o hasta que el sistema se consider6 estabilizado a una nueva concentracion de
vinaza. El sistema se consider( estabilizado cuando se alcanz6 una remocién constante de
MO y una produccion constante de AGVs y biogas acumulado.

Resultados y Discusién
Remocidn de materia organica (DQO)

Durante el proceso de aclimatacion (Figura 1) fueron necesarios de 3 a 5 ciclos de tratamiento
para que la biomasa dentro del reactor se adaptara a cada incremento en la concentracion
inicial de vinaza. al final de cada etapa, una vez aclimatada la biomasa, se alcanz6 una
eficiencia de remocion constante 10 al 13.6% (Tabla 3). Este intervalo coincide con lo
reportado por trabajos previos para sistemas de FO, utilizando como sustrato vinazas de
tequila (30,000 mg DQO/I), donde se alcanzaron eficiencias de remocion de MO entre el 9y
17 % (Garcia-Becerra et al., 2019; Garcia-Depraect et al., 2018; Buitron et al., 2014).

En la Tabla 3 se observa que, al aumentar la concentracion inicial de MO de 2,422+124 mg
DQO/I (Etapa 1), hasta 19,648+1,701 mg DQO/I (Etapa 7), incrementa la concentracion de
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MO removida de 256.25+24 mg DQO/I (Etapa 1) a 2,450+£675.9 mg DQO/I (Etapa 7),
manteniéndose la eficiencia de remocién entre 10 y 13.6% como ha sido mencionado.

Produccién de &cidos grasos volatiles

La concentracion inicial de &cidos grasos volatiles al inicio de cada ciclo de tratamiento es
una mezcla de los generados en el reactor de FO durante el ciclo previo (que permanecen
dentro del reactor con el volumen de licor mezclado que no es recambiado) y los AGVs
presentes en la vinaza cruda (9,615 mg AGV/I), provenientes del proceso de fermentacion
del agave. Una vez que la biomasa se aclimato a cada nueva etapa, la eficiencia de producciéon
de AGVs se estabilizd en el rango de 25.0+8 a 28.4+7 %, con excepcion de la etapa 3 que
alcanzd una eficiencia del 86.0£10 %. Sin embargo, durante esta etapa el sistema de control
de temperatura presentd problemas operativos, lo que se reflejé en un incremento en la
temperatura interna del reactor alcanzando 60°C, lo que pudo ocasionar ese aumento abrupto
en la eficiencia de produccién de AGVs, que no se asemeja a la tendencia de incremento
gradual observada en las demas etapas. Se ha reportado en trabajos previos, que la operacion
de un reactor de FO en condiciones termofilicas extremas (Cercanas a 70°C) puede aumentar
la acumulacion de AGVs, como acido acético (Ghimire et al., 2015), lo que podria explicar
ese incremento anormal en esta etapa. Este aumento no afectd la eficiencia de remocion de
MO.

En la Tabla 4 se observa que, al aumentar la concentracion de AGVs en el afluente de 496+70
mg AGV/I en la etapa 1, hasta 5,640+42 mg AGV/I en la etapa 7, se presenta un incremento
gradual en la generacién de AGVs en cada ciclo de tratamiento de 215+35 mg AGV/l en la
etapa 1, hasta 1,609+450 mg AGV/I en la etapa 7.

Produccién acumulada de biogéas

Durante las primeras 3 etapas de aclimatacion no hubo produccién cuantificable de biogas.
Es probable que esto se deba a una baja generacion volumétrica de gas, relacionada con una
menor concentracion de MO removida comparada con etapas posteriores. A partir de la etapa
4 fue posible obtener una produccién medible de biogds (Tabla 5). Comparando la
concentracion de MO removida (Tabla 3), con la generacidon acumulada de biogas por etapas,
se observa que, al incrementar la concentracion inicial de MO en cada etapa, también
aumenta gradualmente la generacion de biogas, pasando de 558+69 ml/l en la etapa 4, hasta
1,041+97 ml/l en la etapa 6. Pero al pasar a la etapa 7, la produccion de biogas disminuyo
hasta 781+63 ml/l, un valor similar al generado en la etapa 5 (828+60 ml/l). Es probable que,
debido a un incremento indeseable en la temperatura interna del sistema donde se alcanz6
60°C al inicio de esta etapa, hayan sido eliminados o afectados parte de los microrganismos
dentro del reactor que mayormente sobreviven entre 33 y 41°C (Wong et al., 2014).
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Conclusiones

La biomasa fue exitosamente aclimatada a vinazas de mezcal con una concentracién de
19,390+1,612 mg DQO/I, alcanzando la mayor produccion de AGVs promedio de 1,609+450
mg AGV/I y una eficiencia de remocion de DQO del 12.4+3.55 %.

La méaxima produccion promedio de biogas (1,041+97 ml/l), junto con una eficiencia de
remocion de materia organica del 13.6+1.3 %, se obtuvieron al tratar vinaza con una
concentracion inicial de 16,725+1,200 mg DQO/I.

La estrategia de aumento gradual de la concentracién utilizada para la aclimatacién de la
biomasa a los compuestos toxicos de la vinaza de mezcal evito que la biomasa fuera inhibida
por estos compuestos.
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Tablas

Tabla 3. Caracterizacion de vinaza de mezcal

Parametro

pH 3.82+0.16

Temperatura (°C) 68.67+3.21
AGV (mg/L) 5,815+714
DQO (mg /L) 32,966+3,088
DBOs (mg /L) 11,700+1,272

Tabla 4. Etapas de aclimatacion de la biomasa a la vinaza

Etapa Vinaza (%) Glucosa (mg/L) DQO inicial (mg/L)
1 7 750 2,422+124
2 15 500 4,972+1,119
3 30 250 8,715+312
4 45 125 12,639+797
5 55 100 14,206+419
6 65 50 17,066+921
7 75 50 19,648+1,701

Tabla 5. Remocion de materia organica (DQO) en cada etapa de aclimatacion de la biomasa

Etapa DQO Entrada DQO Salida Remocion DQO  Remociéon DQO
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (%)
1 2,422+124 2,166+100 256+23 10.5+£0.5
2 4,972+1,119 4,305+1,058 666+87 13.7+£2.3
3 8,715+312 7,515+444 1,200+285 11.9+2.1
4 12,639+797 11,279+693 1,360+201 10.7+1.3
5 14,206+419 13,072+£525 1,510+426 12.3x1.5
6 17,066+£921 13,991+613 2,450+675 13.6+1.3
7 19,648+1,701 17,157+£1,104 2,302+478 12.4+3.5

Tabla 6. Produccidn de acidos grasos volatiles (AGVs) en cada etapa de aclimatacion de la

biomasa.
Etapa AGV inicio de ciclo AG\éifé?:I de Produccion AGV Produccion
(mg/L) (mg/L) (mg/L) AGV (%)
1 496+70 711+35 215+35 44.3+13.4
2 1,206+294 1,566+325 396+100 29.9+7.2
3* 2,029+397 3,765+519 1,736+121 86.6+10.9
4 2,916+539 3,747+649 830+109 28.6+1.5
5 4,435+815 5,545+1,064 1,110£151 25.8+8.1
6 5,392+375 6,760+£572 1,367+499 26.0+19.4
7 5,640+42 6,998+580 1,609+450 28.4+7.7

*Alta acumulacion de AGVS debido a un incremento no planeado de la temperatura a 60°C dentro del reactor
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Tabla 7. Produccion acumulada de biogas en cada etapa de aclimatacion de la biomasa

Etapa Generacion de biogas (mL gas/L reactor)
4 558+69
5 828+60
6 1041197
7 78163
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Resumen

La técnica de hilado por chorro de aire (AJS) se empled como una técnica alternativa para
la sintesis de fibras de polimeros compuestos mediante la incorporacién de nanoparticulas
de hidroxiapatita en y sobre las fibras de polimero (PLA, PEG y PET), aplicadas en la
eliminacién de fluoruro. Se obtuvieron fibras porosas bien definidas y altamente
interconectadas y nanoparticulas dispersas (morfologia), ademas la estabilidad térmica y
las propiedades mecanicas de los compuestos preparados se mejoraron mediante el refuerzo
con 12% en peso de nanoparticulas por AJS. Las fibras compuestas se evaluaron para la
adsorcion de fluoruro de agua sintética; lograndose obtener una eficiencia de eliminacién
de iones fluoruro superior al 90%.

Palabras clave: Hilado por chorro de aire, adsorcion de fluoruro, nanorellenos, polimero
compuesto, hydroxiapatita

Chapter X. Improvement of polymer composite fibers for fluoride removal from
waters by AJS technique

Abstract

The air-jet spinning (AJS) technique has been used as an alternative technique for the
synthesis of polymer composites fibers by the incorporation of hydroxyapatite nanoparticles
into and on the polymer (PLA, PEG, and PET) fibers, which were applied for fluoride
removal. Well defined and highly interconnected porous fibers and well-dispersed
nanoparticles were obtained (morphology), thermal stability, and mechanical properties of
prepared nanocomposites were improved by the reinforcement with 12 wt% of nanoparticles
by AJS. The final composite nanofibers were evaluated for the adsorption of fluoride from
synthetic water; having a removal efficiency of fluoride ions was higher than 90%.

Keywords: Air-jet spinning, fluoride adsorption, nanofillers, polymeric composite,
hydroxyapatite

Introduction

The polymer composites have received significant attention due to the excellent enhancement
in physical and/or chemical properties relative to the neat polymer matrix (Pendergast &
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Hoek, 2011). One of the most popular biodegradable polymers is the poly(lactic acid) (PLA),
and previous studies have shown that PLA composites have somewhat better mechanical
properties than PLA alone (Xiao et al., 2012) (Kim & Lee, 2004); thus, considerable progress
has been made to enhance the mechanical properties by blending PLA with other
biodegradable and nonbiodegradable polymers and with the additional incorporation of
nanoparticles as reinforced filler (Blattmann & Pratsinis, 2019). This work is focused on the
improving of PLA properties by the incorporation of polyethylene glycol (PEG) and
polyethylene terephthalate (PET) polymers as matrix material, and by the integration of
hydroxyapatite nanoparticles for the reinforcement of the final composite nanofibers, which
were obtained by air-jet spinning technique, and applicated for fluoride removal from water.

Materials and methods

PLA, PEG (400 Da), and recycled PET were used and dichloromethane and trifluoroacetic
acid as solvents. Hydroxyapatite nanoparticles (HNAPs) with particle size <100 nm and
surface area of 14.3 m2 from Sigma-Aldrich were used as nanofillers and adsorbent selective
material. Firstly, a solution of PLA, PEG, and PET in dichloromethane and trifluoroacetic
acid was put into the AJS device at room temperature, and the polymer fibers were fabricated
(MP-400). Second, the same solution was direct mixed with 12 wt% of the NHAPs and using
the same device for obtaining a composite fiber material (MCB-400). And finally, layers of
NHAPs were dispersed by AJS on MCB-400, the temperature of the collector was 60 °C,
then the MCBD-400 final polymer composite fibers were achieved.

The surface morphologies of the fibers were studied with a JEOL JEM-ARM200CF — SEM
coupled with an EDS; the diameters of fibers were measured by ImageJ software analysis.
The DSC analyses were carried out in a DCS Q 2000 Instrument at 5°C/min from 40 to 400
°C. The mechanical properties were measured by an Instron material testing machine model
5567 at room temperature. For the adsorption test, a batch system was used with 200 mL of
a sodium fluoride solution with a concentration of 10 mg/L of fluoride, in agitation up to 24
h. The percentage of removal of fluoride ions was measured by the Selective lon
Potentiometric method. The adsorption percentage (ads, %) and the adsorption capacity (Qe,
mg/g) were calculated from the following equations:

% 4 100 (Eq. 1) q, = =SV (Eq. 2)

i m

ads,% =

Where C;j and Cs (mg/L) are the initial and final equilibrium concentrations of fluoride, V (L)
is the volume of solution, m (g) is the mass of the adsorbent.

Results and discussion

Morphology, dispersion, and degree of crystallization
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The AJS method allowed the formation of highly interconnected fibers and the creation of a
strong and cohesive porous structure in the polymeric membranes as well as the dispersibility
of NHAPs was achieved. The incorporation of PEG and PET as additives were able to offer
a proper fiber formation. A network-like structure is observed by SEM analysis, the
interconnection of the nanofibers slightly changed in their shape and size as the nanoparticles
were embedded in the structure and on the surface of the fibers (Figure 1). The obtaining
diameter of the fibers was from 0.541 + 0.135 um to 1.67+ 0.832 um, for the control of the
diameter of the fiber it is essential to consider the proper concentration and the viscosity of
polymers (Tutak et al., 2013)(Kothapalli et al., 2005). The EDS mapping reveals the uniform
distribution of the nanoparticles into the polymer matrix, which directly correlates with the
effectiveness of improved mechanical and thermal properties.

The glass temperature (Tg) and the melting point of the fibers were determined by DSC
(Table 1). The MP-400 exhibits a Tqat around 57.57 °C, which increases with the embedded
NHAPs in the structure of the fibers may be due to strong NHAPs-polymer interaction that
restricts chain mobility (MCB-400) (Kothapalli et al., 2005). The increasing of Tq indicates
the good interfacial compatibility among polymers and NPs; however, this Tg4 slightly
decreased when NPs are deposited on the surface. The particle loading may cause more
particles to strike and embed into the fiber surface during the AJS process, thereby creating
more attractive polymer—nanoparticle interfacial interactions among the polymers and
NHAPSs that reduce cooperative segmental mobility (Abdal-Hay et al., 2015) (Abdal-Hay et
al., 2016). The interfacial strength between filler and polymer is a significant factor in making
filler/polymer nanocomposites. The crystallinity degree (Xc) was calculated to confirm the
influence of NHAPs on the thermal properties of the composites, by the following equation:

X, = % x 100 (Eq. 3)

The ratio of AHm is the apparent melt enthalpy measured from the DSC curves as melting
enthalpy per gram corresponding to the component, AHcc is the heat of cold crystallization
AH’ is the melting enthalpy per gram of the component in its completely crystalline state,
being 93.6 J/g for PLA).

Mechanical properties

The neat PLA is typically rigid and brittle and has high tensile modulus and tensile strength,
with minimal elongation at break; thus, the homogeneity of composite fibers and the stronger
interfacial interaction between nanofillers and the polymer matrix should have a significant
effect on the mechanical properties. This was confirmed after the addition of NHAPs, the
tensile strength and modulus of the fibers increased, as well as the elongation at break
significantly increased. An growth of elongation at break means that the brittleness of mixed
of polymers, mainly PLA, decreased since the elongation at break and brittleness are
inversely proportional. Figure 2 shows the comparison of stress-strain of the final nanofibers,
where the effect of NPs loading to the polymeric matrix on the mechanical integrity
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performance during deformation is observed, the higher tensile strength was obtained by
MCBD-400 nanofiber material, this is attributed to the rearrangement of polymers and the
incorporation of the NHAPs in the structure and on the surface. The resultant composites
were mechanically superior to polymeric nanofibers (MP-400), the mechanical properties
were improved for the individual component (PLA) due to the ductile properties of PEG and
PET (Saljoughi et al., 2009). It has been found that PEG shows excellent promise as a
plasticizing agent for PLA as it gives a significant increase in elongation at break but a
decrease of both tensile strength and tensile modulus, however, there is an improvement on
these parameters due to the incorporation of PET (Ma et al., 2011).

Evaluation of fluoride removal

The adsorption percentage and the adsorption capacity are illustrated in Figure 3. The
maximum adsorption of fluoride was obtained at around 11 h for all materials; after that, the
efficiency removal remains constant. It was expected to achieve excellent performance with
the NHAPs. On the one hand, the MCBD-400 nanofiber removed around 99% of fluoride
present in the solution; this is an advantage in comparison to the NHAPs which are dispersed
in the solution, then they need to be removed by different steps as centrifugation and
filtration, where the nanofibers are easy to handle. On the other hand, the MCB-400 only
removed around 30% of the fluoride. This confirms more available interaction of the OH
group of the NHAPs which are on the nanofibers than ones are in the structure.

Conclusions

The AJS method has been successfully used for manufacturing of highly interconnected
porous polymer nanocomposite fiber material, and the properties of PLA were modified and
enhancing by the blending of PEG and PET and the integration of the NHAPs, which also
provided adsorption properties for fluoride removal in aqueous solution due to surface
hydroxyl on the NHAPs.
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Tables

Table 1. Thermal properties of the obtaining materials by AJS method

Sample Tg (°C) Tcc (°C) Tm (°C) Xc (%)
MP-400 57.57 121 163.32 -

MCB-400 66.33 125.95 164.3 18.09

MCBD-400 58.48 125.76 165.75 15.44
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Figure 1. a-b) MP-400, ¢c) MCB-400, d) MCBD-400 nanofibers and e) EDS analysis and mapping of MCBD-400 nanofibers
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Resumen

El constante incremento del uso de colorantes en procesos industriales ha ocasionado que
grandes cantidades de efluentes acuiferos presenten altos niveles de contaminantes toxicos
para la vida humana y acuatica, con la desventaja que la mayoria de ellos son muy solubles
en agua y resistentes a la degradacion. La adsorcion es uno de los procesos mas utilizados
para el tratamiento de aguas residuales provenientes de la industria textil, en comparacion
con otras técnicas de tratamiento de aguas residuales coloreadas. La aplicacion de
biopolimeros como el quitosano, en la adsorcion de colorantes y metales, resulta una
metodologia novedosa con respecto a los adsorbentes tradicionales como el carbén
activado.

En este estudio, se utilizé el colorante Rojo Allura (Rojo 40) en solucién como adsorbato y
se realizaron ensayos en columna de lecho empacado con quitosano-tripolifosfato como
adsorbente. Los ensayos en columna de lecho empacado se utilizaron para obtener las
curvas de ruptura y ajustar los datos al modelo matematico de Thomas; para observar el
comportamiento de las curvas de ruptura con variacion en los flujos volumétricos de
alimentacion de 3, 1.5y 0.7 ml/min y obtener la capacidad de adsorcién en mg/g. Se realiz6
un ajuste lineal de los datos experimentales para el modelo con la ayuda de Microsoft Office
Excel. A partir del modelo de Thomas se obtuvo una capacidad maxima de adsorcion del
adsorbente de 364.99, 720.91 y 824.94 mg/g para los caudales de 3, 1.5 y 0.7 ml/min,
respectivamente; muy cercanas a las obtenidas experimentalmente, indicando un ajuste
aceptable al modelo matematico. Las curvas de ruptura, muestran que el tiempo de ruptura
aumenta cuando disminuye el flujo volumétrico. Se concluye que la capacidad de adsorcion
aumenta cuando disminuye el flujo volumétrico de alimentacion, los valores obtenidos de
este parametro muestran que el quitosano-tripolifosfato empelado como adsorbente del
colorante Rojo Allura, es un adsorbente viable para el tratamiento de aguas residuales
contaminadas con colorantes.

Palabras clave: Rojo Allura, quitosano-tripolifosfato, capacidad de adsorcion, Modelo de
Thomas.

Chapter XI. Adsorption of allura red in fixed bed column filled with bio-adsorbent
material
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Abstract

The constant increasing in the use of colorants in industrial processes has caused large
quantities of aquifer effluents to present high levels of toxic pollutants to human being and
aquatic life, with the disadvantage that most of them are very soluble in water and resistant
to degradation. Adsorption is one of the processes most widely used for treating wastewater
from the textile industry, compared to other treating colored wastewater techniques. The
application of biopolymers such as chitosan, in the adsorption of dyes and metals, is a new
methodology with respect to traditional adsorbents such as activated carbon. In this study,
the dye Allura Red (Red 40) was used in solution as adsorbate and tests were carried out in
a fixed bed column with chitosan-tripolyphosphate as adsorbent. A fixed bed column tests
were used to obtain the breakdown curves and fit the data to the Thomas mathematical
model; to observe the behavior of the rupture curves with a variation in the fed volumetric
flows of 3, 1.5 and 0.7 ml/min and obtain the adsorption capacity in mg/g. A linear fit of the
experimental data for the model was performed with the help of Microsoft Office Excel. From
the Thomas model a maximum adsorption capacity of the adsorbent of 364.99, 720.91 and
824.94 mg / g was obtained for the flow rates of 3, 1.5 and 0.7 ml / min, respectively; very
close to those obtained experimentally, indicating an acceptable fit to the mathematical
model. The breakdown curves show that the breakdown time increases when the volumetric
flow decreases. It is concluded that the adsorption capacity increases when the volumetric
feed flow decreases, the values obtained from this parameter show that the chitosan-
tripolyphosphate used as adsorbent for the Allura Red dye is a viable adsorbent for the
treatment of contaminated wastewater. with colorants.

Keyword: Allura red, chitosan-tripolyphosphate, adsorption capacity, Thomas model.

Introduccion

La contaminacidn de las aguas es uno de los aspectos mas preocupantes de la degradacion de
los medios naturales por parte de la civilizacién contemporanea. Uno de los principales
contaminantes son los colorantes provenientes de la industria textil, la cosmética, papel,
impresion, plasticos, productos farmacéuticos, alimentos, entre otros (Ensuncho et al., 2014).
El constante incremento del uso de colorantes en procesos industriales ha ocasionado que
grandes cantidades de efluentes acuiferos presenten altos niveles de contaminantes
inorganicos. Ademas, el agua es capaz de incorporar una gran cantidad de sustancias al estar
en contacto con la superficie por donde circula; por ello, todos los usos que se le dan al suelo
tienen impactos importantes, tanto en la disponibilidad como en la calidad de los recursos
hidricos (Forgacs et al., 2004). La contaminacién proveniente de la industria textil,
cosmética, de papel, de impresion, de plasticos, asi como la de productos farmacéuticos y
alimenticios entre otros muchos tipos de industrias, han mostrado que contienen diferentes
concentraciones significativas de colorantes, especialmente del tipo azo, lo cual ha generado
gran incertidumbre con los problemas ambientales que se producen debido a que presentan
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una estructura aromatica compleja, las cuales adquieren una mayor estabilidad fisicoquimica,
térmica y Optica, por lo que al momento de su degradacion, estos generan compuestos
aminos, siendo tdxicos y cancerigenos para los humanos (Forgacs et al., 2004, Kavianinia et
al., 2012). Por lo anterior, se han buscado tecnologias para la eliminacion de estos colorantes,
como la adsorcién con bioadsorbentes. Un bioadsorbente con area superficial elevada y
porcentaje de remocion alto es el quitosano, un derivado de la quitina (el segundo
polisacarido méas abundante descubierta por Braconnot en 1811), su principal fuente de
produccion es a partir de la desacetilacion en medio alcalino de la quitina proveniente de los
desechos de la industria cangrejera y camaronera (Chéves et al., 2012). Hoy en dia, el
quitosano ha recibido atencion de la industria de tratamientos de aguas residuales, debido a
sus ventajas frente a otros adsorbentes, entre las que se citan su bajo costo y versatilidad
adsorbente para una amplia variedad de contaminantes. Por esta razén, la obtencién de
quitosano y su uso como adsorbente es una alternativa a las problematicas ambientales
porque permite utilizar un subproducto y darle un valor adicional aprovechando sus
propiedades adsorbentes (Tafur y Quevedo, 2014).

Los estudios de adsorcién en disolucion mediante experimentos por lotes (discontinuos)
proporcionan una medida de la eficacia de la adsorcion en la eliminacion de adsorbibles
especificos, asi como la capacidad méxima de adsorcién. Los estudios de adsorcién en una
columna de lecho fijo, a diferencia de los experimentos por lotes, no funcionan bajo
condiciones de equilibrio debido a que continuamente ingresa a la columna una disolucién
de alimentacion, donde se establece un proceso de transferencia de masa permanente entre
una fase mavil que contiene el adsorbible y la fase sélida del lecho adsorbente. Los procesos
industriales generalmente se trabajan bajo condiciones continuas, por lo tanto; este tipo de
estudios proporciona la aplicacion mas préactica en el tratamiento de aguas residuales. El
criterio mas importante en el disefio de una columna de adsorcion es la prediccion de la curva
de ruptura, lo cual determina la longitud del lecho, la vida atil y su tiempo de regeneracion
(Valencia y Castellar, 2013). Es por ello, que en este trabajo se evalto el comportamiento de
adsorcion del colorante Rojo Allura en solucién en una columna empacada con quitosano-
tripolifosfato, variando el caudal de alimentacién, manteniendo el pH, la cantidad de
adsorbente y la concentracion constante.

Material y métodos

Las pruebas de adsorcion en continuo se llevaron a cabo con una solucion patron de Rojo
Allura. La solucion patron se prepard con colorante Allura Red AC (Sigma-Aldrich,
Alemania); una cantidad exacta de colorante se disolvio en agua destilada hasta una
concentracion de 100 mg/g y se ajustd a un pH de 4 con HCI al 1 M. Para monitorear el
comportamiento de las curvas de ruptura, se utilizé una columna de vidrio de 2.5x20 cm
(Kimble, EEUU), se empacé con perlas de vidrio hasta una altura de 10 cm
aproximadamente, posteriormente encima de las perlas de vidrio se empacaron 10 cm de
perlas de quitosano entrecruzadas con Tripolifostato de Sodio humedas (30 g) (las perlas
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fueron sintetizadas siguiendo el método propuesto por Sanchez-Duarte (2012), con una
humedad del 90.82%) al final se sell6 la columna con fibra de vidrio. El efecto del caudal de
alimentacion se determind realizando tres ensayos de adsorcion en flujo continuo para ello
se utilizd una bomba peristaltica (DUPLEX, CHEM-TECH, EEUU), para alimentar el caudal
deseado (3, 1.5y 0.7 ml/min) de solucion de colorante. Se tomaron muestras a la salida de la
columna periédicamente a diferentes intervalos de tiempo y cada una de éstas se preparaba
para ser leida en un espectrofotdmetro. Los ensayos dieron fin cuando el porcentaje de
saturacion de adsorcion por parte de las perlas de quitosano-tripolifosfato fue alrededor del
90%. Cabe resaltar que cada ensayo se hizo por separado, duplicado y uno después del otro.
Los datos obtenidos a partir de las curvas de ruptura fueron analizados para determinar el
efecto de la variacién de flujo volumétrico. La capacidad maxima de adsorcion de la columna
Grotat (MQ), para una concentracion de la alimentacion (Co, ppm), se determind utilizando la
siguiente expresion:

Q A Q t=ttotal Q t=ttotal
qtotal 1000 1000 t=0 ad _ ( o t)

Donde Q es el flujo volumétrico (ml/min) y A es el area bajo la curva, resultado que se
consigue de graficar la concentracion de colorante adsorbido (Cad, ppm) versus el tiempo de
efluente (t, min), twta €s el tiempo total del ensayo (min). La adsorcion de colorante Rojo
Allura en equilibrio geq exp) (MY/g), representa la masa de adsorbato retenida en la columna
por unidad de masa seca de adsorbente M (g), y se puede calcular con la ecuacién que se
muestra a continuacion:

_ Qtotal
Qeq (exp) = —pr

Los datos de los ensayos en columna se ajustaron al modelo de Thomas. La ecuacion
linearizada del modelo de Thomas para una columna de adsorcion es:

In (Z—t ~1) = —"Th";““ — kpptCy
Donde C: es la concentracion del adsorbato en el efluente (mg/l), Co es la concentracion
inicial de adsorbato (mg/l), kmn es la constante de velocidad del modelo de Thomas
(ml/min-mg), geTh €s la capacidad de adsorcion en el equilibrio del modelo de Thomas
(mg/g), M es la masa seca del adsorbente (g), t es el tiempo (min) y Q es el flujo volumétrico
de alimentacion (ml/min).

Resultados y discusion

En base a las curvas de ruptura (ver Figura 1) que se obtuvo para cada flujo volumétrico de
alimentacion, se calculo la cantidad total de colorante Rojo Allura adsorbido en la columna
en mg (Qotar) Y los miligramos de colorante adsorbidos por gramo seco de perlas de quitosano-
tripolifosfato (gexp). LOS valores se muestran a continuacién en la Tabla 1.
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Las curvas de ruptura que se obtuvieron en la presente investigacion, para la adsorcion de
colorante Rojo Allura en perlas de quitosano entrecruzado con tripolifosfato de sodio, en una
columna de lecho fijo con flujo ascendente, fueron descritas por el modelo de Thomas.
Debido a la similitud que se observa en la capacidad de adsorcion tedrica obtenida para el
modelo de Thomas (364.99, 720.91 y 824.94 mg/g para los caudales de 3, 1.5 y 0.7 ml/min,
respectivamente), y la capacidad de adsorcion lograda experimentalmente (431.012, 693.966
y 781.614 mg/g para los caudales de 3, 1.5 y 0.7 ml/min, respectivamente), prueba que la
adsorcion quimica es el paso limitante que controla el proceso de adsorcion del colorante en
flujo continuo, resultados similares fueron obtenidos por Lépez-Cervantes (2017) y
Castellar-Ortega (2018) . Finalmente, las curvas de ruptura, muestran que el tiempo de
ruptura aumenta cuando disminuye el flujo volumétrico; esto sugiere que a flujos
volumeétricos altos el tiempo de residencia de la solucidon coloreada en la columna es
insuficiente, ya que no permite que las moléculas del colorante se difundan hacia los sitios
activos del adsorbente, reflejandose también en los valores de la capacidad de adsorcion antes
mencionados. Dichos resultados, proporcionan un acercamiento simple y comprensivo al
funcionamiento y evaluacion de los sistemas de adsorcion de lecho fijo.

Conclusion

Debido a la similitud entre las capacidades de adsorcion obtenidas a parir del modelo de
Thomas y la lograda experimentalmente, se puede asumir que la adsorcién quimica es el paso
limitante que controla el proceso de adsorcion del colorante en flujo continuo. Se concluye
también que la capacidad de adsorcion disminuye al aumentar el flujo volumétrico en la
adsorcion en columna, los valores obtenidos de este parametro muestran que el quitosano-
tripolifosfato empelado como adsorbente del colorante Rojo Allura es un adsorbente viable
para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con colorantes.
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Tablas

Tabla 1. Pardmetros experimentales obtenidos a partir de curvas de ruptura.
Caudal (ml/min)  qtota (MG)  Geqrexp) (MY/Q)

3.0 1194.032 431.012
15 1922.494 693.966
0.7 2165.305 781.614
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Figura 1. Curvas de ruptura de adsorcion de Rojo Allura en perlas de quitosano tripolifosfato
(condiciones: Concentracidn inicial (Co) = 100 ppm, altura de columna (z)= 10 cm, masa seca de
adsorbente (M) =2.77 g, pH=4.)
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Resumen

Este estudio analizo la remocion in vitro de PCP, con la biomasa fungica de Fusarium solani.
Se encontré que la biomasa fue muy eficiente para remover el pesticida en solucion,
determinado por espectrofotometria UV-Vis. La mas alta adsorcion fue obtenida a un pH de
5.0, a 28°C después de 24 horas de incubacion con 1 g de biomasa fungica, y 100 rpm. Si se
aumenta la concentracién de PCP, la remocidn disminuye, y si la concentracion de la
biomasa aumenta, la remocion es més eficiente. La actividad de enzima lacasa aumenta en
presencia de 10 mg/l de PCP, con una eliminacion de 63% a los 15 dias de
incubacion.Palabras clave: Biosorcion, Pesticidas, Biomasa flngica, Enzimas.

Chapter X. Bioadsorcion de Pentaclorofenol en solucion acuosa por la biomasa fungica
de Fusarium solani

Abstract

This study assessed in vitro removal PCP, with the fungal biomass of fusarium solani. It was
found that the biomass was very efficient in removal the pesticide in solution, determined by
UV-visible spectrophotometry. The highest adsorption was obtained at pH 5.0, at 28°C after
24 hours of incubation with 1 g of fungal biomass, and 100 rpm. If we increase the PCP
concentration, the removal decrease, and if the biomass concentration is increase, the
removal is most efficient. The laccase activity is increase in presence of 10 mg/l of PCP, with
a degradation of 63% at 15 days of incubation.

Keyword: Biosorption, Pesticides, Fungal Biomass, Enzymes.

Introduction

The indiscriminate and uncontrolled use of pesticides causes serious problems for
ecosystems and their components such as deterioration of flora, fauna and aquatic terrestrial,
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as well as contamination of soil and groundwater. On the other hand, uncontrolled use can
generate microorganisms and pests resistant to pesticides, many of which can cause serious
health problems for humans (Franco et al., 2015). Pesticides reaching water bodies by runoff,
infiltration and soil erosion in places where they have applied. They can also be mobilized
by both atmospheric transport and by runoff during rainfall or agricultural irrigation and thus
transported into bodies of water, both surface and groundwater to pollute water and sediments
(Franco et al., 2015).

In 2006, pesticide consumption in Mexico was 95,025 tons (SENER 2007), their most
frequency use is in the agriculture, and it is estimated that about 65% of domestic
consumption of pesticides applied to combat pests and diseases and prevent crops in corn,
sorghum, soybeans, sugar cane, rice, vegetables and grasses (Herndndez and Hansen 2011).

The pentachlorophenol (PCP) is the third pesticide most used in USA, preceded only by the
atrazine and alachlor: its main use is to control termites and is frequently used as a (laureate
pentachlorophenyl) ester to protect the wood the putrefaction by fungus. The PCP is also
used as a microbicide for the skin, indoor spraying of railcar shipments formulating solutions
insecticides (USDHHS 2001). The PCP is present in the environment and has been detected
in superficial and rainwater, drinking water, sediments in aquatic organisms, soil and food
(USDHHS 2001), and it was identified as a priority organic pollutant by the Environmental
Protection Agency of the USA (US EPA 1991), because it is very toxic because it uncouples
oxidative phosphorylation and forms adducts with DNA (Vaidyanathan 2007). Acute
exposure to PCP causes local irritation, systemic effects, allergic reactions, alterations
immunological and gastrointestinal and in the case of fatal poisonings have been severe
damage to organs such as liver and kidneys. Symptoms of acute poisoning are: increased
body temperature, profuse sweating, abdominal pain and nausea, damage to the nervous
system center and, in extreme cases, cardiac arrest. Too, has been linked with anemia and
aplastic leukemia, is neurotoxic, affects the reproductive functions and fetal development,
and has found evidence that PCP can bioaccumulate in the human organism (Castillo and
Barcenas 1998; Roberts 1990).

Pollution of surface waters by PCP is due to direct and nonpoint sources of water as
agricultural returns, industrial and municipal surplus leachate dumps and landfills
downloads. Chlorinated phenolic compounds are present in aqueous effluents of different
industrial, such as polymeric resins oil production, oil refining, iron and steel, paints,
solvents, pesticides, pharmaceuticals operations and chemical wood preservation (Hernandez
and Hansen 2011; Garcia and Rodriguez 2012; Gonzéalez 2010).

In the literature, there are a variety of adsorbents for the removal of PCP from contaminated
niches (Franco 2015): activated carbon (Hernandez et al., 2003; Abdel et al., 2015), peat
(Tanjore and Viraraghavan 1997), the use of dead biomass of fungi like: Rhizopus nigricans
and Rhizopus oryzae (Tomasini et al., 2001; Léon et al.,, 2014), Trichoderma and
Cunninghamella strains (Sing et al., 2014), A. niger (Mathialagan and Viraraghavan 2009),

136



Biotecnologia, Contaminacion Ambiental, y Recursos Naturales: Panorama de investigacion cientifica y Tecnoldgica

Anthracophyllum discolor (Rubilar et al., 2012), and Pleurotus pulmonarius (Farani de
Souza et al., 2011). Too, Pentachlorophenol PCP is capable of being biodegradable by only
a limited number of bacteria and fungi, like: Acinetobacter sp., (Srivastava et al., 2006),
Bacillus cereus (DQ002384), Serratia marcescens (AY927692) and Serratia marcescens
(DQ002385) (Singh et al., 2009), Bacillus sp., (Tripathi et al., 2011), the white rot fungi
Pleurotus chrysosporium, Trametes sp., and Pleurotus sp., (Ryu et al., 2000), trametes
versicolor (Nguyen et al.,, 2014), Rhizopus nigricans (Tomasini et al., 2001), and
Phanerochaete chrysosporium (Aiken and Logan 1996), which, involve the use of enzymes
laccases (Tripathi et al., 2011; Ryu et al., 2000; Nguyen et al., 2014; Aiken and Logan 1996;
Mayera and Staples 2002). The objective of this study was to analyze the biosorption of PCP
by fungal biomass of Fusarium solani resistant to PCP.

Materials and methods

Microorganism and culture conditions and PCP resistant test

We used the phytopathogenic fungus Fusarium solani, isolated from a culture of tomato,
located in the municipality of Villa de Arista, San Luis Potosi, México. The fungal isolate
was routinely maintained in Potato Dextrose Agar (PDA) at 28°C. PCP-resistant tests of the
strain, Fusarium solani, were performed on liquid Lee’s minimal médium (LMM) (Lee et
al., 1975), containing the appropriate nutritional requirements and different concentrations
of PCP, and determining the dry weight.

Obtain of the fungal biomass and Pentachlorophenol solutions

For his propagation, were used 1000 ml Erlenmeyer flasks containing 600 ml of thioglicolate
broth (8/gl). The prepared flasks were inoculated with 1x10° spores/ml, and were incubated
at 28°C, with constant stirring (100 rpm). After 5 days of incubation, the cells were filtered
in Whatman paper No. 1, washed twice with trideionized water, and then dried at 80°C for
12 h in an oven. Finally, the fungal biomass was milled and stored in an amber bottle in the
refrigerator until their use. PCP solutions are prepared from a stock solution of 1 000 mg/I,
and diluting it with trideionized water. The standard solution of 1 000 mg/l, was prepared by
adding 1000 mg of PCP to a volumetric flask of 1 000 ml and carrying to 1 | with 0.1M
NaOH solution.

Determination of PCP

The concentration of PCP in aqueous solution was determined by UV-visible
spectrophotometry. The absorbance was determined in a Spectrophotometer Thermo
Scientific, Genesys 10 S Uv-Vis, and was measured at a wavelength of 250 nm for
concentrations of 0-10 mg/l and 320 nm for 10-100 mg/l. The spectrophotometer was
calibrated to zero using as white, the solution that was used to prepare PCP solution. PCP
analysis was performed in a sample by measuring the absorbance of the sample and
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calculating the concentration using a calibration curve (Hernandez et al., 2003). Three
dependent experiments were carried out and the mean value was shown.

Determination of laccase activity

The prepared flasks with basic medium for laccase: 0.4 g/l KH2PQOg4, 0.2 g/l MgS0Oa4.7H.0,
1.0 g/l NH4(NO)3, 0.01 g/l FeSOa, 0.01 g/l ZnSOg4, 0.01 g/l MnS0O4, 0.2 g/l KCI, and 0.25%
(w/v) saccharose (Cordova and Roncero 2008), (with and without 10 mg/l of PCP), were
inoculated with 1x10° spores/ml, and incubated at 28°C, with constant stirring (100 rpm).
After 5 days of incubation, the cells were filtered at 4°C in Whatman paper No. 1, and the
supernatant was used to determine the activity of laccase.

Laccase activity was determined by the oxidation of ABTS (2,2-azino-bis (3-ethylbenzthia-
zoline-6-sulfonic acid): the assay mixture contained 0.5 mM ABTS, 0.1 M Sodium acetate
(pH 5.0), and 0.5 ml of enzyme (extracellular culture filtrate). The oxidation of ABTS was
monitored by determining the increase in A420. One unit of enzyme activity was equivalent
to 1 puMol of the product formed per minute (Niku et al., 1990).

Results and discussion

Tolerance to PCP by F. solani

The cells of the analyzed strain grew on LMM supplemented with 80 mg/I g/L of PCP about
6% of growth relative to control (118 mg of dry weight without metal) was obtained (Figure
1) and, therefore probably is resistant to the PCP. Different microorganisms that are PCP
resistant have been isolated from different contaminated sites: a wild strain of R. nigricans,
isolated from paper mill effluent, which grew 4.5 mg/ml with 12.5 and 25 mg PCP/ml, but
decreased to 1.5 and 1.8 mg biomass/ml when 50 and 100 mg PCP/I was added (Tomasini et
al., 2001), in Pleorotus pulmonarius, the addition of PCP inhibited considerably the growth
of the fungus in the basal condition, and PCP caused only a slight inhibition of the fungal
growth in the corn cob medium (Farani de Souza et al., 2011), cultures of Phanerochaete
chrysosporium grown in differents culture médiums with 25 mg PCP/ml (Aiken and Logan
1996), Bacillus sp., tolerant to higher levels of both PCP (500 mg/ml) (Tripathi et al., 2011),
E.coli, Pseudomonas aeruginosa, and Acinetobacter sp., strains had higher growth on
pentachlorophenol (Thakur and Srivastava 2011), and 33 fungal isolates were isolated from
the aging sawdust simple, which are grew with differents concentrations of PCP (5-100 mg/l)
(Sing et al., 2014). However, the mechanism of tolerance in this strain of F. solani fungus
are not investigated.

Effect of the incubation time and pH

Figure 2 and 3 shows the effect of incubation time and pH on the biosorption of 10 mg/| of PCP
by the biomass of F. solani. It was found that a higher removal (90%) occurs at 24 hours and at a
pH of 5.0. Mathialagan and Viraraghavan (2009) report an incubation time of 6 hours, when
working with biomass from A. niger, 8 hours for R. oryzae ENHE (Leon et al., 2014), 4h
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hours for Bacillus sp., (Tripathi et al., 2011), 3 days for E.coli, Pseudomonas aeruginosa,
and Acinetobacter sp., strains isolated of tannery effluents (Thakur and Srivastava 2011), and
15 days for Trichoderma and Cunninghamella strains isolated from sawdust (Sing et al.,
2014). The differences in the incubation time may be due to changes in the permeability of
the cell wall of unknown origin, providing greater or lesser exposure of the functional groups
of the cell wall of biomass analyzed (Franco et al., 2015).

We observed the effect of pH on PCP sorption, seven different values of pH (2.0-8.0), and
the most effective was 5.0 (90% of removal,10 mg/l of PCP, 24 hours). In isolated
microorganisms of tannery effluent, the percentage removal of PCP decreased with an
increase in pH for all types of A. niger biomass, except for the conditioned A. niger
biomasses. In the case of this treated biomass, almost 100% removal of PCP was achieved
between pH 3 and pH 10, and at pH 11, PCP removal slightly decreased to 95% (Thakur and
Srivastava 2011), for R. oryzae ENHE, the optimum pH was 5.0 (Ledn et al., 2014).
Viraraghavan and Slough (1999) reported that the removal of PCP at an initial concentration
of 1 mg/l by a peat-bentonite mixture, decreased from approximately 96 to 79%, and 85 to
30% when the pH was increased from 2 to 8 (Viraraghavan and Slough 1999), and for
Bacillus cereus RMLAUL, the PCP degradation by live cells of B. cereus at the initial pH
range of 3 to 8. As the pH increased from 3 to 5, there was a concomitant increase in PCP
degradation from 2.5% (w/v) to 7.5% (w/v) followed by gradual decrease approaching 5.5%
(w/v) at pH 8.0. Maximum PCP degradation of 7.5% (w/v) was noted at pH 5.0 (Tripathi et
al., 2011). The solution pH can also affect the surface characteristics (e.g., surface charge
and potential) of the adsorbent i.e., the biomass (Shimazu et al., 1992). Generally, a
bacterium or fungi exhibits a net negative charge at neutral and basic pH conditions. At the
same time, PCP exists entirely in the anionic form at those pH ranges. Therefore, electrostatic
repulsion between the negatively charged biomass surface and the anionic PCP may lead to
a lower biosorption. But when the pH is lowered, the net negative charge on the biomass
decreases and PCP tends to exist in the molecular form (Shimazu et al., 1992).

Effect of temperature

The temperature is a critical parameter in the removal of PCP (Figure 4), because we observe
greater removal as 28°C, 90% of the metal is removal at 24 min. These results are similar to
those reported for the conditioned A. niger biomasses (Thakur and Srivastava 2011) and for
Bacillus cereus RMLAUL, the degradation of PCP to the extent of 3.5 t07.5% (w/v) was
noted in the temperature range of 25° to 35°C by live biomass only, which was reduced to
more than half (3.0%, w/v) when temperature was further elevated to 40°C (Tripathi et al.,
2011), and there are different for R. oryzae ENHE (Léon et al., 2014). One of the reasons for
the decreasing trend of adsorption with temperature may be mainly due to the weakening of
adsorptive forces between the active sites of the biomass and PCP, and also between the
adjacent molecules of the adsorbed phase (Yadava et al., 1987).

Effect of the initial concentration of PCP
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The results obtained for the removal, depend on the concentration of PCP, at lower
concentration of the same, removal is faster, 10 mg/l are removal in an 90%, and 50 mg/l a
31%, at 24 hours, respectively, (Figure 5), which may be due to sorption at low
concentrations (which is a very fast process) happens. This results are similar those for
Trametes hirsuta in PCP treated ammunition boxes (0, 5, 10, 15, 20 and 25 mg/lI PCP) (Lamar
and Scholze 1992), and are different those of R. nigricans (Tomasini et al., 2001). For other
contaminants, indicated that the removal of this increases in direct proportion to the
increasing concentration of the contaminant in solution (Morales and Cristiani 2008; Tejada
etal., 2015). This may be due to the increased number of competing for the functional groups
of the surface of the biomass ions (Acosta et al., 2015).

Effect of the initial concentration of biosorbent

To evaluate the removal of 10 mg/l of PCP with different concentrations of biomass, it was
found that the higher concentration of the latter, the removal of PCP is greater and faster. 1
g of biomass with the maximum removal was observed at 24 hours, whereas 5 g removal
time was 4 hours (Figure 6). These observations can be explained as the amount of added
bioadsorbent determines the number of sites available for biosorption of PCP. This is
different for PCP degradation by Bacillus cereus RMLAU, was not significantly affected by
the concentration of biomass, and maximum remediation (7.5%, w/v) of initial 500 mg/l PCP
was recorded by 2 g live biomass/l (Tripathi et al., 2011), and similar results have been
reported for other contaminants (Acosta et al., 2015; Xu et al., 2015).

Laccase activity

The extracellular activity of F. solani, induced in basic medium for laccase (Coérdova and
Roncero 2008), was tested. Oxidation of ABTS indicates the presence of laccase activity,
and the maximum activity was 25 u/l, at 3 days, without PCP (Figure 7), and with 10 mg/l of
PCP, the maximum laccase activity was 75 u/l on the 3rd day of incubation at which 15 % of
the initial amount of PCP was degraded (Figure 8). The degradation of PCP reached to the
maximum level of 63% after 15 days of incubation. These data indicated that PCP was
degraded under this condition. Fusarium solani and other Fusarium sp., are able to colonize,
modify and degrade lignin (Rodriguez et al., 1996), and his physiological variability of
(Domsch et al., 1993), led us to examine the production of different extracellular ligninolytic
enzymes by strains isolated from different sources (Domsch et al., 1993), and the laccase
activity was reported in some Fusarium species (Nazareno et al., 2000; Hernandez et al.,
2006; Anderson et al., 2005; Regalado et al., 1997; Reyes and Macias 2015). On the other
hand, the enzymes of the lignin degradation system of white rot fungi have been indirectly
implicated in the degradation process in a number of organic compounds including PCP
(Fenando et al., 1990; Kennedy et al., 1990). Our results indicate that this fungus can biosorb
and degrade PCP. There are some reports of differents fungus that can remove and degrade
PCP, like R. nigricans (Tomasini et al., 2001), Trichoderma and Cunninghamella Strains
Isolated from Sawdust (Sing et al., 2014), Anthracophyllum discolor (Rubilar et al., 2012),
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Pleurotus Pulmonarius (Farani de Souza et al., 2011), Bacillus cereus (DQ002384), Serratia
marcescens (AY927692) and Serratia marcescens (DQ002385) (Singh et al., 2009), Bacillus
sp., (Tripathi et al., 2011), Phanerochaete chrysosporium (IFO 31249), Trametes sp. (KFCC
10941), and Pleurotus sp. (KFCC 10943) (Ryu et al., 2000), Trametes versicolor (Nguyen et
al., 2014), Phanerochaete chrysosporium (Aiken and Logan 1996), Bacillus cereus
RMLAUL (Tripathi et al., 2011), Phanerochaete chrysosporium and P. sérdida (Lamar and
Scholze 1992). Finally, it has been reported that a strain of Fusarium was able to degrade
PCP only if tyrosine was present in the culture médium (Kwasniewska 1981). Moreover, in
vitro experiments, were showed phenol degradation by tyrosinase (Leyva et al., 1996), and
these fungus have an interesting potential to be used in processes for biodegradation of
chlorophenols.

Conclusion

Therefore, the performance of the biosorbent was examined as a function of the operating
conditions, in particular incubation time, pH and initial metal ion concentration, and fungal
biomass. The experimental evidence shows a strong effect of the experimental conditions.
Maximum biosorption capacity values showed that this biosorbent is very effective in
removal PCP from aquatic systems. When the ease of production and economical parameters
are concerned, it was observed that Fusarium solani is a very promising biomaterial for
removal of PCP.

This study assessed in vitro removal PCP, with the fungal biomass of Fusarium solani. It
was found that the biomass was very efficient in removal the pesticide in solution, determined
by UV-visible spectrophotometry. The highest adsorption was obtained at pH 5.0, at 28°C
after 24 hours of incubation with 1 g of fungal biomass, and 100 rpm. If we increase the PCP
concentration, the removal decrease, and if the biomass concentration is increase, the removal
is most efficient. The laccase activity is increase in presence of 10 mg/l of PCP, with a
degradation of 63% at 15 days of incubation.
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Figure 1. Growth in dry weight of F. solani with different concentrations
of PCP, 1 x 106 spores/ml, 28°C, seven days of incubation, 100 rpm.
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Figure 2. Effect of incubation time on PCP removal by F. solani of
10 mg/l PCP, 100 rpm, 28°C, pH 5.0, and 1.0 g of fungal biomass.
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Figure 3. Effect of pH on PCP removal by F. solani of
10 mg/l PCP, 100 rpm, 28°C, and 1.0 g of fungal biomass.
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Figure 4. Effect of the temperature on PCP removal by F. solani of
10 mg/l PCP, 100 rpm, pH 5.0 and 1.0 g of fungal biomass.
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Figure 5. Effect of the initial PCP concentration on the removal of PCP
by F. solani. 100 rpm. 28°C, pH 5.0, and 1.0 g of fungal biomass.
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Figure 6. Effect of biomass concentration on PCP removal by
F. solani. 10 mg/l PCP. 28°C, and pH 5.0, 100 rpm.
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Figure 7. Laccase activity in Fusarium solani cultures.
28°C, and pH 5.0, 100 rpm.
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Figure 8. Laccase activity extracellular and biodegradation of 10 mg/l PCP
in Fusarium solani cultures. 28°C, and pH 5.0, 100 rpm.
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