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RESUMEN

La contaminacion de agua subterranea con nitrato es una preocupacion alrededor del
mundo, esta es causada por el uso de fertilizantes nitrogenados, ganaderia,
contaminacién atmosférica y la descarga de aguas residuales de actividades industriales y
municipales. El nitrato es un compuesto mévil que no es adsorbido en acuiferos lo que
provoca que este se traslade a fuentes de abastecimiento de agua. Adicionalmente, el
consumo de aguas contaminadas con nitratos en concentraciones mayores a 50 [mg/L]
en nifios menores de 3 meses puede causar la enfermedad llamada
metahemoglobinemia. Existen tecnologias para la remocion de nitratos en agua,
principalmente con tratamientos ex situ, como los biol6gicos, intercambio i6nico, 6smosis
inversa, adsorcion y oxidacion quimica. Una técnica para remediacion in situ de agua
subterranea es el uso de barreras reactivas permeables, las cuales se colocan
perpendiculares al flujo de agua y promueven una reaccion para la remocion del nitrato.

Dado lo anterior, se planteé comparar las eficiencias de remocion de nitratos mediante
una barrera reactiva biolégica y otra de intercambio i6nico aplicable a casos de
contaminacién en agua subterranea. Para el desarrollo de la barrera reactiva bioldgica
(BB) se evaluaron cuatro posibles fuentes de consorcios microbianos: i) lodos granulares
de un reactor anaerobio de flujo ascendente (UASB Upflow Anaerobic Slugde Blanket
Reactor por sus siglas en inglés), ii) lodos activados de un reactor Anaerobio-Andxico-
Aerobio (A-A-A) y dos profundidades de un perfil de suelo de una chinampa de Xochimilco
iii) de 20 a 30 cm y iv) de 30 a 40 cm.

De las curvas de crecimiento de los consorcios, se seleccionaron los lodos del UASB los
cuales se multiplicaron y se fijaron como biopelicula sobre “tezontle”. Para el disefio de los
reactores se consider6 20.5 h como tiempo de retencion y en el caso de la barrera
biolégica la dimension fue de 0.20 cm de alto con un diametro de 10.2 cm. Paralelo, se
disefi6 y desarrolld la barrera reactiva de intercambio aniénico (BIA), para esto se
acondicioné una zeolita natural con una solucién de 0.1 M de NaOH a 40°C por 24 h, y se
obtuvo una capacidad de intercambio aniénico de 0.94 [meq/g]. Ademas, se consideré la
concentracion de aniones presentes en el agua subterrdnea tomada de Ciudad
Universitaria, el gasto y el flujo masico, con lo cual se determiné la dimension de la
barrera 0.1 m de alto y un didametro de 10.2 cm.

Para la evaluacién de la eficiencia de remocion se utilizaron reactores, cada tratamiento
se compuso de un reactor y tuvo dos repeticiones que operaron con tanques de agua
sintética preparada con 100 [mg/L] de nitrato. En el caso de la BB las dimensiones fueron
(de abajo hacia arriba) de 30 cm de arena, 20 cm tezontle con biopelicula y 20 cm de
arena. Para la BIA se colocaron 30 cm de arena, 10 cm de zeolita natural acondicionada y
40 cm de arena y un tratamiento testigo Gnicamente de arena. En todos los reactores la
arena tuvo una permeabilidad de 2.35 x 10 ~* [m/s].

El tratamiento biologico presentd una eficiencia de remocion de nitrato promedio del 80%,
no obstante se determiné la formacion de subproductos de la desnitrificacion como nitrito
y amonio. La remocion de nitrato en la barrera de intercambio aniénico fue del 35%
durante 30 dias de evaluacion, pero la concentracion de aniones como el bicarbonato, el
cloruro y el sulfato del agua subterranea, ocuparon sitios de intercambio, compitiendo con
el nitrato y disminuyendo la eficiencia de la BIA.



ABSTRACT

Groundwater pollution caused by forms of nitrogen is a main concern around the world
due to the use of nitrogen fertilizers, atmospheric pollution, cattle and the discharge of
untreated wastewater from industry and municipal use. The main issue with nitrate relies in
the mobile nature of the compound, which in groundwater is not adsorbed, allowing it to be
dissolved in great amounts in water sources. Additionally, the ingestion of nitrate above 50
[mg/L] by infants under three months old could cause methemoglobinemia. There are
several technologies for ex situ nitrate removal such as, biological, ion exchange, reverse
osmosis, adsorption, and chemical oxidation. Reactive permeable barriers are an ex situ
emergent technology for pollutant attenuation in groundwater; these are built perpendicular
to the water flow in which geochemical reactions are encouraged in order to remove or
stabilize the pollutant. Given the above, this investigation aimed to compare the nitrate
removal efficiency and the operation of a reactive permeable biological barrier vs. an ion
exchange barrier for groundwater.

For the establishment of the biological reactive barrier (BB), four possible sources of
microbial consortia were evaluated for the development of the definite microbial
consortium for biological denitrification: i). Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB),
ii). Anaerobic-Anoxic-Aerobic sludge (A-A-A) and two depths of soil samples from the
Xochimilco chinampas, iii). from 20 to 30 cm, and iv). from 30 to 40 cm.

From the performance in growth curves of the consortia and the nitrate removal, the UASB
sludge was selected as the best of the four evaluated. This consortium was multiplied and
fixed as a biofilm in a porous material locally knowns as “tezontle”, from volcanic origin.
Considering a retention time of 20.5 h, the size of the barrier for biological denitrification
was dimensioned 0.20 m high and 10.2 cm diameter. In parallel, an anion exchange
reactive barrier (BIA) was designed and developed. For this, natural zeolite was physically
and chemically conditioned with a 0.1 M solution of NaOH at 40°C for 24 hours, in order to
obtain an anion exchange capacity of 0.94 [mg/L]. Additionally, the anion concentration
from groundwater used (from UNAM campus), as well as the anion exchange capacity
from the zeolite were considered for the design of the anion exchange barrier. The
dimensions of the barrier were 0.1 m high and 10.2 cm diameter.

Reactors were built for the efficiency evaluations, each reactor was a treatment, made of
two repetitions. All which operated with synthetic water tanks prepared with 100 [mg/L] of
nitrate. For the BB the dimensions used were from bottom to top: 30cm of sand, 20 cm of
tezontle inoculated with the developed biofilm and 20 cm of sand. For the BIA the reactor
was built with 30 cm of sand, 10 cm of natural conditioned zeolite and topped with 40cm of
sand. The witness reactor was built with 80 cm of sand. In all the reactors, the sand had a
permeability of 2.35 x 10 ~* [m/s].

The biological treatment had an average of 80% removal efficiency (ER), nevertheless
there was formation of several subproducts such as nitrite and ammonia. The ER of the
ion exchange barrier was of 35% during 30 days of evaluation; however, the anion
concentrations of bicarbonate, chloride and sulfate from the groundwater competed for the
exchange sites against nitrate, consequently decreasing the efficiency of the BIA.



1. INTRODUCCION

El agua juega un rol importante en el soporte y mantenimiento de la salud humana
asi como de la sostenibilidad de los ecosistemas; el crecimiento de la poblacion, la
urbanizacion, industrializacion y el consumo son los factores que han generado un

incremento en la demanda del agua potable (Sun et al., 2016).

En las regiones con frecuentes periodos de estrés hidrico, el agua subterranea se
utiliza como un recurso para satisfacer la demanda, en muchas de estas areas la
explotacion del agua subterranea exceden la recarga, agotando las reservas y
afectando negativamente los cuerpos de agua y el ecosistemas (Graaf et al.,
2014).

En el caso de México, el agua subterranea representa el 38.9% del volumen total
del liquido por los principales usos consuntivos, lo que equivale a 33,311 millones
de m3 al afio (CONAGUA, 2016), siendo los usos domésticos, urbanos, industrial y
principalmente el agricola los mayores consumidores de este liquido (Diaz et al.,
2013).

A partir del afio de 1970, la contaminacion por nitratos en aguas subterraneas se
ha reportado en de Europa, Estados Unidos, Canada (Anormu et al., 2017), asi
como en el noreste de China (Zhai et al., 2017) entre otros. En el caso de México,
se han reportado sitios contaminados principalmente en la zona del estado de
Mérida y Yucatan (Pacheco y Cabrera, 2015). En areas de vegetacion natural la
concentracion de nitrato en agua no excede 1 mg/L; no obstante un aumento del
uso de fertilizantes nitrogenados en la agricultura se ha relacionado con un

incremento de la concentraciones de nitratos en agua subterranea (Foster, 2000).

Por afo, en el mundo se estima que se utilizan 200 millones de toneladas de
fertilizante nitrogenado, del cual entre un 40% y 50% es asimilado por las plantas,
un 20% es lixiviado a cuerpos de agua, un 20% se volatiliza y un 10% se
transforman en formas que pueden permanecer en el suelo (Gugava y
Korokhashvili, 2018).



Otra causa, es el uso de agua residual (AR) en la agricultura. En el valle del
Mezquital se estima que el agua residual proporciona hasta
630 kg N ha’ de los cuales hasta un 10% se lixivia hasta la zona vadosa
(Salazar et al., 2018). En un é&rea de cultivo de alfalfa (Medicago sativa) regado
con AR se cuantificd una lixiviacion de 70 kg NO3 ha™ a través del perfil del suelo
(Diaz, 2011), pese a esto la concentracion del nitrato en agua subterranea vario
entre 10 y 34 [mg/L], debido al proceso de desnitrificacion biol6gica (Cortés,
2011).

Ademas se produce el diéxido de nitrégeno durante la oxidacion de los gases NO,
emitidos durante los procesos de uso de combustibles fésiles e incendios
forestales. Los NO, sufren reacciones fotoquimicas produciendo acido nitrico, el
cual se puede depositar por efecto de la lluvia acida (Hsu et al., 2016). Una fuente
adicional de formas nitrogenadas, es originado como producto de los lixiviados de

rellenos sanitarios (Arenas, 2017)

La Organizacién Mundial de la Salud ha fijado que el nivel mdximo permisible en
agua de consumo humano debe ser de 50 [mg/L] de NO3 (Riveet et al., 2008),
para el caso de México el nivel segun la NOM-SSA-127-1994 corresponde a
10 [mg/L] N — NO3 (equivalente a 45 [mg/L] NO3).

1.1 Justificacién

La contaminacion de las aguas subterrdneas por formas de nitrégeno inorganico
en sus formas de nitrato (NO3), nitrito (NO;) y amonio (NH;) constituye una
preocupacion importante en todo el mundo (Gilbert et al., 2008). El nitrato se
encuentra relacionado con el ciclo del elemento en el suelo debido a que depende
de procesos de degradacion microbiana, ademas de ser un indicador de

contaminacion en aguas naturales (Cabrera et al., 2003).

Segun Pacheco et al., (2004), la problematica con los nitratos es ocasionada por
ser un contaminante movil en el agua, el cual no es adsorbido en los acuiferos ni

se precipita como mineral, lo que permite que se disuelvan en el agua y que por su



naturaleza hace que se pueda desplazar en la subsuperficie tanto en suelos como

en sedimentos del drenaje agricola yen rocas fracturadas.

Por su movilidad, se infiltran hacia los acuiferos, aunque depende de factores
como el uso y propiedades del suelo, carga de nitrdgeno desde la zona de recarga
de agua subterranea, nivel freatico, el potencial oxido-reduccion entre otros,
(Montiel, 2015).

Los nitratos no se consideran como toxicos, pero la ingesta prolongada en
cantidades superiores a niveles maximos permisible representa un riesgo para la
salud de los humanos por el desarrollo del sindrome “del bebé azul” causada por
la metahemoglobinemia en menores de 6 meses (Martinez et al., 2017) como se

puede observar en la Figura 1-1.

Figura 1-1. Sintomas del sindrome del "bebé azul"

Tomado: Zarate et al., 2013

La causa de esta enfermedad es la reduccion del nitrato a nitrito por
microorganismos en el agua, el cual al ingresar al organismo humano oxida al Fe;
presente en la hemoglobina y es convertido en FeJ, evitando asi que el oxigeno
pueda unirse a la hemoglobina y distribuirse a las células. El sindrome causa
cianosis, estupor y anoxia cerebral, presentando una sintomatologia de
coloraciones gris azulada o parda en la piel (Fewtrell, 2004).



Los NO3; también se relacionan con la formacidon de compuestos nitrosos
asociados a malformaciones congénitas, pues bajo ciertas condiciones en
presencia de aminas se puede formar nitrosaminas, las cuales tienen una accién

carcindgena en animales y en humanos (Vitoria et al., 2015).

Los tratamientos convencionales como coagulacion, floculacion, sedimentacion,
filtracion y adsorcion son ineficientes en la remocion de nitrato, siendo el
tratamiento biolégico el mas utilizado. Aunque existen otros procesos tales como
reducciones quimicas, de intercambio i6nico, fotoquimicas y electroquimicas para

la reduccion de los nitratos en el agua (Moussavi y Shekoohiyan, 2016).

El proceso de eliminacion biolégica de nitratos se denomina desnitrificacion, el
cual ocurre en condiciones anaerobias donde los microorganismos autétrofos o
heterétrofos utilizan el nitrato como aceptor terminal de electrones (Li et al., 2016).
En cuanto al intercambio i6nico puede ser simple y efectivo, pero depende de la
selectividad del material, principalmente resinas. De esto dependera el costo
siendo el cloruro el que se intercambia con mayor frecuencia por el nitrato
(Boumediene y Achour, 2004).

El tratamiento del agua subterranea principalmente se realiza ex situ mediante la
extraccidn-tratamiento y posterior bombeo, lo cual demanda una gran cantidad de
energia limitando su aplicacion en lugares apartados (Pi et al., 2017). Una
alternativa para atenuar la contaminacién en aguas subterraneas por nitratos
pueden ser la construccién de barreras reactivas (BR), las cuales consisten en
sistemas en el subsuelo que generen un gradiente natural por donde el agua pase
y el contaminante sea retenido, inmovilizado o convertido en una especie no téxica
(Powell et al., 1998).

Las BR se pueden construir con sustratos que permitan realizar una remocion
biologica permitiendo el desarrollo de colonias de microorganismos
desnitrificadoras (Huang et al., 2015), o bien un mineral que por su estructura
fisica y propiedades quimicas permitan el intercambio ionico (Bao et al., 2016).
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1.2 Hipétesis de Investigacion

Las barreras reactivas biologicas seran mas eficientes en la desnitrificacion de
agua subterranea debido a su especificidad en la remocion de nitrato, que las
barreras de zeolitas, las cuales se saturan rdpidamente por la diversidad de iones

presentes en el agua subterranea.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General

Evaluar la eficiencia de remocién de nitratos mediante una barrera permeable
biologica y otra de intercambio idnico aplicable a casos de contaminacion en agua

subterranea.

1.3.2 Objetivos Especificos

1. Desarrollar un consorcio microbiano adaptado a una barrera permeable de
tezontle para la desnitrificacion biologica.

2. Disefiar y acondicionar una barrera permeable de zeolita natural para el
intercambio aniénico.

3. Determinar la eficiencia de remocion de nitratos de las barreras reactivas a
nivel de laboratorio.

4. Evaluar los parametros que determinen las fortalezas y debilidades de la
operacion de cada tipo de barrera, en términos de eficiencia de remocion,

saturacion, mantenimiento y costos a nivel experimental.
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1.4 Alcances y limitaciones

e Solo se utilizaron cuatro posibles fuentes de in6culos de consorcios
microbianos: i) Lodo de Reactor Anaerobio de Flujo Ascendente vy ii) Lodo de
reactor Aerobio- Anodxica- Anaerobia, de la Ciudad de México y dos
profundidades de suelos de Xochimilco, iii) 20-30 cm y iv) 30- 40 cm

e Se empled tezontle comercial para la fijacion de la pelicula de las bacterias.

e Se acondiciono en el laboratorio una zeolita natural comercial marca Zeolitech.

e Se realiz6 un analisis de factibilidad econémica de los procesos de remocion

de nitrato planteados a nivel de laboratorio.

1.5 Estructura del trabajo

El trabajo inicia en una seccion de antecedentes con una revision de conceptos tal
como el ciclo del nitrégeno, algunos casos de contaminacion por nitratos en
México y el efecto en la salud ocasionado por la ingesta de agua contaminada con
nitrato. Se mencionan las principales tecnologias para la remocién de nitrato en
agua y en detalle la técnica in situ llamada barreras reactivas tanto en la remocion

biolégica como en la remocion fisico-quimica de nitratos en agua subterranea.

En el capitulo 3 se detalla la metodologia para el disefio y desarrollo paralelo de
las barreras reactivas biolégica y de intercambio idnico. En el capitulo 4 se
muestran los resultados y discusion. En el capitulo 5 se presentan conclusiones y
en el capitulo 6 las recomendaciones del trabajo de investigacion. En el capitulo 7
se detallan las referencias bibliograficas. En los anexos se incluye junto la
descripcion de las metodologias para la determinacién de las formas de nitrogeno
asi como la determinacién del coeficiente de uniformidad de la arena y los
difractogramas de la zeolita natural, la zeolita natural acondiciona y la del proceso

posterior a la remocion.
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2. ANTECEDENTES

En este capitulo se describe el origen de los nitratos en el agua subterranea y
algunos casos de contaminacion por nitratos en acuiferos de México, asi mismo
se describe los procesos comunes para la remocion de este anion, destacando la

aplicacion de las barreras reactivas con una técnica in situ.
2.1 Ciclo del nitr6geno

El nitrégeno (N), el carbono (C), hidrogeno (H), fosforo (P), oxigeno (O) y el azufre
(S) son necesarios para los organismos vivos. El nitrégeno es un elemento
necesario para la formacion de las cadenas de &cidos nucleicos (ADN y ARN),
nucleétidos como el ATP, proteinas y enzimas. La forma quimica mas abundante
se presenta como nitrogeno atmosférico (N,) cuyo triple enlace es tan fuerte que
no se encuentra disponible para la mayoria de los organismos, haciendo que sea

un nutriente limitante (Denk et al., 2017).

El nitrégeno (N,) es el elemento mas abundante de la atmdsfera, hidrosfera y
biosfera, con una cantidad aproximadamente de 4 x 10%1g, no obstante solo esta
disponible para el 1% de los organismos debido a la dificultad para romper los
enlaces que une al N,, por lo que muy pocos organismos pueden realizar la

fijacion biolégica (Galloway et al., 2003).

La fijacion bioldgica del nitrégeno se lleva a cabo por un grupo especializado de
procariotas como cianobacterias y bacterias libres del suelo como Azotobacter,
Azospirillum, Rhizobium y Bradyrhizobium, estas utilizan la enzima nitrogenasa
para catalizar la conversion del N, en amoniaco (NHs), forma en que las plantas lo

asimilan con mayor facilidad (Wagner, 2011).

El grupo de bacterias Rhizobium es de importancia por la relacion simbiotica
mutualista que permite la formacion de ndédulos en las raices de plantas
leguminosas. En esta, las bacterias reciben energia en forma de fotosintatos, y
mediante condiciones de oxidacion-reduccion (redox) adecuadas, fijan el nitrégeno

atmosférico en formas disponibles para las plantas (Van Ham et al., 2016). Se
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estima que la fijacién anual es de 18,5 x 1012 g a nivel global para leguminosas

oleaginosas como la soya (Glycine max) (Herridge et al., 2008).

Una vez fijado el nitrogeno e involucrado en la cadena tréfica, este se transforma
en biomasa vegetal o microbiana (por el proceso de inmovilizacion) que,
posteriormente forma parte de la materia organica del suelo, después de la
senescencia y descomposicion microbiana. Los microorganismos involucrados se
encuentran en el proceso Illamado mineralizacion, que representa la
descomposicion de moléculas de materia organica complejas en compuestos
monomeéricos de nitrdgeno organico (despolimerizacion) (Denk et al., 2017), para
la posterior liberacién de compuestos como amoniaco ( NH;), amonio (NH;) en su

mayor parte y nitrato (NO3) (Jaramillo, 2002).

Ademas del aporte del ion amonio y nitrato por mineralizacion de la materia
organica, se presenta el proceso de amonificacion, que consiste en una serie de
reacciones quimicas en las que los grupos amino (NH,) asociados con las formas

organicas de nitrégeno se convierten en amoniaco o amonio (Strock, 2008).

Bajo condiciones de inundacién, anegamiento de suelos o tratamiento anaerobio
de aguas residuales, se favorecen los microorganismos anaerobios facultativos,
consecuentemente aumentando el procesos de amonificacion, en el cual el
amoniaco y amonio, son retenidos en el suelo (Figueiredo et al., 2015),
principalmente por arcillas de la familia 2:1 (illita, vermiculita, esméctica y
montmonrillonita), por una sustitucién isomorfa de aluminio (Al3) por silicio (Sif)
forma una carga superficial negativa sobre la arcilla en la cual se inmoviliza el
NH; (Liu et al., 2008).

El amonio puede ser oxidado de manera biol6gica con una formacion intermedia
de nitrito (NO5) hasta la formacion del nitrato (NO3), en un proceso llamado
nitrificacion. Ocurre una serie de reacciones oxidativas llevadas a cabo por dos
grupos de microorganismos, los oxidantes desde el amonio y los que oxidan
desde el nitrito (Wang et al., 2008).
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Los microorganismos asociados con la nitrificacion pertenecen a un grupo llamado
quimiolitotréficos  (quimiototréficos  autotréficos) que oxidan  compuestos
inorganicos reducidos, como las moléculas de nitrégeno o azufre, para derivar
energia y electrones para la biosintesis. Posteriormente fijan el dioxido de carbono
como su fuente de carbono a través de un metabolismo llamado el ciclo de Calvin
(Wang et al., 2008).

Durante la nitrificacion del N,0 se forma como un proceso quimico, por oxidacion
de una especie intermedia llamada hidroxilamina (NH,0H); en cuanto a la
reduccion escalonada realizada por enzimas en el cual se puede formar N,0 como
producto intermedio el cual puede escapar a la atmésfera (van Groenigen et al.,
2015).

En la oxidacion hasta nitrito participan los organismos oxidantes del amonio
(llamados AOB) como los géneros Nitrosomonas y Nitrosococcus,. En cuanto al
paso entre NO, a NO3 principalmente se realiza por las bacterias del género

Nitrobacter, todos los géneros presentes en el suelo (Tesfamariam et al., 2014).

Las moléculas de nitrato por la carga negativa se repelen y no se adhieren
facilmente en el suelo por lo que son susceptibles a lixiviarse. En condiciones
anaerobias que coincide con sitios que presentan drenaje inadecuado, se propicia

el proceso de desnitrificacién (Subbarao et al., 2013).

La desnitrificacion es un proceso metabdlico donde el nitrato es el aceptor terminal
de electrones en ausencia de oxigeno, en los que los 6xidos de nitrégeno como el
nitrato y nitrito (NO3 y NO3) son reducidos a 6xido nitrico (NO) y 6xido nitroso (N, 0
hasta nitrégeno molecular (N,), (Knowles, 1982) como se observa en la ecuacién
2-1.

NO3; - NO; > NO = NyO > Nyuorvoviiiiiiiiiiaeea, (2-1)

Aungue hay cuatro pasos bioquimicos involucrados en la desnitrificacion (ecuacion
2-1), solo hay dos pasos de produccién de energia. Estas reacciones son la

reduccion del nitrato a nitrito (ecuacion 2-2) y la reduccion del nitrito a nitrogeno
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molecular (ecuacion 2-3). Estas dos reacciones se pueden combinar y presentar
como una reaccion de rendimiento energético global, como se observa en la
ecuacion numero 2-4. Los principales géneros que contienen mas géneros de

bacterias desnitrificadoras son el Alcalingens sp, Bacillus spp y Pseudomonas sp.

bacteria desnitrificadora

6NO3 + 2CH;0H 6NOF + 2C0y + 4Hy0 oo, (2-2)

bacteria desnitrificadora

6NO; + 3CH,0H 3N, +3C0; + 60H .o (2-3)

bacteria desnitrificadora

6NO; + 5CH;0H 3N, +3C0, + 7TH,0 + 60H™ .............. (2-4)

En la desnitrificacién biol6gica se pueden encontrar dos formas diferentes de
reducir el nitrato. La reduccion disimilatoria se realiza en ausencia de oxigeno
molecular, las bacterias anaerobias facultativas eliminan el nitrato de la solucion
para oxidar el carbono orgénico soluble, el nitrdgeno no se incorpora al nuevo
material celular, este sale de las células como nitrégeno molecular y éxido nitroso
(Gerardi, 2006).

La segunda forma de reduccion, es a través de la reduccién asimilatoria del
nitrato, pues en ausencia de amonio (no asi de oxigeno), las bacterias toman del
(NO3) el nitrégeno para utilizarlo como nutriente, siendo incorporado al nuevo

material celular, en este proceso no se libera nitrdgeno molecular (Gerardi, 2006).

Los desnitrificadores son en su mayoria heterotrofos anaerobios facultativos, por
tanto, requieren de la oxidacion de compuestos organicos como fuente de energia.
Aunque algunas bacterias son autétrofas, ya que obtienen su energia de la
oxidacion de especies inorganicas, favorecidas por la ausencia de oxigeno y la

presencia de azufre reducido o hierro (Rivett et al., 2008).

Existen fuentes adicionales que contribuyen con la presencia del nitrégeno, como
por ejemplo la fertilizaciébn con urea (CO(NO53),) la cual se hidroliza con el agua
para formar amonio el cual posteriormente se disocia en amoniaco, para después

volatilizarlo a NH;) (Raymond et al., 2016), o bien se puede oxidar en el suelo
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hasta nitritos o nitratos. En la Figura nimero 2-1, se puede observar un diagrama

del ciclo del nitrégeno.

' Agua subterranea I

Pozos de extraccion para NO5
riego o agua potable

Figura 2-1. Ciclo del nitrégeno

Tomado y modificado de Van Groenigen et al., 2015

1- Fijacion biologica del N. 2- Mineralizacion. 3- Nitrificacion 4- Desnitrificacion. 5- Emisiones por
combustion de combustibles fésiles. 6- Hidrdlisis y disociacion de la urea. 7- Nitrificacion por
descarga de agua residual sin tratamiento. 8- Deposiciones.

El uso de combustibles fésiles contribuyen con las emisiones de gases de efecto
invernadero incluyendo los 6xidos de nitrégenos principalmente NO y N,0 (Rent et
al., 2017), los cuales son precursores del ozono que reacciona con el NO

teniendo como producto la formacion de N,0 y 0; (Reyes 2007).
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Segun el Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climéatico (IPCC,
2007), en afio 2005 la concentracion del N,0 en la atmdsfera es de 319 £ 0.12 ppb
con una variacion de + 5 ppb presentada desde el afio de 1998. Una vez que las
especies reactivas de nitrogeno son liberados a la atmésfera (NH; y NO,) pueden
llevarse a cabo procesos como la transformacién, transporte y deposicion, tanto de
manera seca como humeda (Singh et al., 2017). Dicha deposicion se compone de

HNO5 (acido nitrico) principalmente (Hsu et al., 2016).
2.2 Problema de contaminacién por nitrégeno

Los nutrientes como el nitrégeno son esenciales para el crecimiento de los
organismos, se puede considerar como un contaminante cuando las
concentraciones de éstos ocasionan un crecimiento excesivo de plantas y otros

organismos en cuerpos de agua (Master y Ela, 2008).

Aunque los compuestos nitrogenados se producen de manera natural y pueden
afectar negativamente los sistemas acuéticos, los compuestos de origen quimico y
antropogénico impactan con mayor frecuencia a cuerpos de agua (Schweitzer y
Noblet, 2017)

Una de las principales causas de origen antropogénico son las descargas de
sistemas de alcantarillado de aguas y lodos sin tratamiento, pues depositan
residuos los cuales se descomponen en el agua e incrementa la concentracion de

formas nitrogenadas como amonio y nitrato, entre nutrientes (Debela et al., 2016).

El proceso en el cual un sistema acuatico se enriguece con nutrientes se
denomina eutrofizacién. Lo cual implica un incremento de la tasa fotosintética del
ecosistema incremento el contenido de algas y por lo tanto de turbiedad del agua,
las cuales al morir se descomponen en condiciones anodxicas en partes mas
profundas del cuerpo de agua (Bhagowati y Ahamad, 2016). Existe un riesgo para
la salud de animales y humanos al potabilizar un cuerpo de agua que se encuentre
eutrofizado, pues en el proceso de cloracion se pueden formar subproductos como

cloraminas, que resultan cancerigenas (Rashid et al., 2015).
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El impacto de la eutrofizacion en cuerpos de agua es a nivel global, por ejemplo se
registra en la parte norte del Mar de Caspio, debido a actividades agricolas e
industriales afectando una zona con problemas geopoliticos (Lomsadze et al.,
2017). En Australia, la eutrofizacion afectdo hasta 1000 km de la cuenca mas
grande dentro de su territorio; creando condiciones para la proliferacion de
cianobacterias toxicas, que afectaron la salud de los seres humanos y el ganado
(Bowling et al., 2013).

La eutrofizacion en el rio Potomac, en la costa Atlantica de los Estados Unidos,
inicio desde finales del siglo XVII como resultado de una creciente carga derivado
de la deforestacion (Kirby y Miller, 2005).Este rio es de importancia como fuente
de agua para consumo y receptor de descargas de agua residual tratada
(Callender y Hammond, 1982).

En México, los cuerpos de agua de Xochimilco; Embalse Valle del Bravo y Laguna
Zumpango presentaron problemas de eutrofizacion en su mayoria por descargar

de agua residual sin tratar asi como un efecto de la agricultura (Lozano, 2009).

2.3 Algunos casos de contaminacion por nitratos en agua subterranea en
México

Ademas del impacto del nitrato (NO3) en cuerpos de agua superficiales, este ion
es uno de los principales contribuyentes de la contaminacion del agua
subterranea, convirtiéndose en un problema ambiental principalmente en paises
con economias emergentes (Zhang et al., 2015). En el caso de México los
primeros reportes de niveles elevados de NO; en agua subterranea se

presentaron en la Peninsula de Yucatan en 1974 (Steinich et al., 1998).

Pacheco y Cabrera (1997), analizaron muestras tomadas entre 1983 y 1986 en la
misma regiébn donde un 56% de las muestras mostraron concentraciones
superiores a 45 [mg/L], atribuyendo la contaminacién por la formacion geoldgica
de roca caliza, la cual permite una alta filtracion por la fisuras, debido a descargas

de agua residual sin tratar.
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Entre 1992 y 1993 en la peninsula de Yucatan, se analizaron las variaciones
temporales en el agua subterranea, donde se han reportan concentraciones hasta
de 156 mg/L de nitrato; en este caso es atribuido al uso de fertilizantes

nitrogenados y a la agricultura intensiva (Pacheco et al., 2001).

Aranda et al., (2011) menciona que las fuentes de contaminacion con nitrato en la
peninsula se deben en un 4% por deposiciones atmosféricas, 60% por ganaderia,
34% por agricultura y un 2% de causa antropogénica tanto por descargas de agua
doméstica e industrial; quedando latente el impacto que podria generar el sector

turismo.

En otras zonas del pais como el valle de Hermosillo del Estado de Sonora,
Steinich et al., (1998) menciona que la sobreexplotacion de las aguas
subterrdneas en areas agricolas incremento las concentraciones de NO; por
abatimiento del acuifero, de igual manera Daesslé et al., (2009) atribuye la misma

causa en Baja California.

Mientras tanto Downs et al., (1999) reporta algunos sitios del valle del Mezquital
con concentraciones de nitrato entre 47 a 69 [mg/L], causado por el uso excesivo
del agua residual sin tratamiento y de fertilizantes nitrogenados y Pastén et al.,
(2014) reporta valores maximo de 49.7 [mg/L]len Nuevo Ledn concluyendo que
existe una creciente tendencia a la contaminacion por NO3, debido que no existe
un tratamiento de aguas residuales y que en periodo de verano disminuye la

desnitrificacion natural.

2.3.1 Efectos del nitrato en la salud

El principal problema con los nitratos en el agua es el desarrollo de la
metahemoglobinea, al ser ingerido el nitrato la actividad bacteriana en la superficie
de la lengua y la saliva, hace que se convierta el nitrato a nitrito (OMS, 2006),
produciendo una oxidacion del hierro de la hemoglobina y transformando en
metahemoglobia, en la cual no hay una adecuada union del oxigeno (Martinez de
Zabarte et al., 2017).
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La baja capacidad enzimatica de nifios menores a 1 afio de edad, hace que el
nitrato entre al estdbmago, donde no ocurre una reduccién bacteriana; con
excepcion a personas que presenten una baja acidez gastrica, como los menores
a 3 meses, en los cuales el nitrato es facilmente absorbido por intestino delgado
superior, (OMS, 2011).

Los casos de metahemoglobinemia en nifios mayores a tres meses y en adultos,
se han reportado principalmente por consumo de nitrato por accidente; en grupos
de riesgo por problemas gastricos y ligados a aditivos en alimento (FAO y WHO,
1996). Ademas se han reportado intoxicaciones en menores de 1 afio debido al
consumo de vegetales con altos contenidos de nitratos (Martinez de Zaberte et al.,
2017).

La existencia de co-factores (genéticos y el efecto de algunos medicamentos)
hace que haya una limitante de datos en cuanto a la relacion de la poblacion
expuesta y la tasa de la enfermedad; aunque existen numerosos reportes de sitios
contaminados con mas de 50 [mg/L] de nitrato, paralelamente no se reporta una

alta incidencias del padecimiento (Fewtrell, 2004).

Los primeros reportes sobre la incidencia de la exposicidon a altas concentraciones
de nitratos en agua se hicieron en Europa desde 1933; y para 1970, la
Organizacion Mundial de la Salud establecio los primeros limites de concentracion
de nitratos en agua (Hill, 1999). No obstante, desde 1968 se report6 como

enfermedad recurrente en Hungria.

Entre 1968 y 1975 se reportaron 1073 casos en menores de 3 meses, con una
tasa de mortalidad del 3.2%. Los casos continuaron en ascenso y entre 1976 y
1982 se reportaron 1353 incluyendo 21 fallecidos. Todos los casos se presentaron
en zonas rurales, cuyo suministro de agua potable provinieron de pozos poco
profundos. A partir de 1979 debido a las medidas tomadas en ese pais, los casos

disminuyeron y para 1982 solo se presentaron 96 casos (OMS, 1985).

Otra region afectada fue el Principado de Transilvania en Rumania. A partir de

registros medicos se determiné que el agua de pozo correspondia a la fuente
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principal de nitrato para la induccidon de metahemoglobinemia infantil. Los casos se
presentaron después de la lactancia cuando los nifios consumieron agua
contaminada con nitrato, al utilizar esta para la féormula de mezcla. La edad

promedio de los lactantes fue de 39 dias (Ayebo et al., 1997).

Las tasas de incidencia promedio de metahemoglobinemia en los condados
oscilaron entre 24 y 363 por cada 100,000 nacidos vivos durante un periodo de
cinco afios (1990-1994). Durante el periodo de evaluacion no se reportaron
fallecidos y la causa de la presencia del nitrato en el agua se atribuy6 al uso de
fertilizantes quimicos en la region (Ayebo et al., 1997).

Otros casos reportados en Europa con menor incidencia correspondieron a 30
casos en Reino Unido en 1976, con 1 fallecido. Como causa se menciona, que se
produjo por consumo de agua subterrAnea durante un periodo de sequia. Se
reportaron casos ocasionales en Suiza, Dinamarca y Holanda, sin fatalidades y
como consecuencia de toma de agua de pozos privados (OMS, 1985) y en
Espafia por una combinacion de factores como la reconstitucion de férmulas

infantiles con agua restante de la coccién de vegetales (Vitoria, 2004).

En el caso de Latinoamérica se reportan sitios en Brasil (Fernicola y Azevedo,
1981), Argentina (Rodriguez et al., 2012), México (Downs et al., 1999) y Costa
Rica (A y A, 2015) con altas concentraciones de nitrato en el agua, aunque no se

reportan casos de metahemoglobenia.

En el caso de Cuba en las provincias de Camagiey, Tunas y Cienfuegos las
concentraciones de nitratos han incrementado los porcentajes de
metahemoglobina en la sangre de los grupos vulnerables, sin embargo no se han
detectado cianosis en lactantes (Larios, 2009). Cabe mencionar que la normativa
en Meéxico, Unicamente la NOM-127-SSA1-1994 incluye parametros para los
limites maximos permisibles en el agua de consumo humano para nitrato y otras

formas nitrogenadas.
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A nivel internacional, la OMS presenta una norma especifica para la concentracion

de nitrato en agua de consumo humana (OMS, 2011). Los pardmetros de dichas

normas se pueden observar en la Tabla nUmero 2-1.

Tabla 2-1. Limites maximos permisibles de formas nitrogenadas en agua

potable
Norma Objetivo Limite maximo permisible
45 [mg/L]
N-No; | 10[mg/L] "~
Agua para uso y consumo humano. NO3
NOM- 127 Limites permisibles de calidad y N No- 0.05 0.2 [mg/L]
SSA1- 1994 | tratamientos que debe someterse el 2 [mg/L] NO;
agua para su potabilizacion 0.50 1[mg/L]
N — NH}
[mg/L] NH{
i 50 |[mg /L] (exposicion a
Nitrato y NO; [mg/L] (exp
nitrito en _ corto plazo)
Documento de referencia para la —
agua de B ] 3 [mg/L] (exposicién a
elaboracion de las Guias de la OMS NO;
consumo _ corto plazo)
para la calidad del agua potable
humano, NO- 0.2 [mg/L] (exposicion
OMS (2011) 2 prolongada)

-1996 y NOM-015-CONAGUA -2007
para formas

Las normas NOM-001-SEMARNAT
contempla limites maximos permisibles de manera general
nitrogenadas como se pueden apreciar en la Tabla 2-2, tanto como para la
descarga de aguas residuales en aguas y bienes nacionales y en la infiltracién

artificial de agua a los acuiferos .

En tanto la NOM—-002-SEMARNAT-1996, NOM-003-SEMARNAT-1997 y la NOM-
004-SEMANART-2002; no contempla la concentracion de formas nitrogenadas
tanto en agua residual para descarga en alcantarillado municipal y uso publico, ni
la concentraciéon que se pueda descargar o disponer (en el caso de los biosolidos)

sobre un suelo.
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Tabla 2-2. Limites maximos permisibles de formas nitrogenadas en aguas
residuales establecidos en la NOM-001-SEMARNAT-1996

Limite maximo permisible
Norma Objetivo
Nitrégeno total [mg/L]
NOM-001- | Limites maximos Riego agricola
SEMARNAT | permisible de PD: 40 y PM: 60
-1996 contaminantes en Uso publico urbano
Rios
descargas de aguas PD: 20 y PM: 30
residuales en aguas y Proteccién vida acuética
bienes nacionales PD: 15y PM: 25
Riego agricola
Embalses naturales o PD: 40 y PM: 60
artificiales Uso publico urbano
PD: 15y PM: 25
Estuarios
Aguas Costeras
PD: 15y PM: 25
No aplica LMP en la
Suelos y Humedales
norma
NOM-015- Infiltracion artificial de
CONAGUA | agua a los acuiferos. o
- Infiltracion
-2007 Caracterizacion y Acuifero :
L Cantidad total: 40
especificaciones de
las obras y del agua

Promedio diario (PD): es el valor que resulta del analisis de una muestra compuesta. Promedio
mensual (PM): Es el valor que resulte de calcular el promedio ponderado en funcién del caudal de
los valores que resulten del analisis de al menos dos muestras compuestas (PD) NOM-001-
SEMARNAT-1996.

2.4 Procesos para laremocion de nitratos

Las principales técnicas para la remocion de nitratos en agua son intercambio
ionico, tratamiento biologico y el uso de membranas (OMS, 2006); La 6smosis
inversa, ultra-micro y nanofiltracion, inicialmente fueron utilizadas en aplicaciones
industriales y médicas, aunque actualmente se aplican en el tratamiento de agua

de consumo (Martinez et al., 2017).
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Los tratamientos bioldgicos se utilizan bacterias desnitrificantes, las cuales
requieren del nutrientes como el fosforo, azufre, calcio, magnesio vy
micronutrientes como el boro, cobre, hierro, manganeso, molibdeno, zinc y cobalto
(Rivett, 2008), asi como una fuente de carbono adicional como sacarosa, etanol y

metanol (Gomez et al. 2000).

Los procesos como la ésmosis inversa consiste en la separacion mediante una
membrana semipermeable y presentan la ventaja de recuperar una mayor
cantidad de agua, a una menor demanda quimica sin ser selectivas para un ion,
con la ventaja de requerir un menor tiempo en operacién que los procesos
biolégicos (Kikhavani et al., 2014).

La remocion electroquimica se ha probado en el tratamiento de aguas residuales,
aunque presentan problemas en la formacion de compuestos toxicos como el NO;
y NH;, debido a su baja tasa de reduccioén (Polatides et al., 2005). En la Tabla 2-3,
se puede observar una comparacion entre algunas diferentes técnicas para la

remocion de nitrato en agua.

En cuanto al intercambio i6nico (Il), consiste en el intercambio de iones con la
misma carga, que en el caso de la remocion de nitratos, es un proceso selectivo y
relativamente de bajo costo. Algunos iones como el sulfato pueden competir por el
sitio de intercambio, ademas de generar una salmuera concentrada de dificlil

tratamiento (Primo et al., 2009).

El I como proceso de remocién de nitratos, implica el paso de agua cargada de
este nutriente a través de un lecho que contiene resinas de intercambio anionico,
principalmente de base de cloruros (Cl™) y oxidrilos (OH™); sobre las cuales se
intercambian hasta que se agota la capacidad de intercambio de la resina
(Samatya et al., 2006).
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Tabla 2-3. Comparacion técnica de algunos procesos de remocién de nitratos

en agua
Proceso Aspectos a considerar Eficiencia de remocion
Requiere manejo de la salmuera generada Al utilizar la resina
Intercambio Costos de operacién medios Pureolite A520 E se obtuvo
i6nico Temperatura y pH media no afecta el proceso | Un %ER del 90% con una
Cf de
10 [mg /L] NO3
Requiere manejo de la salmuera generada A través de una membrana
) , Los efectos de pH y temperatura no son | modelo  4040-LHA-CPA2
Osmosis importantes se alcanz6 una eficiencia
Inversa Puede alcanzar hasta un 95% de eficiencia de remocion del 95%, para
Costos de operacién alto una  Cf de 215
[mg/L] NO3
Requiere manejo de la salmuera generada El %ER en una arcilla del
El pH y la temperatura afecta tipo montmorillonita fue del
Adsorcion El agua no requiere de un post-tratamiento 22,28%, con una
La eficiencia varia segtn el adsorbente concentracion final de
Costos de operaciéon medio 31.8 [mg/L] NO5
No requiere de la eliminacion de residuos Fe? el %ER fue de 60%,
Reduccion El pH y la temperatura afecta con una Cf de 43.59
quimica El agua tratada requiere de un proceso para | [mg/LINO3
eliminar subproductos
Costos de operacién son altos
Produccion de residuos de biomasa Basado en un proceso al
El pH y la temperatura influye suministrar metanol como
Biol6gico El agua tratada requiere eliminacién de | fuente de carbono, para un

microorganismos
Eficiencia hasta del 99%
Costo de operacién medio

concentracion final de
1[mg/L] NO3

Tomado y modificado de Bhatnagar y Sillanpéaa (2011)

Las resinas de intercambio, tienen una capacidad de intercambio especifica, por lo

se deben de considerar se aspectos como la regeneracion, y aspectos técnico-

econdémicos. Ademas el consumo de agua para el lavado posterior

a la

regeneracion (Ramalho, 1996) y la eficiencia de remocion varia entre 80 y 95%
(OMS, 2006), (Samatya et al., 2006) y (Bhatnagar y Sillanpa&, 2011). En la Tabla

2-4 se pueden observar algunos modelos de resinas comerciales para la remocién

de aniones en agua.
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Tabla 2-4. Capacidad de intercambio aniénico de diferentes resinas para la
remocion de nitratos en agua

Nombre comercial Base Total de Capacidad [meq/mlL]
Amberlite IRA 410 cl~ 1.25
Amberlite IRA 401 OH™ 0.80
Amberlite IRA 402 OH™ 0.95
Purolite A520 E cl~ 0.90
Purolite A300 E cl~ 1.40
SIR-100 HP Ccl~ 0.90
SIR-110 HP Cl~ 0.70
SBG1-HP OH™ 1.20
SBG2-HP Cl~ 1.40

Tomado y modificado de Korkisch, J. (1988), Lenntech (2018) y ResinTech (2018).

La estructura de una resina se conforma de cadenas hidrocarbonadas a las que se
unen de forma rigida grupos ionicos libres; unidos transversalmente formando una
matriz tridimensional que proporcionan rigidez a la resina y por su grado de
entrecruzamiento determina una estructura porosa. Las cargas de los grupos
i6nicos inmdviles se equilibran con iones de carga opuesta que se encuentran

libres y son con los que se llevan a cabo los intercambios (Hernandez, 2013).

Las resinas de intercambio poseen caracteristicas como hidrofilicidad, estabilidad
quimica y fisica, velocidad relativamente alta de intercambio ionico, alta capacidad
de intercambio i6nico, tamafio de particula, superficie efectiva para su aplicacion y
viabilidad econémica (Levchuk et al., 2018). Se ha demostrado que la resina
especifica de nitrato tiene afinidad por los siguientes iones en orden decreciente
NO3 > S0;~ > Cl™ > HCO3 (Samatya et al., 2006).

La eliminacién de nitratos con resinas basadas en cloruro causa un incremento de
la cantidad de este ion en el agua, el cual puede representar un problema. Dicho
problema se puede solucionar al utilizar resinas basadas en formas de

bicarbonato, aunque estas tienen una menor capacidad de intercambio.
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Otra ventaja de utilizar intercambiadores basados en OH~ son los que han
mostrado mas eficiencia en experimentos con altas concentraciones de nitratos
(MatoSic¢ et al., 2000).

El intercambio es el método mas comun para tratar las fuentes de agua potable
contaminadas con nitratos, pero producen subproductos denominados salmuera
durante la regeneracion de la resina, produciendo un costo e impacto ambiental
(Bergquist et al., 2016).

2.5 Barreras reactivas permeables

Las barreras reactivas permeables (BRP) se consideran como un sistema
emergente para la atenuacidn de agua subterrAnea contaminada (Gavaskar,
1999). Estos sistemas iniciaron en los afios noventa como una tecnologia in situ
alternativa al sistema tradicional que es "bombeo y tratamiento” (pumping and
treatment) Obiri et al., (2014).

Dicha tecnologia inicié para tratar aguas subterraneas contaminadas por drenajes
acidos de minas y con componentes inorganicos disueltos incluyendo sulfatos,
arseénico, selenio, cromo, tecnecio, molibdeno y antimonio (Blowes et al., 2000).
Posteriormente, se han utilizado para remediar aguas con altas concentraciones
de hierro y manganeso (Wang et al., 2016), ademas de compuestos organicos
como BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y xileno) (Yen et al., 2010) entre otros.

Los sistemas de BRP se construyen perpendicularmente al flujo de agua
subterranea y por debajo de la capa freatica para que el gradiente hidraulico
natural transporte el contaminante a través de los medios reactivos. En el se
promueven reacciones geoquimicas que generan destruccion o estabilizacion de
los contaminantes a medida que el agua fluye a través del material (Aragjo et al.,
2016).

La eliminacién de contaminantes en las BPR se produce en la zona donde se
encuentra el medio reactivo. Algunos de los medios reactivos eliminan los

contaminantes a traves del contacto fisico, mientras que otros actuan alterando los
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procesos biogeoquimicos en la zona de tratamiento; proporcionando asi
condiciones que conducen a la inmovilizacion, precipitacion, desnitrificacion o a la
biodegradacion (Obiri et al., 2014).

Para la aplicacion del sistema de BRP se deben considerar caracteristicas como
la profundidad y las dimensiones de la pluma y del acuifero, la permeabilidad, las
variaciones estacionales, asi como las propiedades del contaminante que se
requiere tratar; como el pH, Eh, concentracion de oxigeno disuelto, alcalinidad asi

como la concentracién de Mg?*,Ca?*, NO; y SO, (Gavaskar, 1999).

Los esquemas de construccion utilizados con mayor frecuencia corresponden a
BRP en continuo o en embudo. El sistema en continuo consiste en una Unica zona
reactiva instalada a través de la pluma; mientras que el sistema en embudo
corresponde a la zona reactiva colocada entre dos paredes impermeables que
dirigen la pluma hacia la barrera. Ambos sistemas se pueden observar en la
Figura numero 2-2. El rendimiento de un sistema BPR, esta influenciado por la
conductividad hidraulica de los medios reactivos, su estabilidad mecéanica y
caracteristicas de sorcion, la susceptibilidad a la obstruccion a largo plazo, la
densidad aparente y la porosidad de los medios reactivos, asi como la vida util de
los materiales (Araujo et al., 2016).

,_M elleno

ona ona reactiva
v z Z ti
= Reactiva —— ——
L - —— = N
7>~ Agua subterranea {7?7) Agua subterranea )
—>Pluma v ... Tratada —>»Pluma Acceso: ‘ j ‘4 Tratada )
, JI ’ - —
-E-a'fvv‘ — - T~ —_——
| 4
m@mv -]

Pared del embudo

a b

Acuitardo

Figura 2-2. Configuracion de barreras reactivas permeables para el
tratamiento de aguas subterraneas. a- Sistema continto. b- Sistema en
embudo

Tomado y modificado de Gavaskar, 1999
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2.5.1 Barreras permeables parala remocion bioldgica de nitrato

Los procesos biologicos afectan numerosos ciclos de elementos como el hierro,
azufre y el nitrégeno, por lo que se ha propuesto como una estrategia en el
tratamiento para el control de contaminantes en agua (Powell et al., 1998). En el
caso de la remocidn de nitratos se utiliza el proceso llamado de desnitrificacion
biolégica, el cual se realiza mediante microorganismos que utilizan el NO; como
aceptor terminal de electrones, y de sustancias organicas como fuente de energia

para sostener el crecimiento de la biomasa (Wang y Chu, 2016).

En el proceso de desnitrificacion ocurre una reduccion del NO; a NO;y
posteriormente a compuestos de nitrégeno en estado gaseoso como el Oxido

oxido nitrico (N0O), nitroso (N,0) y nitrégeno molecular (N,) (Claros, 2012).

Los microorganismos desnitrificadores se clasifican principalmente en dos grupos,
los heterotrofos que corresponden a organismos que requieren sustratos
organicos para obtener el carbono tanto de materia organica como de hidratos de
carbono como metanol (CH,0), etanol (C,HsOH), acido acético (CH,COOH) y
glucosa (C4H,,0,) (Wang y Chu, 2016); mientras que los organismos autétrofos
utilizan sustancias inorganicas como fuente de energia y de €0, como fuente de
carbono (Ghafari et al., 2008).

Las barreras reactivas biologicas tienen como objetivo el desarrollo de una
pelicula en la cual ocurra una inmovilizacion biolégica del nitrégeno (Jamali et al.,
2017). Sin embargo el crecimiento y la reproduccion de las bacterias dependen de
sustratos y de la formacion inicial de una biopelicula que requiere de un tiempo

prolongado e incluso sustratos adicionales (Feng et al., 2017).

Los sustratos mas comunes corresponden a aquellos donde exista un aporte de
carbono organico para los microorganismos. Gilbert et al., (2008) determiné hasta
un 98% de remocidn de NO; utilizando madera blanda, madera dura y una mezcla

de ambas asi como un material composteado y hojas de coniferas.
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Ejemplos de materiales inorganicos como barrera reactiva son rocas calizas y
hormigdn triturado, mientras que materiales orgénicos reportados, son residuos
de la planta de algoddén, mantillo y turba de sphagnum (Sphagnum spp) (Su y
Puls, 2007), para las cuales se deben de considerar parametros como el pH,

temperatura, oxigeno asi como nutrientes (Pagnanelli et al., 2009).
2.5.1.1 Efecto del pH en la desnitrificacion

En el caso de los microorganismos desnitrificadores heterotrofos, el pH influye en
el proceso de aclimatacion al medio, asi como la posible formacién de compuestos
intermedios de nitrégeno como 6xido nitrico; en condiciones acidas es posible que
ocurra una inhibicién del proceso, por lo que las condiciones 6ptimas son cercanas
a un pH 7 (Rivett et al., 2008). Algunos rangos mencionados en la literatura, se

pueden observar en la Tabla 2-5.

En condiciones de pH menor a 5, se puede inhiben la desnitrificacion produciendo
formas como el Oxido nitrico (NO) (Rivett et al.,, 2008), mientras que en
condiciones de pH mayor a 7, se tienen acumular formas como éxido nitroso (N,0)
y en NO; (Lee y Rittman, 2003).

Tabla 2-5. Rangos de pH para el proceso de desnitrificacién biolégica

Rango pH Fuente
4.0-9.5 Winkler (2008)
7.0-9.0 Tang et al., 2012
55-8.0 Rust et al., 2000
6.5-75 MeltCalf y Eddy (1996)

2.5.1.2 Efecto de la temperatura en la desnitrificacion

La temperatura afecta la desnitrificacion ya que tiene un efecto sobre la tasa de
consumo de nitrato y la tasa de crecimiento de los microorganismos, con un rango
optimo entre 20 y 35 °C. Los efectos de las temperaturas bajas ocasionan cambios
fisicoquimicos en las estructuras de la membrana celular (Cervantes, 2009);

ademas de la acumulacion de estados intermedios como nitrito (Zhao et al., 2018).
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2.5.1.3 Efecto del oxigeno disuelto en la desnitrificacién

La desnitrificaciébn es menos favorable si el sistema contienen oxigeno disuelto, ya
que el oxigeno sera el aceptor de electrones preferido (Rivett et al., 2008).
Ademas, el efecto competitivo del oxigeno inhibiendo la formacion de la nitrato
reductasa o de la 6xido nitroso reductasa, lo que detienen deteniendo el proceso
enziméatico; y da lugar a una reduccién progresiva de la produccién de nitrégeno
molecular y la consecuente acumulacion de los diferentes productos intermedios
(Luo et al., 2016).

2.5.1.4 Efecto de los nutrientes en la desnitrificacion

Las bacterias desnitrificantes requieren del carbono, fésforo, azufre asi como de
micronutrientes como el boro, cobre, hierro, manganeso, molibdeno, zinc y cobalto
(Rivett, 2008). En ambientes de agua subterranea el nutriente limitante es el
carbono orgénico (Gilbert et al.,, 2008), pues el carbono es requerido como
sustrato de donde se obtienen energia para los procesos metabdlicos y de

crecimiento de las bacterias (Rivett, 2008).

La importancia del carbono es su relacién con el nitrégeno (ratio C/N). Esta
relacion dependera de la fuente de carbono. Karanasios et al.,(2016) reporta que
con azucar comercial la condicion mas favorable de C/N es de 13.5; mientras
GOmez et al.,(2000) menciona que para el etanol la relacion es de 1.08 C/N y de

1.1 C/N para el metanol para la remocion del nitrato.
2.5.1.5 Efecto del tiempo de retencion hidraulica

Para que un sistema de biopelicula adherido inmovilice biolégicamente el
nitrogeno, dependera tanto del sustrato que se esté utilizando, como de la
superficie de contacto, definido por el tiempo de retencion hidraulica (TRH) para la
eliminacién del nitrato (Feng et al., 2017). La eficiencia de remocién varia segun la
concentracion del nitrato, asi como también depende del tipo de sustrato, la
temperatura y la fuente de carbono, por lo que en la Tabla 2-6, se pueden

observar algunos valores mencionados en la literatura, para los sistemas de
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biomasa adherida considerando la concentracion en [mg/L] inicial (Ci), la

concentracion final (Ce) y la eficiencia de remocion de iones segun el caso

Tabla 2-6. Diferentes tiempos de retencion hidréulica para la desnitrificacion

biolégica
TRH (horas) Ci Cf Eficiencia de remocion Referencia
3 80 | 104 87% Chu y Wang (2016)
8 135 | 1.35 99% Gutiérrez et al., 2012
10 60% MetCalf y Eddy (1996)
12 80 25.6 68% Xu et al., 2014
30* 100 1 99% Mannina et al., 2018

* Corresponde a la fuente de N
2.5.2 Barreras permeables para la remocién fisico-quimica de nitrato

En los procesos fisico-quimicos, el intercambio idénico es una operacion en la que
ocurre una transferencia de uno o mas iones de una fase liquida a una fase solida
mediante un intercambio o desplazamiento de iones de la misma carga (Villicaia,
2015). Existen dos tipos basicos de intercambiadores ionicos: los cationicos y los
anioénicos; en el caso de los intercambiadores anionicos, la separacién de aniones
ocurre de una solucion intercambiandolos por iones oxhidrilo (OH™) e iones cloruro
(Cl7) (Ramalho, 1996).

Las barreras permeables cominmente utilizan el Fe® como medio reactivo, pues
tiene la capacidad de inmovilizar contaminantes como hidrocarburos y de
precipitar ciertos aniones; no obstante, numerosos medios reactivos se han
utilizado en las barreras reactivas, como es el caso de la zeolita (Powell et
al.,1998).

Un tipo de zeolita natural es la clinoptilolita, con una estructura formada por
aluminosilicatos tridimensionales de superficie alta, se conforma por atomos de
silicio y de aluminio en el centro y oxigenos en los vértices entrelazandose y
originando estructuras poliédricas. El aluminio origina un exceso de la carga y

puede ser compensado por un ion (Luna et al., 2015).
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Las zeolitas naturales también se caracterizan por la propiedad unica de que la
superficie interna es perfectamente accesible y puede contener mas de 98% de la
superficie total, en la que se pueden encontrar areas superficiales entre 300 — 700
[m?/g]. Otra propiedad que presenta es la estabilidad a temperaturas menores a
700 °C y que segun su relacion Si/Al pueden ser hidrofébicas o hidrofilicas (Payra
y Dutta, 2003).

La zeolita natural presenta principalmente una carga negativa equilibrada por
cationes electrostaticamente retenidos, por lo que se utiliza en la remocion de los
mismos a través del intercambio idnico. Se ha utilizado en la remocion de aniones

y en la adsorcién de sustancias organicas (Ma et al., 2018).

Una carga negativa descompensada de la estructura cristalina de la zeolita es lo
gue causa su baja afinidad por lo aniones inorganicos o particulas no polares. El
aumento de la capacidad de intercambio anionico se logra modificando las
propiedades quimicas de la superficie (Barczyk, 2014).

La capacidad de la zeolita para el intercambio i6nico proviene tanto de su
estructura quimica como de la microporosidad. La porosidad proviene de su
naturaleza cristalina que asegura que las aberturas de los poros sean uniformes,
formando galerias o canales interconectados de tamafios que van desde 0.20 a

0.80 nm con un volumen entre 0.1 hasta 0.35 [¢cm3/g] (Payra y Dutta, 2003).

En el proceso de intercambio i6nico se espera que la reaccién de la zeolita con el
agua produzca un incremento del pH, esto inicialmente por el Na que puede
contener o el intercambio con OH~. Ademas se ha demostrado que cuando se
coloca una zeolita en el agua, se produce una reaccién en la superficie de los
cristales que hace que se disuelva una pequefa cantidad de Si y Al. Esto puede
complicar el intercambio i6nico que involucra pequefas cantidades de iones
(Sherry, 2003).

Existen algunos factores que pueden afectar el proceso de intercambio i6nico en
la zeolita como el pH. Los valores reportados varian entre pH 5.0 a 8.0 siendo el

pH 7.0 como el optimo en una solucion acuosa. A pH menores a 4.0 la estructura
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de la zeolita comienza a colapsar o disolverse al reducir el pH en soluciones
acuosas. En el caso del amonio un pH mayor a 7.0 puede influir en la
transformaciéon del NH;, pues se convierte en amoniaco que no se puede

intercambiar por el estado gaseoso en que se encuentra (Mazloomi y Jalali, 2016).

Otro factor que influye en la capacidad de intercambio iénico, es el proceso de
activacion de la zeolita, que consiste en la modificacion de la superficie a través de
diferentes sustancias y técnicas como NaOH, H,S0,, NaCly surfactantes como el
HDTMA (Liu et al., 2017), PDA (Nematollahzadeh et al.,2015) asi como CaCl,
(Zhang et al.,2011) y FeCl; (Sun et al., 2011) entre otras.

Las eficiencias de remocion varian dependiendo de la técnica y del ion que se
espera remover del agua. Las eficiencias méas altas se han observado al utilizar
acidos (Liu et al., 2017) y surfactantes en la activacion de zeolitas naturales (de
Gennaro et al., 2014) y (Barczyk et al., 2014). No obstante se ha observado que al
incrementar el pH la concentracion de OH~ existe una mayor afinidad del nitrato

hacia la superficie de la zeolita (Gouran et al., 2018).

La temperatura, no es un factor que afecte el intercambio i6nico (Bhatnagar y
Sillanpaa, 2011), no obstante Gouran et al.,(2018) menciona que a una
temperatura de 35°C se mejora la eficiencia de remocién del aniébn NO; en un
agua sintética. El tiempo de contacto asi como el acondicionamiento de la
superficie de la zeolita pueden influir dependiendo del disefio del reactor. En la
Tabla 2.7 se puede observar algunas referencias de remocion de iones en
reactores con zeolita, considerando la concentracion en [mg/L] inicial (Ci), la

concentracion final (Ce) y la eficiencia de remocion de iones segun el caso.

Tabla 2-7. Tiempo de retencion hidraulica en el intercambio iGnico con

zeolita
TRH (h) Ci Ce Eficiencia lon Referencia
2 10 1 90% F~ Sun et al.,(2011)
0.5 40 6 85% NH} Mazloomi y Jalali (2016)
8 59 5 90% NH} Widiastuti et al.,(2011)
12 82 28 66% NO; Liu et al.,(2017)
0.2 150 12 88-96% NO3 Gouran et al.,(2018)
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Aunque las resinas de intercambio anidnico pueden ser especificas para remover
nitratos, en el caso del uso de zeolitas naturales, se ha reportado competencia por
otros aniones que a su vez afectan el rendimiento del intercambiador, como lo son,
HCO3, SO;~ y PO;~ (Gouran et al., 2018), CO; (Zhang et al., 2011) y Cl™ (Arora et
al., 2010).
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3. METODOLOGIA

Para probar la hipotesis planteada se realizé a nivel de laboratorio un ensayo para
comparar si una barrera reactiva bioldégica es mas eficientes en la remocion de
nitrato en agua subterranea, debido a la especificidad de los consorcios
microbianos, en comparacion con una barrera de zeolita natural por la

competencia de aniones por los sitios de intercambio.

3.1 Disefio Experimental

Para comparar la eficiencia en la remocion de nitratos en un agua subterrdnea
contaminada se definieron las siguientes unidades experimentales: 1) barrera
bioldgica con una biopelicula formada sobre tezontle, 2) barrera fisico-quimica de

zeolita y 3) barrera de arena como tratamiento testigo.

En estas unidades experimentales se cuantific6 como variable de respuesta la
concentracion de nitrato, expresada en porcentaje de remocion del contaminante
(NO3); apoyado por variables de control como el pH, temperatura (°C), solidos
totales volétiles (STV), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), turbiedad (UTN) y

potencial de reduccion (Eh) y tiempo de operacion.

3.1.2 Determinaciones analiticas

Los parametros que se describen en la Tabla 3.1 se determinaron en el influente y
efluente del agua subterranea utilizada. Las mediciones de los parametros se
realizardn de manera diaria, para cada uno de los tres tratamientos y su

repeticion.

Los sdlidos totales se determinaron de manera semanal, mientras que la
concentracion de oxigeno disuelto (OD) se cuantifico en el punto de captacién del
agua subterranea para dosificar el agente reductor sulfito de sodio (Na,S03) al

tanque del tratamiento de la barrera bioldgica para remover el OD.

37



Tabla 3-1. Parametros para la evaluacion de la calidad del agua

Parametros Norma Oficial Mexicana
N — NO; APHA-AWWA-WEF (1960)
N —NO; APHA-AWWA-WEF (1960)

Oxigeno Disuelto NMX-AA-012-SCFI-2009

pH NMX-AA-008-SCFI-2016

Turbiedad NMX-AA-038-SCFI-2001
Temperatura NMX-AA-007-SCFI-2013

Solidos Totales NMX-AA-034-SCFI-2001
Demanda Quimica de Oxigeno NMX-AA-030/1-SCFI-2012

3.1.3 Evaluacién de la variable de respuesta

Para realizar la evaluacion el proceso de remocion de nitrato por las barreras
reactivas, se utilizd el porcentaje de eficiencia de remocion (ER (%)), el cual
corresponde a diferencia entre la concentracién inicial (C,) de nitratos en el agua
subterrdnea y la fraccion del contaminante eliminado por cada una de las barreras,

cuantificado en la concentracion final (Cf), como se indica en la ecuacion 3.1.
ER (%) = “ZLx100........ooooecicecn (3.1)

Donde:

ER (%) = Porcentaje de eficiencia de remocion
Co = Concentracion inicial de NO3

Cr = Concentracion final de NO3

3.1.4 Modelo experimental

La investigacion se realizé siguiendo un disefio completamente al azar con un
factor. Considerando como unidad experimental cada tratamiento, aleatorizando
las dos repeticiones para garantizar la independencia en los efectos del

experimento.
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El modelo fue definido de la siguiente manera:
Yl] = u + Ti + gij
Donde:

Y;; = Eficiencia de remocion del nitrato en la unidad experimental con la barrera i

u = Media general de la remocion de nitrato

T; = Efecto del tratamiento de remocion biolégica o fisico-quimica en la barrera i

g;j = Error experimental de la unidad experimental i

Como hipotesis nula se plantea que las barreras permeables no muestran una
diferencia significativa en la remocion del nitrato, mientras que la hipotesis
alternativa es que la barrera biologica es mas eficientes en la remocién de nitrato
en agua subterranea, debido a la especificidad de los consorcios microbianos, en
comparacion con una barrera de zeolita natural por la competencia de aniones por

los sitios de intercambio.

Los resultados obtenidos se analizaron mediante un andlisis de varianza con un
nivel de significancia de o« = 0.05, ademas las medias fueron comparadas
compararan mediante una prueba de Tukey segun lo mencionado por
Montgomery (2005).

3.1.5 Diagrama de flujo

La metodologia experimental se dividi6 en actividades paralelas. La primera
consistié en el desarrollo y disefio de la barrera bioldgica basada en consorcios de
microorganismos seleccionados de cuatro fuentes de desnitrificadores bioldgicos.
Como segundo proceso fue el disefio de una barrera de intercambio i6nico con
base a zeolita natural tipo clinoptilolita. Disefladas las barreras permeables, se
realizaron las pruebas funcionales para comparar la eficiencia de remocion de
nitratos como se observa en la Figura 3-1, ademas de la evaluacién de fortalezas
y debilidades utilizando parametros como el tiempo de saturacion, costos de

operacion, mantenimiento y pérdida de permeabilidad y costos de operacion
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Figura 3-1. Diagrama de flujo de la metodologia de investigacion.
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3.2 Seleccién de fuentes de In6culo de consorcios microbianos

Considerando los sitios donde se desarrollan los consorcios microbianos para la
desnitrificacion biologica se tomaron dos muestras de lodos, la primera de una
planta de tratamiento de agua residual domeéstica, tipo Anaerobia-Anoxica-Aerobia
(A-A-A) y la segunda de lodos granulares de un reactor anaerobio de flujo
ascendente (UASB- Upflow Anaerobic Sludge Blanket Reactor por sus siglas en
inglés), asi como muestras a dos profundidades de un suelo regado con aguas
residuales tratadas en la zona chinampera de Xochimilco. Para el muestreo de
suelos se consideraron dos profundidades: 20 a 30 cm y de 30 a 40 cm, cercanas
a las raices con el objetivo de encontrar microorganismos desnitrificadores. En la
Tabla 3-2 se observa la nomenclatura utilizada para la identificacion de las

muestras.

Tabla 3-2. Nomenclatura de las fuentes de in6culo de consorcios
microbianos

Muestra Nomenclatura Descripcion
AAA Tratamiento de agua domeéstica en
Lodos de planta de reactor Anaerobio-Anoxico-Aerobio
agua residual Lodos granulares de un reactor
UASB _ _
anaerobio de flujo ascendente
Primera profundidad en el perfil de
20-30cm
Muestra de suelo de suelo
la zona chinampera Segunda profundidad en el perfil de
30-40cm |
suelo

3.2.1 Desarrollo de consorcios microbianos para la desnitrificacion
bioldgica

De las cuatro fuentes de in6culos de consorcios microbianos seleccionadas se

colocaron 150 mL de cada una de las muestras de lodos (UASB y A-A-A) y 50 g

de las muestras de suelo, en 250 mL de la solucién de agua sintética. La solucion
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de agua sintética, en esta etapa se realiz0 con agua destilada siguiendo las

concentraciones que se presentan en la Tabla 3-3.

Tabla 3-3. Requerimientos nutricionales para soluciones basado en
Luo et al., (2016).

. Concentracioén de
Compuestos | Nutrientes :
nutriente [mg/L]

1) KNO3 NO3 100

2) KH,PO, PO~ 31

3) CacCl, Ca?* 26

4) MgS0, S0%~ 0.68

5) C;HsOH Corg 108

Para obtener las concentraciones de OD cercanas a cero en la solucion nutritiva,
se utilizé el reactivo Na,S05, que segun Gémez et al., (2000) por cada [mg/L] de
OD se deben de adicionar 7.9 [mg/L] de Na,SO; para lograr disminuir la
concentracion de OD hasta cero [mg/L]. Por lo anterior a cada uno de los

reactores se les adicionaron 25 mL de la solucion nutritiva cada cinco dias.

Con la finalidad de monitorear el desarrollo de los consorcios microbianos se
realiz6 una curva de crecimiento microbiano, tomando muestras cada 5 dias, para
determinar el parametro de STV. Se realizaron determinaciones periddicas de

DQO, concentracion de nitratos [mg /L], pH y el potencial 6xido-reduccion (Eh).

La Figura 3-2 se observa el diagrama de la metodologia empleada para el
establecimiento de los consorcios microbianos. Cabe mencionar que en esta etapa
los reactores mantuvieron una agitacion a 50 [r/min], manteniendo una
temperatura en los reactores cercana a los 20°C, ademas de colocar una cubierta

para evitar la radiacion solar.
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Muestra de suelo de Muestra de lodos de plantas de
Xochimilco tratamiento de agua residual

AAA Solucién nutritiva

50 mg de
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¥ reactor C,Hs0H
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oxigeno disuelto)
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Muestreo periddico para la determinacion de los
STV, DQO, concentracion de nitrato, pH y Eh

&

)
Seleccién del consorcio microbiano adaptado a la
desnitrificacion biolégica

Figura 3-2. Metodologia para el desarrollo de un consorcio microbiano en la
desnitrificacion bioldgica.

3.2.2 Seleccion y multiplicaciéon del consorcio microbiano

De acuerdo a lo obtenido en el punto 3.2.1 se selecciond, un consorcio microbiano
para el desarrollo de la barrera biologica, el cual se multiplicé utilizaron 4 matraces
Erlenmeyer de 1 L, inicialmente se desinfectaron en la autoclave y posteriormente
se tomé una alicuota de 100 mL del reactor con los microorganismos
seleccionados. Posteriormente, se colocaron 900 mL de solucidn nutritiva
mencionada en la Tabla 3-3, con agitacion constante a 70 [r/min]. Este proceso
fue acompafado de la medicion de los STV, la DQO [mg/L], la concentracién de

NO3 [mg/L], el pH y el potencial de 6xido-reduccion medidos cada 96 horas.
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3.2.3 Formacion de la biopelicula en el material de soporte

Para la formacion de la biopelicula se acondicionaron 4 Kg de tezontle como
material de soporte, con un tamafo de particula entre los 20 y 50 mm. El tezontle
se lavd para remover impurezas, se colocé en bandejas de aluminio para secarse
en un horno a 150°C durante 48 horas, con la finalidad de remover la humedad y

como proceso para eliminar posibles microorganismos.

Posteriormente, se colocé en una columna de PVC de 10.16 cm de diametro por
85 cm de alto en el cual se hizo pasar una carga de 0.01 [m3/d] de una mezcla de
la solucién nutritiva con una solucién del consorcio microbiano seleccionado. Para
el arranque se colocaron 7 L de solucion nutritiva asi como 3 L del indculo del
consorcio microbiano, desde un tanque ubicado en la parte superior de la

columna.

El efluente de la columna se hizo recircular en el sistema manteniendo la
temperatura a 23°C por medio de un termostato. Para determinar la calidad se
realiz6 un monitoreo cada 96 horas de la concentracion de los parametros: DQO
[mg/L], NO3 [mg/L], pH, STV [mg/L] y Sélidos Suspendidos Volatiles (SSV)
[mg/L].

De esta forma, conforme disminuy6 la calidad del efluente se introdujo nueva
solucién nutritiva e in6culo del consorcio microbiano. Para la solucion nutritiva se
mantuvieron las concentraciones de la Tabla 3-3, agregando una alicuota del 100

mL del indculo, cada tres dias.

3.3 Acondicionamiento de la zeolita natural

El material utilizado corresponde a un tectosilicato de originen natural llamado
zeolita del tipo clinoptilolita marca comercial Zeolitech, con una granulometria
entre 0.5 a 2 mm. El proceso de acondicionamiento de la zeolita se basé en lo
reportado por Alvarado et al.,, (2013) y Villicafia (2015), como se detalla en la

Figura 3-3.
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Figura 3-3. Proceso para la activacion de la zeolita

El acondicionamiento consistié en un cribado para la remocion de las particulas
menores a 2 mm, posteriormente se realiz6 un lavado con agua destilada; y
finalmente se colocé en el horno durante 24 h h a 103 °C con el objetivo de

remover la humedad del material.

Posterior al tiempo en la estufa, se prepar6 una solucibn de NaOH a una
concentracion de 0.1 M en la que se colocaron 50 gramos de la zeolita, agitando
por 24 h a 150 [r/min], manteniendo una temperatura de 40°C. Después del ciclo
se decanto la solucion y se realizé un lavado con agua desionizada para remover

el exceso de NaOH, y por ultimo se coloco en el horno durante 24 h a 103 °C .

Luego, se tamizo el material para remover particulas menores a 2 mm, y se
almacend en recipientes plasticos. A partir de este proceso el material se

denomind zeolita acondicionada.
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3.3.1 Caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas de la zeolita natural

A la zeolita natural acondicionada se realiz6 andlisis fisicos para determinar el
area superficial, tamafio y volumen del poro. Para ello se utiliz6 un equipo de
sorcion de gases modelo Quantachrome® ASiQwin™, ubicado en el laboratorio de

Hidrogeoquimica del Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA).

Ademas se determiné la composicion del material, por medio de un analisis de
difraccion de rayos X (DRX) a tres muestras, como lo fue la zeolita natural, la
zeolita acondicionada y la zeolita posterior al proceso de remocion de nitratos.
Esta prueba se realizo en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X del Instituto de
Geologia-UNAM, utilizando un Difractbmetro de rayos X, marca Empyrean
equipado con un filtro de niquel, un tubo de cobre de foco fino y un detector PlXcel
3D.

Las muestras fueron homogeneizadas y tamizadas previamente en una malla de
0.063 mm. Se colocaron en un portamuestra de aluminio de doble carga. La
lectura se realizé en el intervalo angular 26 de 5° a 80°, con un paso de escaner

“step scan” de 0.003° (2 Theta) y un tiempo de integracion de 40 s por paso.

3.3.2 Determinacion de la capacidad de intercambio de la zeolita natural
acondicionada

Para la determinacién de la capacidad de intercambio aniénico (CIA) de la zeolita
natural se considerd la metodologia mencionada por Villicafia (2015). Consistié en
colocar 1 g de la zeolita acondicionada en recipientes plasticos de 125 mL con una
solucién de HCL 0.1 N, agitdndose a 50 [r/min] por 1 h. Inicialmente, se tomé una
alicuota de 20 mL de la solucion de HCl 0.1 N, se coloc6 en un matraz Erlenmeyer
adicionando el indicador fenolftaleina, la cual se titulé con la solucion de NaOH

0.2 N para obtener el volumen del punto de equivalencia inicial (Eq;).

Transcurrido el tiempo de agitacion se determind el punto de saturacion (Eqy)

repitiendo la titulacion con NaOH 0.2 N. La CIA fue cuantificada la diferencia de

concentraciones, entre la cantidad de equivalentes contenidos antes de la
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saturacion y la medicion final, dividido entre los gramos de zeolita y expresado en

meq/g como se observa en la ecuacion 3.2.
CIA[meq/gl = Eq;— Eqs/g zeolita *1000................................ 3.2
Donde:
Eq; = punto de equivalencia inicial
Eq; = punto de saturacion

3.3.3 Operacién del sistema de intercambio iGnico por la técnica de lotes

De acuerdo a lo propuesto por Montiel (2015), se elaboré una prueba de
intercambio i6nico por la técnica de lotes. Para ello se utilizaron las
concentraciones de 0.5, 0.05 y 0.005 moles de una solucidon de KNO5. Se coloco
100 mL de cada solucion en recipientes de 125 mL de volumen, los cuales
contenian 5 g de zeolita natural acondicionada. Las muestras se agitaron a 50
[r/min] por 96 h, analizando dos muestras por tratamiento cada 24 h. Se cada
solucion se determind el pH y las concentraciones de N — NO; mediante la técnica

colorimétrica detallada en el punto 8-1.

3.4 Disefio de las columnas para las barreras

Para el disefio de las columnas, se consideraron las variables de tiempo de
retencion, asi como la velocidad del agua y la permeabilidad de los materiales

ademas de la Ley de Darcy, como detallan a continuacion.

3.4.1 Tiempo de Retencion

El tiempo de retencion hidraulica se determiné segun MetCalf y Eddy (1996),
siguiendo las condiciones cuantificadas en el ensayo como la concentracién de
N —NO3 [mg/Llen el influente, denominada (S,) y en el efluente (S), la
concentracion de SSV (X), temperatura promedio (T), la concentracion de OD

[mg/L] y la tasa de desnitrificacion especifica Upy segun Eckenfelder (1989).
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En la ecuacidon 3.3, se puede observar la correccion por temperatura para la tasa
de desnitrificacion (Upy), mientras que en la ecuacion 3.4, se utilizé para el célculo

del tiempo de retencion celular 6 [d71].
Upy = Upy X 1.09T720(1 — 0d)...ooooviiiiiii e, 3.3
O LA™ = Sy = S/Upn X X, 3.4
Donde:
Upy = tasa de desnitrificacion
S, = concentracion de nitrato en el influente [mg/L]
S = concentracion de nitrato en el efluente [mg /L]
0 = Tiempo de retenciéon [d™1]
3.4.2. Dimensionamiento de la barrera biol6gica

Para determinar las dimensiones de la barrera permeable biologica se propuso
una altura para la misma de 20 cm, utilizando un reactor con un diametro de
10.16 cm. El volumen (V) se obtuvo al calcular el area superficial del reactor.
Finalmente, para determinar el Gasto (Q) se utilizé la ecuacibn niumero 3.4 y el

resultado de la ecuacion 3.5.
QIML/A] = V /0. 3.5

3.4.3 Dimensionamiento de la barrera de intercambio iénico

Para determinar la dimension de la barrera de intercambio i6nico se considero el
volumen utilizada para la barrera biolégica en el punto 4.3.2, asi como la CIA
resultado de la ecuacion niamero 3.2, ademas de la concentracion de aniones del
agua subterranea [meq/L], el Gasto (ecuacion 3.5) y el flujo masico [meq/d]
segun lo indicado por Ramalho (1996). Finalmente, se consideré el diametro del
reactor se determing la cantidad de zeolita acondicionada necesaria para formar la

barrera de intercambio idnico.
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Adicionalmente, se caracterizd el agua subterranea que abastece el Anexo de
Ingenieria, la cual proviene de un pozo ubicado en Ciudad Universitaria. Para la
determinacion de aniones y cationes se tomaron muestras del agua a las 7:00 am,
13:00 y 19:00 horas del 4 de diciembre del 2017. Las muestras se analizaron en el
Laboratorio Nacional de Geoquimica y Mineralogia por medio de un cromatégrafo
de liquidos marca Waters con columna IC-Pack Anion HR y C4 marca Metrohm y

un detector de conductividad modelo 432.

Ademas, se analizé el contenido de carbono orgénico total de agua subterranea
en el laboratorio de E-301 del conjunto E de la Facultad de Quimica, por medio de
un Analizador TOC —Vcsn marca Shimadzu. Posteriormente, se calcul6 el balance
i6bnico utilizando los equivalentes de cada especie mediante la ecuacion
3-6.

X cationes— X anionico

X cationes+ X anionico

3.4.4 Conductividad hidraulica

Para determinar la conductividad hidraulica se tomaron muestras de arena
separada previamente en una serie de nimero de mallas 16, 30, 60 y 200 mesh
equivalente al sistema métrico decimal a 1.19, 0.595, 0.250 y 0.074 mm
respectivamente. La zeolita y el tezontle se separaron para tener un tamafio de

particula entre 1190 y 2000 micras.

Posterior, las muestras se colocaron en cilindros de acero inoxidable y un cilindro
plastico en la parte superior y en su parte inferior un filtro de papel sobre un
embudo Buchner. El conjunto anterior se satura por capilaridad durante 48 h. Una
vez saturadas las muestras se colocaron los cilindros sobre una malla y en una
probeta de 50 mL por debajo del embudo Bichner, al cual se le hizo pasar una
columna de agua constante, registrando el tiempo que tarda en completarse el

volumen (Flores y Alcala, 2010).
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3.4.5 Diseio de los reactores

La configuracién de las barreras permeables fueron: a) Barrera Bioldgica (BB):
compuesta por 20 cm de arena, 20 cm de tezontle y 30 cm de arena. b) Barrera de
Intercambio Anidnico (BIA): 40 cm de arena, 10 cm de zeolita y 30 cm de arena. c)
Barrera Testigo (BT): 80 cm de arena. Cada una de las columnas se puede

observar en la Figura 3-4.

cm
0 r—
= Zeolita
40 H panses
R
T Tezontle
60 (- PR
L] Arena
80 = =yb) BIA c) BT

Figura 3-4. Diagrama de distribucion de materiales dentro de las columnas

La arena utilizada fue secada a la sombra durante 24 h, posterior se tamizé en una
malla nimero 60 con una abertura de 250 micrémetros para estandarizar el
tamafio de particula en las columnas. Se utilizé una zeolita natural con un tamafio
de particula de 0.5 mm y 2 mm, mientras que para el tezontle se utilizé un tamafio
entre 2 mm hasta 10 mm. Cada columna estuvo conectada con un tanque con la

solucion de agua subterranea a traves de una bomba peristaltica de flujo lento.
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Se conto en total con tres tanques de agua; dos con agua subterranea enriquecida
Unicamente con NO3; y un tercer tanque con la solucion nutritiva mostrada en la
Tabla 3-3.

3.5 Evaluacion de las fortalezas y debilidades

Se consideraron los siguientes pardmetros: a) eficiencia de remocién de nitratos,
b) costos de operacién, c) tiempo de saturaciéon, d) requerimientos de
mantenimiento (BIA), e) cambios en la permeabilidad del tezontle asi como
crecimiento de la biopeliculas y f) generacion de lodos durante el periodo de

evaluacion en el tratamiento (BB).

3.5.1 Determinacién del porcentaje de eficiencia de remocién de nitrato

La eficiencia de remocion, se evalu6 al operar las barreras permeables durante un

periodo de 30 dias consecutivo, y se cuantifico utilizando la ecuacién 3.1.

3.5.2 Costos de operacién

Se consideraron los costos de insumos, mano de obra y reactivos de laboratorio
necesarios para el desarrollo y operacion de cada uno de las barrera. En el caso
del tratamiento bioldégico se incluyé las etapas de desarrollo, seleccion y
multiplicacion del consorcio microbiano, ademas de la formacion de la biopelicula.
Para el tratamiento de intercambio i6nico, se analiz6 el costo del proceso de
acondicionamiento de la zeolita natural, asi como el costo de la regeneracion de la

misma posterior a la saturacion.

3.5.3 Saturacién de la zeolita

Se analiz6 la disminucién de la eficiencia de remocion de nitratos (ecuacion 3.1)

como parametro de toma de decision del cambio de barrera.

3.5.4 Mantenimiento de las columnas

Para el caso de la barrera de intercambio ionico, se determiné la frecuencia en
gue se deben de cambiar la barrera de zeolita natural acondicionada posterior a su

saturacion.
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Una vez saturada la barrera, se tom6 una muestra de la zeolita para
reacondicionarla y determinacion de la CIA. Adicionalmente se realiz6 una prueba
de remocion por lotes, repitiendo el proceso mencionado en el punto 3.3.3.

3.5.5 Pérdida de permeabilidad

Se determinaron los cambios en la permeabilidad de la zeolita natural, tezontle y
arena empleada en los reactores, realizando una prueba de conductividad
hidraulica segun la metodologia mencionada por Flores y Alcala (2010) en el punto
3.4.4.

3.5.6 Crecimiento de biopelicula y generacion de lodos

Se tomaron muestras del efluente de los reactores con el tratamiento de BB, cada
5 dias para determinar la concentracion de STV [mg/L]. Posteriormente, se
tomaron muestras del tezontle con biopelicula de la BB, para evaluar visualmente

los microorganismos presentes con ayuda del microscopio optico.

El tezontle se coloco en cajas de Petri con agar nutritivo a incubar a 35°C, luego
se tomoO una muestra y se colocaron en tubos con caldo nutritivo, realizando
diluciones de 1/10 mL, siguiendo la metodologia mencionada por Moeller y Ferat
(1990). Las muestras se colocaron en una incubadora a 35°C. Después de a 48
horas se tomaron muestra de los tubos 5y 6 (paso A); y con un asa estéril se
realiz6 una inoculacion en una caja petri con agar nutritivo, siguiendo el patrén que

se observa en la figura 3-5 (paso B); y se colocé en la incubadora a 35°C.

Después de 48 horas se analizaron las cajas y con un asa se tomo6 una muestra y
se distribuyé en una nueva caja siguiendo el patron de la Figura 3-5 (paso C).
Posteriormente, se colocaron en la incubadora a 35°C durante 48 horas. De las
cajas se tomaron muestras y se colocaron sobre un portaobjeto el cual se le
realizo una tincion de Gram para observar en el microscopio optico de campo claro

(paso D).
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paso A paso B paso C paso D

Figura 3-5. Metodologia para aislamiento de microorganismos presentes en
la barrera biologica.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se exponen los resultados obtenidos en el proceso de
aclimatacion, seleccion y multiplicacion de los consorcios microbianos, asi como
del acondicionamiento de la zeolita natural. Ademas, se detalla el disefio de las
barreras para la evaluacion de la eficiencia en la remocién de nitratos en agua
subterranea. Asimismo se evaluaron las fortalezas y debilidades de cada
tratamiento en funcion de la eficiencia de remocion, costos de operacion,
saturacion de la zeolita natural acondicionada y pérdida de permeabilidad del

tezontle.

4.1 Desarrollo del consorcio microbiano para la desnitrificacion

El crecimiento y aclimatacion de los consorcios microbianos en la solucion nutritiva
se estableci6 mediante el pardametro de STV, debido a que no se logr6 la
separacion por membrana de los SSV. De las muestras de suelos se obtuvieron
valores menores a 20 [mg/L] de STV en ambas profundidad de (20-30 cm y 30-40
cm) y se obtuvo que el maximo crecimiento se presentd en la tercera semana de

evaluacion.

Para el caso de lodos de plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR), se
alcanzaron valores hasta de 110 [mg/L]de STV, y su maximo crecimiento se
presentdé a la cuarta semana. En la Figura 4-1 (a) se describe el crecimiento
presentado por todos los consorcios en el medio de cultivo en el periodo de

aclimatacion.

En el proceso de aclimatacion de los consorcios microbianos a una solucién de
agua sintética enriguecida con nitrato, intervienen factores como el pH, la
concentracion de nutrientes, la presencia de compuestos que resulte téxico, el
tiempo de retencion y el disefio del reactor (Rizvi et al., 2015). Los inoculos se
mantuvieron bajo las condiciones quimicas y fisicas controladas, de modo que el
mayor crecimiento de los lodos de PTAR se relaciona a una mejor aclimatacion de

estos al medio de crecimiento.
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A nivel de laboratorio He et al., (2016) y Liu et al., (2013) reportan periodos de
aclimatacién de microorganismos a soluciones de agua sintética aproximadas de
120 dias para consorcios provenientes de PTAR. En cuanto a los STV, los valores
reportados varian segun los sistemas utilizados, desde concentraciones menores
a 50 [mg/L] (Wang et al., 2009) hasta 3000 [mg/L] como STV (Li et al., 2014).

Se reporta el uso de lodos de PTAR como in6culo para la remocion de nitratos con
eficiencias de hasta 98%, y una mejor adaptacion en aguas sintéticas que las
bacterias nativas provenientes de fuentes de agua (He et al., 2016). Lo anterior,
producto de la adaptacion que tienen los consorcios a sistemas anaerobios y a
diferentes fuentes de carbono organico como el etanol y el metanol (Wang et al.,
2008).

El uso de los microorganismos para realizar tratamientos de desnitrificacion en
aguas subterraneas se ha limitado a tratamientos ex situ (Gilbert et al., 2008).
Adicionalmente, se ha reportado el uso de bacterias para la formacion de barreras
bioldgicas a partir de inéculos de suelos (Brettar et al., 2002) y lodos de plantas de

tratamiento de agua residual (He et al., 2016) a nivel de laboratorio.

Lo anterior explica las diferencias en crecimiento observadas en la Figura 4-1(a),
Aungue se observa un incremento en los STV, los in6culos de PTAR mostraron un
mayor crecimiento y se encontr6 que estos indculos presentaron una mayor

eficiencia de remocién de la DQO en la solucién de agua sintética.

El inéculo del lodo UASB presenté un valor de remocion de DQO del 44%,
mientras que el lodo AAA presentd un valor de 34.9%. Las muestras de suelo
removieron hasta un 24.5% (profundidad de 30 a 40 cm) y de 17.7% (profundidad
20 a 30 cm). Segun Gilbert et al., (2008) la capacidad de remocion de nitratos de
los in6culos provenientes del suelo, depende del contenido de materia organica de
la matriz, por lo que es mas lenta la adaptacion a una fuente externa de carbono

organico.

55



Sélidos Totales Voléatiles (mg/L)

pH

Eh (mV)

Figura 4-1. Cuantificacién de STV (a), pH (b) y potencial 6xido reduccion (c)
durante la etapa de desarrollo del consorcio microbiano para la
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Las mediciones de pH presentaron valores que se consideran 6ptimas para el
proceso de desnitrificacion biolégica (Winkler, 1994). No obstante, se ha
observado una mayor tasa de formacion de nitrogeno molecular (N,) cuando los

microrganismo se mantienen en un medio entre 6.5 a 7 de pH (Ovez, 2006).

Las fuentes de inoculo provenientes del suelo mostraron valores promedios entre
7.0y 7.2 de pH, por su parte los lodos del reactor A-A-A, mostraron valores de pH
por debajo de 6.5. En cuanto a los lodos del reactor UASB mantuvieron un valor
dentro del rango 6ptimo de pH, esto se puede observar en la Figura 4-1 (b). Tanto
los valores superiores a 8 y menores a 5 pueden fomentar la formacion del 6xido
nitroso (N,0) y no de N, (Simek et al., 2002).

En la Figura numero 4-1(c) se observa la variacion del potencial 6xido-reduccion
(Eh). De manera general se puede observar que los valores aumentaron hacia el
final de la evaluacioén, registrando valores entre -50 hasta 50 mV. Las condiciones
en que se lleva a cabo la desnitrificacion biologica corresponden a valores entre
10 y 300 mV (Brettar et al., 2002).

El in6culo de suelo de 20-30 cm tuvo un incremento en el valor de potencial al Eh,
sin embargo el potencial finalizé en un valor de -20 mV. Por su parte, el consorcio
del lodo A-A-A registré un valor de 5 mV y el in6culo de suelo la profundidad de
30-40 cm junto con el inéculo del lodo UASB terminaron en 15 mV, estos valores
se encuentran dentro del rango de condiciones de desnitrificacion (Brettar et al.,
2002).

Las concentraciones finales de nitrato fueron 3.83 [mg/L] en el reactor UASB,
12,7 [mg/L] en el reactor inoculado con suelo de 20 — 30 cm y de 36.7 [mg/L] de
nitrato en el reactor inoculado con el suelo de la profundidad de 30- 40 cm. En el
caso del reactor del lodo A-A-A no se logré determinar nitrato en el medio. Cabe
mencionar que la determinacion se realizé posterior a la eliminacion de la
turbiedad presente en los reactores, al realizar filtraciones consecutivas con filtros
en 1.5y 0.45 um.
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4.1.2 Seleccion y multiplicacion del consorcio microbiano

Con base en el punto 4.1.1, las condiciones de pH, el potencial 6xido-reduccién
(Eh), concentraciones de N — NO3 [mg/L], la remocién de la DQO [mg/L] y la
concentracion de microorganismos mediante STV [mg/L], se selecciond el
consorcio microbiano proveniente de los lodos de una planta residual del tipo
UASB.

El uso de lodos provenientes de PTAR para promover la desnitrificacién biolégica
en agua es una técnica mencionada por autores como Krishna et al., (2016),
Kodera et al., (2017), enfatizando como ventaja la estabilidad de los

microorganismos y la adaptabilidad a diferentes formas de carbono organico.

Los consorcios microbianos provenientes del suelo presentaron un menor
crecimiento como se observa en la Figura 4-2 (d), esto se puede deber a que
naturalmente se encuentran adaptados a la presencia de carbono organico
disuelto y a una condicion redox (Zhou et al., 2017) asi como a una temperatura
particular del sitio (Mathieu et al., 2006), por lo que en los reactores se pudieron
afectar por el tipo de carbono organico suministrado. En este caso se utilizé la
nomenclatura de la letra U para indicar que corresponde a repeticiones que

provienen del reactor de lodos UASB.

En cuanto a las condiciones de pH en los reactores en donde se realiz6 la
multiplicacion, se observdé que hubo un aumento en el pH, ya que en las tres
repeticiones los valores pasaron de 7 a 9 cercanos a los 20 dias como se muestra
en la Figura 4-2 (e). Segun Gerardi, (2006) uno de los indicadores de la
desnitrificacion bioldgica es el incremento en la alcalinidad y en el pH, esto debido
a que durante el proceso en que los microorganismos consumen el nitrato, se

produce HCO5;~ y OH~ como parte de la degradacién del carbono organico.

El potencial Redox disminuy6 con respecto al tiempo pues para dia nUumero 1 de
evaluacion, los valores estuvieron entre -40 y 0 mV, mientras que para el dia
namero 18, las repeticiones mostraron valores cercano a -150 mV con excepcién

al matraz . Estos valores se pueden observar en la Figura 4-2 (f).
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Las condiciones de 6xido-reduccion fueron afectadas por las concentraciones de
oxigeno disuelto en el medio; conforme disminuyd el oxigeno disuelto se observo
una disminucion en Eh. Los valores encontrados de Eh de -150 mV se
relacionaron con concentraciones anoxicas de 0 [mg/L] de oxigeno disuelto (Atlas
y Bastha, 1993).

En cuanto a la concentracion de nitrato, los reactores mostraron que para el dia 5
de evaluacion se tuvo una concentracion de 65 [mg/L] NO3; como valor promedio,
partiendo de los de los 100 [mg/L] iniciales; mientras que para el dia 15 los
valores promedios fueron de 15 [mg/L] NO; para un 85% de eficiencia de

remocién al final del proceso de evaluacion.

4.1.3 Formacién de la biopelicula en el material de soporte

En la Tabla 4-1 se puede observar los resultados del proceso de formacion de la
biopelicula en el material de soporte (tezontle). Se analiz6 el parametro de STV
[mg/L] con el fin de determinar el crecimiento asociado al aporte del agua
sintética (enriquecida con nutrientes). De las 5 semanas analizadas se encontro
un incremento de STV en la tercera semana y posteriormente un descenso. No
obstante las mediciones del potencial éxido-reduccién mostraron una reduccién
sin afectar las condiciones andxicas que se requieren para llevar a cabo la
desnitrificacion (Atlas y Bartha, 1993).

Tabla 4-1. Seguimiento en el crecimiento de la biopelicula

Semana Eh [mV] STV [mg/L] | DQO [mg/L] | Temperatura °C
1 -93 17.6 294 19.0
2 -72 12.0 206 25.5
3 -51 39.2 208 20.6
4 -43 37.4 175 19.5
5 -16 335 50 19.9

En cuanto a la DQO [mg/L], se puede observar una reducciéon a la quinta
semana, con respecto a los valores iniciales, esta reduccién indica una eficiencia

de remocion del 71%. Mijaylova et al., (2008) reportan una remocién de carbono
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organico de una biopelicula adherida en tezontle hasta del 90% en 30 dias de
operacion, aunque esto pueda depender del tipo de carbono orgénico y de los
nutrientes presentes en el agua (Safwat, 2018).

Las eficiencias de remocion de nitrato fueron hasta del 85% para la quinta
semana. Los sistemas de biopelicula han mostrado hasta 99% de eficiencia para
la remocion de nitratos, esta eficiencia esta influenciada por el tiempo de retencion
hidraulica, cargas volumétricas y la temperatura (Gutiérrez et al., 2012). El
crecimiento y la reproduccién bacteriana dependeran de factores como el sustrato
y la formacién inicial de una biopelicula “biofilm”, la cual requiere de un tiempo
prolongado (Feng et al. 2017). Las condiciones encontradas en esta fase,
propiciaron el establecimiento de consorcios microbianos adaptados a la
desnitrificacion, por lo que se utilizaron en la formacién de la barrera biolégica

permeable.

4.2 Caracterizacion fisico-quimica de la zeolita natural

Las principales caracteristicas fisico-quimico de la zeolita natural tipo clinoptilolita
utilizada, se pueden resumen en la Tabla 4-2. En cuanto a la CIA el valor fue
superior al reportado por de Gennaro et al., (2014), cuyo valor fue de 0.137 meq/g
al activarse con HDTMK (hexadecyl trimethyl ammonium) conocido como cloruro
de cetrimonio. La CIA obtenida es similar a la CIA de resinas comerciales como
Amberlite IRA 402 basado en OH~Korkisch, J. (1988).

Tabla 4-2. Propiedades fisicoquimico de la zeolita natural utilizada para la
formacion de la barrera permeable.

Parametro Valor
Volumen de poro 0.049 cm3/g
Area superficial 82.343m?/g
Ancho de poro 0.590 nm
CIA (zeolita acondicionado) 0.94 meq/g
Densidad aparente 1.03 g/cm3
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El volumen interno de la zeolita natural consiste en una medicion de la
interconexién tridimensional de los canales. Los valores usuales del volumen
varian entre 0.1y 0.35 [cm3/g], ademas poseen un tamafio de poro de 0.20 a 0.80
nm (Payra y Dutta, 2003), sin embargola Tabla 4-2 muestra que el volumen del

poro obtenido es menor al rango mencionado.

4.2.1 Sistema de intercambio i6nico por latécnica de lotes

Los resultados de la prueba de remocion por lotes mostraron que a mayor
concentracion de nitrato existe una mayor remocion por parte de la zeolita, como
se apreciar en la Figura 4-3. En esta prueba, se determiné hasta 95% de eficiencia
de remocion de nitratos en 48 h de TRH. Esta prueba considerd Unicamente una
solucién de agua sintética basada en agua destilada enriquecida con KNO; para
conocer el comportamiento de la zeolita natural acondicionada. En otros estudios
se ha reportado una competencia tanto del sulfato y cloruro, por los sitios de
intercambio, pues el acondicionamiento no hace a la zeolita selectiva para la
remocién Unicamente del nitrato (Arora et al., 2010).
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Figura 4-3. Eficiencia de remocion de nitrato en la prueba de
remocién por lotes.
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Adicionalmente se monitore¢ la variacion de pH de la solucion. En la Figura 4-4 se
observa que conforme aumenta el tiempo de contacto, incrementa del pH de la
solucion; este incremento confirma el intercambio del nitrato por iones OH™ en la

solucion (Luo et al., 2018).
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Figura 4-4. Efecto del pH en laremocion de nitrato.

4.3 Disefio de las columnas para las barreras permeables

Para el disefio de las columnas se contemplé la concentracion de iones en el agua
subterranea de Ciudad Universitaria como se aprecia en la Figura 4-5. Al utilizar la
ecuacion 3-6, se identific6 que el tipo de agua subterranea presente en Ciudad
Universitaria tiene dos componentes principales como los son el bicarbonato

(HCO3) y sodio (Na*), cuyo balance i6nico promedio es del -4.1%.

Estos valores coinciden con los presentados por Montiel et al., (2014), al analizar
42 pozos de la zona sur de la cuenca de México. Este autor clasifica el agua
subterranea del area de estudio como bicarbonatada sodica. Ademas reporta la
presencia de aguas bicarbonatadas sédicas-mixta y mixta-mixta, esto debido a la

trayectoria del flujo a través de rocas volcanicas.
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Figura 4-5. Diagrama de Schoeller- Berkaloff para la concentracion de iones.

Posterior a la caracterizacion del agua subterranea, se determiné el tiempo de
retencion hidraulica (6) para la barrera biologica. Al considerar las ecuaciones
namero 3-3 y 3-4 (pagina 48), se calculé en 8 = 20.5 h. Este tiempo se encuentra

dentro del rango de 8 mencionado en la Tabla 2-2.

Para determinar el gasto (Q) se utiliz6 la ecuacibn numero 3-5 (pagina 48),
tomando en cuenta para calcular el volumen (V) el area superficial del reactor con
un didmetro de 81.03 [cm?] y una altura propuesta de 20 [cm], ambos como
resultado de un analisis previo de diferentes dimensiones para el disefio del

reactor.

Para determinar la altura en la que se colocaria la barrera biologica se utilizo la
ecuacibn de Darcy, considerando la permeabilidad de la arena
(Ks = 2.35x 10™* [m/s]) como resultado de analizar un tamario de particula medio
de 0.18 mm; y Q = 1894.27 [mL/d] para mantener el 6. De esta manera las
dimensiones de la columna fueron de 30 cm de arena en el fondo, 20 cm de la
tezontle la biopelicula adherida y 30 cm de arena. Todo lo anterior colocado dentro

de la columna del reactor.
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De manera paralela, se disefio la columna de la barrera de intercambio ionico,
para ello, se determind que el agua subterranea presentaba una concentracion de
iones en la solucion de 5.52 [meq/L], ademas se consideré el mismo gasto para la

barrera biologica y un flujo masico de 10.43 [meq/d].

Al considerar la capacidad de intercambio aniénico de la zeolita acondicionada, y
estimando al menos 10 dias de funcionamiento continuo, se calcul6é un total de
333 g de zeolita por columna. Segun la granulometria del material, la densidad
aparente correspondié a 0.76 [g/cm3] para una columna de 10.16 cm de
diametro se requirié una altura de 5.44 cm. Al utilizar la ecuacién de Darcy con los
valores antes mencionado las dimensiones de la columna fueron de 30 cm de
arena en el fondo, 10 cm de la zeolita activada y 30 cm de arena. Se utilizé una
columna de arena con la misma permeabilidad de las barreras biologicas y de

intercambio aniénico como tratamiento testigo.

4.4 Evaluacién de fortalezas y debilidades

Para la evaluacion de fortalezas y debilidades se consideraron los resultados al
finalizar el periodo de evaluaciéon, para los pardmetros de: a) eficiencia de
remocién, b) costos de operacién, c) saturacion de zeolita, d) mantenimiento de la
BIA, e) pérdida de permeabilidad y f) crecimiento de la biopelicula y g) generacién

de lodos en la BB.

a) Eficiencia de remocion

Al término de 30 dias de operacion, la barrera biologica presentdé una mayor
eficiencia en la remocion de nitratos, con una diferencia estadistica entre
tratamientos segun el andlisis de varianza (a = 0.05) y la prueba de separacion de
medias (Tukey a =0.05). El porcentaje promedio de remocion de nitratos fue del
80%. En cuanto a las barreras de intercambio anionico, la media de ER fue del
35%, mientras que para la barrera del tratamiento testigo fue del 21%, como se
presenta en la Figura 4-6.

65



A nivel de laboratorio se han encontrado %ER, en barreras de desnitrificacion
biologicas entre un 71 y un 87% (He et al.,, 2016); entre un 44 y 93% (Hunter,
2002); y entre 73 'y 96% (Gilbert et al., 2008). Como se observa en la Figura 4-6, el
%ER del tratamiento biologico fluctué entre 71 y 95% valores dentro de los rangos
mencionados en la literatura. Esta variacion en los %ER se le atribuye a la
temperatura durante el periodo de evaluacioén (enero 2018) pues el valor promedio
fue de 18.7 °C en el interior del laboratorio. Al tratarse de un proceso bilégico
(Rivett et al., 2008) menciona que dichos cambios pueden afectar la velocidad de
la desnitrificacion bioldgica.
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Figura 4-6. Eficiencia de remocion de nitratos en agua subterranea.

Ademas se analizaron las concentraciones de N — NO; y N — NH} en el efluente.
En el caso de la barrera bioldgica se tuvo una concentracion hasta de 50 [mg/L]
cercano al tercer dia de evaluacibn. No obstante en dias posteriores la

concentracion disminuyd, lo cual evidencia la adaptacion de los microorganismos
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a la barrera bioldgica. En promedio las concentraciones de N — NO; durante el
periodo de evaluacion fueron de 1.87 [mg/L] presentes en el efluente (lo cual
equivale a 5.95 NO; [mg/L]). El valor promedio para N — NH} fue de 2.02 [mg/L]
(equivalente a 2.45 [mg/L] NHJ), por lo que durante el proceso de remocion
biolégica de nitrato, un 71.6% del N—NO3 se transformé a algunas formas
diferentes de NO; o NH}, como el nitrégeno molecular o algunos subproductos
intermedios en la desnitrificacion biolégica, como el éxido nitrico y el 6xido nitroso.
Estas sustancias aunque en condiciones favorables de pH, se transforman
rapidamente en nitrogeno molecular (Hiscock et al., 2003). En cuanto a la
formacién de N — NH}, se podria relacionar con una reduccién hasta amonio que

se puede presentar en exceso de carbono disuelto (Capodici et al., 2018).

Las condiciones promedio del pH en el efluente durante el periodo de la
evaluacion fue de 7.50 * 0.26, lo que evidencia que el proceso de desnitrificacién
pudo haber llevado de manera completa hasta alcanzar transformar el nitrato en
nitrdgeno molecular por accion de los consorcios microorganismos presentes en la
barrera biolégica. El incremento en el pH se debe a la liberacion de iones
OH~ producto de las reacciones, los cuales se combinan hasta producir HCO3
(Rust et al., 2000).

Con lo que respecta a la eficiencia mostrada por la zeolita natural acondicionada,
los valores de %ER fluctuaron de acuerdo a la frecuencia en que se realizo el
cambio de la barrera. Dichos cambios se presentaron en los dias 10, 17, 22 y 28

de la evaluacion, observado que la eficiencia disminuye al quinto dia.

La pérdida de eficiencia del sistema de intercambio anidnico se puede atribuir a
dos factores. Como primer factor se puede mencionar la concentracion de aniones
muy solubles presente en el agua subterranea como bicarbonato ( HCO3), sulfato
(S027) y el cloruro (Cl7). De acuerdo con Samatya et al., (2006) la presencia de
estos aniones aumentan la competencia por los sitios de intercambio en la zeolita

acondicionada.

67



En mediciones realizadas en el agua subterranea de Ciudad Universitaria en el
periodo de investigacion se encontré6 que variaciones en las concentraciones de
aniones como los SOZ~, los cuales presentaron un valor de 44.26 [mg/L] + 2.4, los
Cl~ de 37.84 [mg/L] £ 0.57 y los HCO3; de 175.44 [mg/L] £ 2.40, ademas de la
presencia de nitratos en el agua subterranea que varié entre 18.89 y 36.6 [mg/Ll],

este ultimo ion también reportado por Montiel et al., (2014).

El segundo factor que afecto la eficiencia de la barrera de zeolita se le atribute a la
composicion del material comercial utilizado, el cual present6 segun el andlisis por
DRX hasta un 50% de zeolita natural tipo clinoptilolita, ademas de calcita (43% =*
2.65) y de cuarzo (25% = 3), los cuales no contribuyen en aumentar los sitios de

intercambio iénico.

En cuanto al tratamiento testigo fue posible observar un %ER de hasta un 40%,
debido a que la arena utilizada presentd una CIA de 0.082 [meq/g], que
combinado con las dimensiones del reactor proporcionaron hasta 332.18 [megq] de
CIA. No obstante, los dias 13, 23, 24 y 25 de evaluacion las mediciones analiticas
reportaron concentraciones de nitratos por encima de las aportadas en la entrada
al sistema; por lo que se supone que en estos momentos al saturarse las cargas

hubo una liberacién del nitrato retenido.

Ademas, se encontré en algunas evaluaciones valores de hasta 2.2 + 2.6 [mg/L]
N—-NO; y de 1.11+ 0.95 [mg/L] N —NH} subproductos del proceso de
desnitrificacion biologica. Esto  posiblemente a la presencia de bacterias

enddgenas del agua subterranea (Capodici et al.,2018).

b) Costos de disefio

En cuanto al costo de operacion se analizaron los valores de los reactivos de
laboratorio utilizados en cada una de las actividades, los materiales como tezontle
y zeolita natural, asi como el agua destilada y desionizada para los procesos de

acondicionamiento de la zeolita natural y preparacién de la solucién nutritiva.
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En el caso de la formacion de la biopelicula adherida al tezontle para la operacion
de la barrera bioldgica, los costos que se aprecian en la Tabla 4-3 corresponden a
las horas de mano de obra invertidas para la preparacion de la solucién nutritiva
para el proceso de aclimatacion y multiplicacién del consorcio microbiano; ademas

del proceso de fijacidon de la biopelicula,

Tabla 4-3. Analisis del costo de disefio de una barrera bioldgica

Costo Cantidad Pesos
Solucién nutritiva 44.0 L 526.3
Agua destilada 440 L 625.1
Tezontle 3.9 Kg 16.1
Mano de Obra 304 h 19,300.0
Total $ 20,467.8 M.N

En cuanto a los costos de la barrera de intercambio anionico se puede observar en
la Tabla 4-4, para lo cual se considerd la cantidad de hidréxido de sodio utilizado
para el acondicionamiento de la zeolita natural, asi como el agua destilada y

desionizada, como la mano de obra para realizar este proceso.

Tabla 4-4. Analisis del costo de disefio de una barrera de intercambio

aniénico
Insumo Cantidad Pesos
Reactivos (NaOH) 67.09 1755
Agua destilada 201.0L 2855.4
Agua desionizada 134.0L 2236.8
Zeolita natural 3.3 Kg 38.6
Mano de Obra 120 h 7,500.00
Total $12,810.3 M.N

Analizando los resultados presentados en la Figura 4-6, la barrera biologica
alcanz6 a remover 40.5 [mol] de nitrato del agua subterranea utilizada, mientras
que la barrera de intercambio aniénico removié 19.7 [mol] de nitrato. Tomando los

costos presentados en las Tablas 4-3 y 4-4, se puede mencionar que el costo de
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remover 1 [mol] de nitrato utilizando la barrera biolégica fue de $504.7 M.N,

mientras que para remover 1 [mol] de nitrato con la barrea de zeolita natural
acondicionada $650.3 M.N.

c) Saturacion de la zeolita

Se analiz6 los valores que se obtuvieron en cada una de los ciclos de operacion
de la barrera de intercambio aniénico. Durante el proceso de evaluacién se
realizaron los cambios de manera periddica cada 7 dias. En la Figura 4-7 se
observa los porcentajes de remocion de nitratos, se observa que para el cuarto dia
de operacion se alcanz6 en promedio la mayor remocion, llegando a saturarse

para el séptimo dia de operacion aproximadamente.

80 ~

Eficiencia de remocién (%)

0 T T T
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Figura 4-7. Evaluacion del tiempo de saturaciéon de la barrera de zeolita.

d) Mantenimiento

Para la regeneracion de la zeolita se analizd la capacidad de intercambio anionica,
cuyo valor después del primer proceso de remocion en la barrera fue de 0.76

[meq/g] de zeolita.
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También se realizo una prueba de remocion por lotes (prueba batch) para analizar
el comportamiento de la zeolita posterior a la regeneracion, la cual se observa en
la Figura 4-8.

Eficiencia de remocion (%)

0 T T

0 24 48 72 96
Tiempo (h)
——8®—— Zeolita acondicionada— —@® —  Zeolita regenerada

Figura 4-8. Evaluacion de la eficiencia de remocién de la zeolita activada y
regenerada

La zeolita natural regenerada redujo un 20% su capacidad de intercambio
anionica. La eficiencia de remocién a través del tiempo disminuye, pues alcanzé
un valor maximo de 60% de ER h, mientras que para el mismo tiempo de

evaluacion (72 h) la zeolita natural acondicionada fue del 80%.

Los resultados obtenidos difieren con algunos valores reportados en la literatura.
Rahmani et al., (2009), realiz6 3 procesos de regeneracion sin pérdida en la
capacidad de intercambio; por su parte Zhang et al., (2017) realizé 20 ciclos de
regeneracion sin cambios, reportando cambios en el area superficial por efecto de
microfracturas, esto ultimo favorecio el aumento en el area superficial de la zeolita
natural. Sin embargo Li et al., (2010) obtuvo una disminucion de la capacidad de
intercambio, debié a la contaminacion de la solucion y de la zeolita en el proceso

de regeneracion ademas de la zeolita.
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Cabe mencionar que segun la prueba de difraccion de rayos X, posterior al
proceso de remocion de nitrato en la barrera, mostr6 una disminucion en la
cristalinidad. Agamez et al., (2006) menciona que este proceso es consecuencia
de una desaluminazacion que puede sufrir la estructura por una migracion del
aluminio a la superficie externa de la zeolita, la cual puede incidir en los posible

sitios de intercambio.

e) Pérdida de permeabilidad

Para determinar el cambio de permeabilidad se realizaron pruebas de
conductividad hidraulica de los materiales utilizados, los cuales se aprecian en la
Tabla 4-5. En el caso de la arena que contuvo los reactores de intercambio i6nico
y del tratamiento testigo, se mostraron valores similares al inicial, al igual que la
zeolita utilizada en la barrera de intercambio i6nico. En el caso del reactor
bioldgico, la arena mostré una disminucion en la permeabilidad de un 57% con
respecto al valor inicial. Ademas de un cambio en la coloracién de la matriz, segun

Jaramillo (2002) colores grisaceos corresponden a condiciones de reduccion.

Tabla 4-5. Andlisis de permeabilidad de los materiales de las barreras.

Evaluacion inicial Final Diferencia
Material Ks [m/s] %
Arena para reactores (arenay zeolita) 235x107* | 297 x107* NDS
Arena para reactores biologicos 1.36 x 1074 57
Zeolita 1.10x10™* | 1.16 x 107* NDS
Tezontle 19.8x10™* | 4.60 x 10~* 74

NDS: Sin diferencia significativa

En el caso del tezontle la permeabilidad disminuy6é un 77% con respecto al valor
inicial. Esta disminucion en el coeficiente de permeabilidad coincide con los
presentados con Arenas (2017), el cual report6 el cambio debido al crecimiento de

la biopelicula en el medio.
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f) Crecimiento de biopeliculay generacién de lodos

Del efluente del tratamiento bioldgico se tomaron muestras para realizar el analisis
de STV, tanto del agua subterranea como del agua a la salida de los tratamientos.

En la Figura 4-9, se observan los valores determinados.

0.8 ~

0.6

04 A

0.2

Solidos totales volatiles (mg/L)

0.0 T

Tiempo (d)

Il Agua subterranea [ Agua efluente

Figura 4-9. Determinacién de sélidos totales volatiles en muestras de agua

subterranea y agua tratada en el sistema biolégico.

Como se observa en la Figura 4-9, las muestras de agua subterranea presentaron
un valor promedio de STV de 0.256 [mg/L], por su parte las muestras de agua
tomadas a la salida de la barrera biol6gica alcanzé un valor promedio de 0.640
[mg/L], con una tendencia a incrementarse a través del tiempo. Tanto los valores
de permeabilidad como las concentraciones de STV y la eficiencia de remocion,
mostraron una disminucién a través del tiempo, como producto del crecimiento de

la biopelicula en el tezontle.

A partir del tezontle recuperado de las columnas se colocaron muestras del
material en solucidon nutritiva para observar el crecimiento de los posibles
microorganismos presentes en el consorcio. En la Figura 4-10 se aprecia el

crecimiento de la biopelicula y en la Figura 4-11 se observa las muestras
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procesadas con la tincion de Gram y una muestra tomada en el agua sobre el

tezontle.

Figura 4-10. Proceso de crecimiento del tezontle sobre medio de cultivo

a- Muestra de tezontle (columna), b- Tezontle sobre el agar nutritivo, ¢ y d crecimiento de

microorganismos sobre el medio de cultivo

Ben et al., (2016) menciona que varios géneros de bacterias de la clase Bacillus
como Pseudomonas sp., Arthrobacter sp. y Halomonas son capaces de eliminar
los altos niveles de nitrato del agua. También existen cepas de microorganismos
modificadas a nivel de laboratorio con genes que promueven la desnitrificacion
como Agrococcus sp LN828197; Cronobacter sakazakii LN828198 y, Pedicoccus
pentosaceus LN828199.

Cervantes (2009), menciona a otros microorganismo que pueden llevar a cabo el
proceso de desnitrificacion como: Alcaligenes sp, Paracoccus sp, Thiobacillus sp,
Rhodopseudomonas sp, Rhizobium spp, Neisseia sp y Propionibacterium sp. La
eficacia de cada microorganismo dependeréd de las condiciones de pH y de la
fuente de carbono.
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Figura 4-11. Muestras analizadas al microscopio 6ptico (a, by c a 100 X)y
da 10 X.

Muestras ay b bacterias posibles estreptobacilos, c- bacterias tipo coco, d-

microorganismo del phylum Ciliophora
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5. CONCLUSIONES

1. Se comprobd6 que una barrera reactiva biologica en ausencia de oxigeno disuelto,
es mas eficiente para realizar un proceso de desnitrificacion en agua subterrdnea
debido al desarrollo de microrganismos especificos para la remocion de nitrato, en
comparacion con una barrera de zeolita natural acondicionada, que se satura por

la concentracion de aniones presentes en el agua subterranea.

2. El uso de lodos granulares de un reactor anaerobio de flujo ascendente mostraron
una mejor adaptacion que los microorganismos provenientes del suelo, a un
sustrato rico en nitrato para el desarrollo de un consorcio microbiano adherido
sobre una barrera permeable de tezontle para la desnitrificacion biolégica en agua

subterranea contaminada.

3. La zeolita natural tipo clinoptilolita acondicionada con NaOH a nivel de laboratorio,
incrementd la capacidad de intercambio anidnico permitiendo la remocion de

nitratos del agua subterranea y su uso como barrera permeable a escala piloto.

4. A nivel de laboratorio, la eficiencia de la barrera permeable biolégica presenta un
80% en la remocion de nitratos en agua subterrdnea contaminada artificialmente,
mientras que la barrera permeable de zeolita natural presenta un 35% de
eficiencia, debido a la competencia entre nitrato con otros aniones presentes en el
agua subterranea y el porcentaje de material con baja capacidad de intercambio

aniénico como el cuarzo y la calcita.

5. La barrera biolégica requiri6 135 dias para su establecimiento, mientras que la
barrera de intercambio anionica se preparé en 15 dias. Desarrollar un gramo de la
barrera biol6gica es un 28% menos costoso, que acondicionar un gramo de zeolita
natural para la remocién de nitratos. Adicionalmente, la barrera biolégica operé por
30 dias consecutivos mientras que la barrera de intercambio anionico se restituyo

cada 6 dias, ya que disminuy6 su eficiencia de remocion de nitratos.
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6. RECOMENDACIONES

Utilizar otros materiales porosos para la fijacion de la biopelicula, en especial
aguellos que contribuyan como fuente de carbono organico.

Emplear otras zeolitas naturales comerciales, asi como resinas de intercambio
iénico.

Realizar estudios con barreras en serie que tengan adaptadas grupos de
bacterias para cada paso de la desnitrificacion hasta nitrogeno gaseoso
(nitratos a nitritos a 6xido nitroso hasta nitrogeno gaseoso), a fin que se
consuman los productos intermedios del proceso

Realizar pruebas piloto en campo bajo situaciones de contaminacion por

nitratos en agua subterranea.
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8. ANEXOS

En este capitulo se describen algunos detalles adiciones de la metodologia
utilizada para la determinacion de las formas nitrogenadas en el agua subterranea
asi como cada uno de los procesos de aclimatacion y crecimiento de los in6culos
microbianos, asi como en el proceso de cuantificacion de la eficiencia de remocion
de nitratos por la barreras permeables, basado en APHA- AWWA-WEF (1960).
Ademas se describe la metodologia para la determinacion del coeficiente de
uniformidad granulometria de la arena utlizada en cada reactor y los

difractogramas obtenidos de las muestras de zeolitas analizadas.

8.1 Descripcion de la técnica analitica utilizada para la determinacién de las

diferentes formas de nitrégeno.
a) Determinacién de N — NO3

Se inicia realizando una curva patrén con una solucién de KNO; (1 mL=10 ug) en
concentraciones de 0 a 10 mL (1 mL=10 pg de N — NO3), aforando tubos Nessler
de 100 mL, la cual se puede apreciar en la Figura 8-1 (g). En el caso de las
muestras que se tomaron de cada uno de los reactores, inicialmente se filtraron en
papel de 0.45 um para evitar interferencias con materia organica suspendida; de la
cual se tomaron 20 mL de muestra. En el proceso tanto a la solucién para la curva
como de la muestra, se le agregan 10 mL de agua destilada y 2 mL de acido
fenilsulfénico; posteriormente 6 mL de NH,OH aforando hasta 100 mL. Posterior a

los 10 min se procede a tomar una muestra y hacer la lectura en 410 nm.

b) Determinacién de N — NO,

Se inicia realizando una curva patrén con una solucion de N — NO, (1 mL = 10 pg)
en concentraciones entre 0 y 5 mL, aforando tubos Nessler de 50 mL, como se
observa en la Figura 8-1 (h). Las muestras tomadas del reactor se filtraron en
papel de 0.45 um para evitar interferencias de la cual se tomaron 20 mL de
muestra. A las muestras se le colocé 1 mL de acido sulfanilico y después de 10

minutos se le adicionan 1 mL de clorhidrato de naftilamina y 1 mL de acetato de
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sodio como solucion amortiguadora, luego de 10 minutos se toma una muestra y

se realiza la lectura en un espectrofotometro a 520 nm.
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Figura 8-1. Curva de calibracion a) N-nitrato, b) N-nitrito y c) N-amonio
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c) Determinacion de N — NH;

Se inicia realizando una curva patrén con una solucién de NH,Cl (1 mL=10 pg) en
concentraciones entre 0 y 5 mL, aforando tubos Nessler de 50 mL, como se
observa en la Figura 8-1 (i). Las muestras tomadas del reactor se filtraron en papel
de 0.45 pum para evitar interferencias de la cual se tomaron 20 mL de muestra. A
las muestras se le coloca 1 mL del reactivo de Nessler y posterior a los 10 mim se

realiza la lectura en un espectrofotbmetro a 410 nm.

8.2 Difraccion de Rayos X de la zeolita

Se analiz6 una muestra de la zeolita natural, otra de zeolita natural con el proceso
activacion y una posterior al proceso de intercambio anionico a través de una
Difractometro. En la Tabla 8-1 se aprecia la identificacion de las fases de la prueba
de DRX; mientras que en las Figuras 8-2 (j) se aprecia el difractograma de la
zeolita natural, Figura 8-2 (k) zeolita natural con el proceso de acondicionamiento
y en la Figura 8-3 (l) la zeolita natural acondiciona al final del proceso de

intercambio anidnico respectivamente.

Tabla 8-1. Andlisis de identificacion de fases de tres muestras de zeolita.

MUESTRA Clave FASES IDENTIFICADAS Fichas PDF OBSERVACIONES
DRX1 Zeolita Calcita: CaCOs ICDD 02 086 2334 | Contenido en zeolita < 50%
Natutral | Cuarzo: SIO: ICDD 01 078 1252
Heulanditz- Clinoptinolita: ICDD 00 039 1383
(Ca,Naj=zAlz{Al,Si)zSi:3035-12H:.0 ICSS 98 009 7846

Mordenita: (Ca, Naz, K2)AlzSizc02¢-7H:0

DRX2 Zeolita Calcita: CaCOs ICDD 02 086 2334 | Aparece un pico en x8.4A
Activada | Cuarzo: SIO: ICDD 01 078 1252 | que parece corresponder a
Heulanditz- Clinoptinolita: ICDD 00 039 1383 | |z precipitacion del agente
(Ca,Naja-zAlz{Al,Si)zSi:3036-12H.0 activador.
Mordenita: (Ca, Naz, K2)Al:Sis0024-7H:0 ICSS 98 009 7846

Hidroxido de sodio hidratado: Na{CH) 3.5H:0 ICDD 01 082 0820

DRX3 Zeolita Calcita: CaCO; ICDD 02 086 2334 | Disminuye cristalinidad en
Final Cuarzo: SOz ICDD 01 078 1252 | algunos picos.
Heulanditz- Clinoptinolita: ICDD 00 039 1383 | Por esa causa se incrementa
(Ca,Na)z-3Al5{Al,Si):Sis:03¢-12H:0 ICSS 98 009 7846 | de manerz aparente Iz
Mordenita: (Ca, Naz, Kz)AlzSisc024-7H:0 cantidad de zeolita.
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Figura 8-2. Difractograma de rayos X a) zeolita natural b) zeolita natural
acondicionada y c) zeolita acondicionada al final del proceso de remocién
de nitratos en agua subterranea
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8.3 Granulometria de la arena

Para el andlisis del tamafio de particulas se tom6 una muestra de 1 kg del material
que se utilizd en los reactores del ensayo, la cual se secé al aire por 48 h'y
posteriormente a 110 °C por 24 h en la estufa. Para la separacion por tamafio de
particulas se utilizd una serie de numero de malla 30, 60, 70, 120, 140 y 200,
equivalente al sistema métrico decimal (0.596, 0.250, 0.21, 0.125, 0.105 y 0.074

mm), las cuales se colocaron sobre un vibrador mecanico por 10 min.

El material retenido en cada malla se pesd en una balanza digital y se grafican,
como se observa en la Figura 8-7. Para determinar el coeficiente de uniformidad
(C,), se determind el Dy, que corresponde al diametro o tamafio por debajo del
cual queda el 60% del material, asi como el D;, que representa el diametro o

tamafo por debajo del cual queda el 10% del material, mediante la ecuacion 8-1.
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0 T T T
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Figura 8-3. Coeficiente de Uniformidad de tamafio de particula.

El coeficiente de uniformidad de la arena es de 1.97, mientras que el tamafo

especifico de la particula corresponde a 0.06 mm.
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