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RESUMEN

El propdsito de este trabajo fue investigar el efecto que tiene utilizar ozono (O3) en el
Tratamiento Primario Avanzado (TPA) y en la desinfeccién de aguas residuales municipales de la
Ciudad de México; estudiando las mejoras en la calidad del efluente obtenido para su posterior
reutilizacion como aguas de riego agricola.

El principal aporte al conocimiento que surge de esta tesis es la propuesta de un modelo
tedrico que trata de elucidar las razones de las mejoras obtenidas en el desempeio del TPA y las
interacciones del O; con la materia organica (MO) del agua residual al ser aplicado como
pretratamiento del TPA (pre-O;TPA) o simultdneamente durante la etapa de coagulacién (O;DTPA); y la
interaccion Os-coagulante (ozocoagulacion).

Los mejores resultados se obtuvieron para el O;DTPA al aplicar 2mg/L Os;, puesto que se
incrementaron considerablemente la remocién de sdélidos suspendidos, turbiedad y color del agua
tratada, brindando un efluente de mejor calidad. Por lo tanto, las dosis requeridas de coagulante
pueden reducirse hasta en un 50% para lograr remociones de turbiedad similares a las de un TPA
convencional, sin la necesidad de adicionar floculantes. Los flédculos formados bajo estas condiciones
son mas compactos, lo que resulta en un menor volumen de lodos (18% menos) y mayores velocidades
de sedimentacion (25% mas rapido). Para la desinfeccion, se establecié que la combinacién de
03+NaOCl es la mas efectiva, pues con el O3 se minimizan las concentraciones de huevos de helmintos
y con la cloracién se mantiene un efecto residual en los efluentes. Bajo este esquema de tratamiento
se establecieron las condiciones que permiten cumplir los criterios microbiolégicos de la NOM-001-
SEMARNAT-1996 para uso en riego no restringido; sin inhibir la productividad agricola. Para el riego de
cultivos, se demostrd que las aguas residuales tratadas con ozono presentan mayores contenidos de
nitratos y amonio, benéficos para el crecimiento de las plantas.

Los cambios en la MO ocasionados por la ozonacién del TPA se analizaron mediante
espectroscopia UV-Vis y FTIR; asi como por la fraccionacion de la MO y analisis de la distribucién del
tamafio de particulas en los efluentes. Los resultados obtenidos sirvieron para plantear los modelos de
interaccion del ozono con la MO y con el coagulante. Se comprobd que al acoplar el ozono al TPA, la
materia orgdnica sufre transformaciones estructurales que favorecen la coagulacién y floculacion de
los sélidos suspendidos de las aguas.

Se concluyé que el ozono promueve la solubilizacion de la MO, su microfloculacién, y
polimerizaciéon; mientras que durante la ozocoagulacion (O;DTPA), se favorece la formacion de
especies polinucleares con mayor efecto coagulante. Asi, se obtienen efluentes de superior calidad,
que al ser desinfectados no afectan las productividades de los cultivos irrigados. En términos
econdmicos, se estimd que la ozocoagulacién tiene el potencial de reducir en casi un 10 % el costo
total del TPA convencional.



ABSTRACT

The aim of this work was to research the effect that the use of ozone (O3) has on the Advanced
Primary Treatment (APT) and disinfection of Mexico City’s municipal wastewaters; investigating the
enhancement on the effluent’s quality for its reuse in agricultural irrigation.

The main contribution to knowledge arising from this thesis is the proposal of a theoretical
model that seeks to elucidate the reasons behind the observed improvement of the APT performance
and the Os; interactions with the wastewater’s organic matter (OM) when it is applied as a pre-
treatment (pre-OsAPT) or simultaneously during the coagulation step (O;EAPT); and the Os-coagulant
interaction (ozocoagulation).

The best results were obtained for the OsEAPT when 2mg/L O; are applied, since the removal
of suspended solids, turbidity and colour of the treated wastewater were all increased considerably,
providing an improved quality effluent. The required coagulant doses can therefore be reduced by up
to 50% to achieve similar turbidity removals than those of a conventional APT, without the need to add
flocculants. Under these conditions, the formed flocs are more compact which results in smaller sludge
volumes (18% less) and higher settling rates (25% faster). For disinfection, the O3+NaOCI combination
proved to be the most effective of all, because the O; minimizes the Helminth eggs concentrations and
chlorination provides a residual effect on the effluents. The conditions that allow the compliance of
microbiological criteria for unrestricted irrigation set out by the NOM-001-SEMARNAT-1996 were
established for this treatment scheme; without affecting the agricultural productivity. With regards to
crop irrigation, it was demonstrated that ozone-treated wastewaters displayed higher nitrate and
ammonium contents, which are beneficial for plant growth.

OM changes due to TPA ozonation were analysed by UV-Vis and FTIR spectroscopy; as well as
OM fractionation and particle size distribution of the effluents. Obtained results served to support the
ozone interaction models with the OM and the coagulant. Structural organic matter transformations
that favour the wastewater’s suspended solids coagulation and flocculation were corroborated when
the ozone is coupled to the APT.

It was concluded that ozone promotes the OM solubilisation, its micro-flocculation and
polymerisation; while during ozocoagulation (O;DTPA), the formation of higher-coagulating-effect
poly-nuclear species is favoured. In this way, enhanced-quality effluents are obtained, which after
disinfection do not affect the irrigated crop’s productivities. Economically, it was estimated that
ozocoagulation has the potential to reduce almost 10 % of the conventional TPA’s total cost.
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“[...] but if you could only see the beauty

that can come from ashes]|...]

The greater the struggle, the more glorious the triumph!”
(The Butterfly Circus)






1. INTRODUCCION






1. INTRODUCCION

De acuerdo a su uso, el agua es principalmente utilizada en la agricultura. El Programa
Mundial de Evaluacion de los Recursos Hidricos de las Naciones Unidas indica que
globalmente se estima un consumo anual de 4,000 km?® de agua dulce; distribuidos en 70%
para la agricultura, 20% para la industria y 10% para fines domésticos (WWAP, 2009).

La demanda de este recurso, marcada por la explosién demografica, provoca escasez
gue ademads esta agravada por su desperdicio y contaminacién. En este contexto, la UNESCO
proyecta que para los proximos afios la extraccion de agua dulce crezca cada 10 afios entre
10 a 12%, alcanzando hasta los 5,240 km?® anuales para el afio 2025 (UNESCO, 1999). La
explotacién incontrolada eleva sus costos de produccién, afectando factores esenciales para
el desarrollo humano como produccién de alimentos, salud y equilibrio ambiental. Esto
condiciona la necesidad de buscar alternativas a la disponibilidad del recurso que provean de
manera sustancial el agua a las comunidades mediante la reutilizacién de aguas residuales
(Okun, 2000), principalmente para la irrigacion de cultivos. Esta es una practica que se realiza
en México (Jiménez et al., 1999; Cifuentes et al., 2000; Judrez-Figueroa, 2003) y en paises
como ltalia (Lubelo et al., 2004), Israel (Fine et al., 2006) y Nigeria (Okafo et al., 2003) entre
otros.

1.1. Desinfeccion y Tratamiento de las Aguas Residuales para su Reuso

Al reutilizar aguas residuales para fines agricolas, es necesario eliminar organismos
patégenos que afectan la salud humana, y compuestos tdxicos que posean un efecto
perjudicial en el desarrollo de las plantas irrigadas o en el ambiente.

Uno de los métodos mas empleados es la cloracion, ya que logra la desinfeccién
bacterioldgica de las aguas, pero su desventaja es que se ve acompafiada de la formacién de
sustancias organicas no deseadas como por ejemplo, trihalometanos (THMs).
Alternativamente, existen otros métodos de desinfeccidon que se pueden emplear para
sustituir al cloro en el tratamiento de las aguas para evitar la formacion de tales compuestos.
Entre ellos se encuentran los que utilizan ozono (03), perdxido de hidrégeno (H,0;) y luz
ultravioleta (UV).

El ozono posee la ventaja y capacidad de reducir la formacion de THMs y haluros
organicos al degradar a sus precursores. Sin embargo, en estudios de ozonacién de
compuestos organicos fulvicos y humicos se ha reportado la formacidon de aldehidos



alifaticos, acidos mono y di-carboxilicos, mono y di-cetonas, alcanos y ftalatos como
subproductos de oxidacidén; mientras que a altas dosis, el ozono tiene la capacidad de oxidar
bromuros y formar pequefas cantidades de bromatos (Langlais et al., 1991). La cantidad y
tipo de los subproductos que se formen depende de la naturaleza de la materia orgdnica
(MO); la cual varia en las aguas, lo que dificulta su determinacién analitica y estudio. No
obstante, el uso de técnicas cualitativas de toxicidad en cultivos sensibles puede emplearse
para descartar efectos adversos a la productividad agricola si se pretende emplear las aguas
residuales tratadas en riego.

Varios métodos han sido estudiados para la desinfeccidon de efluentes municipales
para su reutilizacién, como el uso de radiacion ionizante (Borrely et al., 1998); irradiacion
ultravioleta (Lazarova y Savoye, 2004) y, acido peracético, radiacién UV y Ozono (Gehr et al.,
2003; Liberti y Notarnicola, 1999). También han sido reportados resultados experimentales a
escala piloto en una planta de tratamiento de aguas residuales municipales en lItalia
utilizando radiacién UV para la remocion de coliformes fecales (CF) y parasitos como quistes
de Giardia lamblia y Cryptosporidium parvum con el propdsito de reutilizar las aguas en riego
agricola (Liberti et al., 2002). Los costos reportados para Unicamente la operacion vy
mantenimiento de ese sistema de desinfeccién UV son de 0.0175 EUR/m? para el efluente
clarificado y filtrado; y de 0.035 EUR/m? para el efluente solamente clarificado (0.448 y 0.896
pesos/m?>, respectivamente?).

Un andlisis critico de datos experimentales de tecnologias de desinfeccion de aguas
residuales para su reutilizacién (Lazarova et al., 1999) destaca que la irradiacion UV es la
alternativa a la cloracion mas comunmente utilizada, con una eficiencia de desinfeccion igual
o algunas veces mayor; sin embargo su efectividad decrece significativamente al
incrementarse la cantidad de sdlidos suspendidos totales presentes en el agua a tratar,
ademas de tener la desventaja de no tener un efecto residual, lo que podria generar
reactivacion o re-crecimiento de microorganismos. Por otro lado, también se menciona que
aungue con un pequefio incremento en los costos, la ozonacidn es una opcion viable cuando
se requiere principalmente la remocién de virus y protozoarios como Giardia y
Cryptosporidium.

Aunque a un costo relativamente muy elevado, la ultrafiltracion es considerada como
un proceso de aun mayor eficacia (en términos de desinfeccién) para producir un efluente de
excelente calidad, totalmente desinfectado, que pudiera ser utilizado especialmente para la

1

Costos actualizados a 2013 y convertidos a pesos mexicanos. La actualizacién se realizé empleando indices CEPCI (Chemical Engineering
Plant Cost Index; Costo ,013= COStO aio i * (CEPCI 2013/CEPCI 440 i) ), ¥ empleando un tipo de cambio de 17.82 pesos por euro (EUR),
correspondiente a noviembre del 2013.



recarga de mantos acuiferos. La eleccidn entre las tecnologias avanzadas de desinfeccién a
utilizar depende sin duda de la calidad del agua a tratar, de la normatividad existente, de las
aplicaciones especificas de reutilizacién y de la capacidad y costos de tratamiento.

En la desinfeccidn de aguas generalmente se emplean agentes oxidantes con elevados
potenciales de oxidacion con el propdsito de reducir a niveles aceptables las concentraciones
de microorganismos patdégenos presentes. El ozono posee una amplia capacidad
desinfectante debida a su alto potencial de oxidacién, y bajo condiciones apropiadas de pH
se pueden formar simultdneamente radicales hidroxilo (¢OH), los cuales degradarian
también contaminantes y microorganismos (la oxidacion mediante radicales hidroxilo se
conoce como “oxidacion indirecta”).

Los potenciales de oxidacién de estas y otras especies oxidantes que generalmente se
emplean durante la desinfeccidon se muestran en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Potenciales de oxidacion de algunos oxidantes (Legrini et al., 1993)
Oxidante Férmula g)‘:iiie:c‘;?r: 7;)
Fldor F, 3.03
Radical hidroxilo HOe 2.80
Oxigeno atomico (singlete) Qe 2.42
Ozono (OF 2.07
Perdxido de hidrogeno H,0, 1.78
Radical per-hidroxilo HOOe 1.70
Cloro Cl, 1.36
Yodo I 0.54

Se debe destacar que en el tratamiento de aguas residuales para fines agricolas, no es
practico ni tampoco deseable llegar a la mineralizacién completa de los componentes del
agua, puesto que lo que se necesita - en adicién a alcanzar los niveles requeridos de
desinfeccidn - es la transformacién de la materia orgdnica recalcitrante hasta intermediarios
organicos no toxicos, mas simples, biodegradables y asimilables por los cultivos.



Alternativamente, un método para el tratamiento de aguas residuales que es de bajo
costo y que presenta buenos resultados, es el proceso denominado Tratamiento Primario
Avanzado (TPA, o coagulacién-floculacién quimica y sedimentacion de alta tasa), en el cual se
afiade una sal metdlica (por ejemplo, sulfato de aluminio o hierro) para promover la
desestabilizacién de particulas coloidales, seguida de la formacién de aglomerados (fléculos)
y posterior sedimentacién de los mismos, con el propdsito de clarificar el agua.

El tratamiento por TPA es rdpido y resulta en un efluente tratado, transparente y
desodorizado, ademdas es capaz de conservar en el efluente altas proporciones de
componentes benéficos para los cultivos (nitrégeno, fdésforo y materia organica).
Actualmente es utilizado en centenares de instalaciones en todo el mundo, tratando diversos
volumenes que varian desde aguas residuales de condominios, hoteles y hospitales hasta
mega-ciudades con mas de 20 millones de habitantes; razén por la cual es recomendado para
paises en vias de desarrollo (Harleman y Murcott, 1999 y 2001; Shao et al. 1996). No
obstante, debe tomarse en cuenta que el efluente de TPA debe ser sometido a un proceso de
desinfeccidon para poder reutilizar las aguas tratadas con seguridad.

Jiménez y Chavez (1997) realizaron pruebas empleando el TPA para aguas residuales
de la Ciudad de México estudiando como coagulantes el cloruro férrico (FeCls), sulfato de
aluminio [Aly(SO4)3.14H,0], e hidroxido de calcio [Ca(OH),] y algunos floculantes.
Concluyeron que los mejores resultados se obtuvieron al emplear sulfato de aluminio,
aunqgue para lograr cumplir con estandares microbioldgicos para redso en la agricultura,
recomiendan afadir un sistema de desinfeccidn.



1.2. Justificacion

Para México, el aprovechamiento de las aguas residuales en riego agricola es de gran
importancia, pues se presenta dentro de un marco de escasez y necesidad de uso del agua en
varias regiones donde el recurso es limitado. Con la reutilizacion de las aguas residuales
tratadas se pretende contribuir a satisfacer las demandas de agua del sector productivo
agricola, disminuyendo considerablemente el alto indice de enfermedades estomacales y
parasitarias producidas por el uso de agua cruda, y a la vez mantener o inclusive mejorar los
niveles de produccidn agricola.

Por estas razones, en este proyecto se propone el TPA en combinaciéon con ozono
(O3), como alternativa de tratamiento de aguas residuales municiapales para su uso posterior
en la agricultura, estudiando los puntos de aplicacidn del Os para optimizar el proceso de TPA
y la desinfeccion del efluente final, incluyendo ademas el hipoclorito de sodio (NaOCl) como
desinfectante secundario (para garantizar un efecto residual).

En este sentido, en el presente trabajo se plantea estudiar en el agua residual
municipal de la Ciudad de México, la aplicacidn de:

a) TPA seguido de ozonacion (TPA + Os)

b) TPA seguido de ozonacién y cloracién (TPA+03+NaOCl)

¢) Ozono (Os) durante la coagulacién del TPA (O3DTPA) y posterior cloracién
(0sDTPA+NaOCl)

d) OsDTPA seguido de ozonacidn y posterior cloracidon (O3sDTPA+Os+NaOCl)

Con el empleo de estos procesos fisicoquimicos, se pretende lograr la disminucion de
los contaminantes presentes en las aguas residuales, remover los solidos suspendidos y
mejorar el desempefio del TPA al incorporar ozono en el proceso. También se espera
conservar los macronutrientes (nitrégeno y fésforo, N y P) que se encuentran en las aguas
residuales para el crecimiento de los cultivos, y reducir a los niveles establecidos por la
legislacién, el contenido de organismos patdgenos.



1.3. Objetivos

El presente trabajo tuvo como objetivo general y especificos los siguientes:

1.3.1. Objetivo General
Analizar los efectos de la aplicacién del ozono previo a y durante la coagulacion del

TPA vy elucidar los mecanismos que ocurren en estos procesos. Complementariamente,

proponer una alternativa de tratamiento que suministre efluentes con la calidad necesaria

para reuso agricola y valorar su viabilidad técnica y econdmica.

1.3.2. Objetivos Especificos

1. TPA: Condiciones éptimas con ozono

Determinar el mejor punto de aplicacion y dosis de ozono para que sea
implementado en combinacién con el TPA: pre-ozonacién u ozonacién durante la
coagulacion del TPA (O3DTPA).

Evaluar los efectos de diferentes dosis aplicadas de ozono en el desempefio del TPA,
en la coagulaciéon, reduccion en dosis de coagulante, calidad del efluente y
propiedades de fléculo.

2. Desinfeccion

Establecer una dosis dptima de ozono que asegure niveles adecuados de desinfeccion
(cumpliendo los pardmetros microbiolégicos establecidos en la NOM-001-SEMARNAT-
1996, respecto al contenido de Coliformes Fecales y Huevos de Helmintos) y una baja
dosis de cloro que permita mantener un efecto de desinfeccidn residual, reduciendo
la formacién de subproductos téxicos.

3. Evolucién de la Materia Orgdanica (MO)

Elucidar la transformacién de la MO en las aguas por la aplicacion de ozono,
mediante:

o Espectroscopia UV-Vis (para los efluentes) y FTIR (para efluentes y lodos)
o El fraccionamiento de la Materia Orgdnica Disuelta (MOD) por polaridad y
tamafio molecular empleando resinas y membranas para su separacion;
para proponer un modelo tedrico que explique los efectos que tiene el ozono en la
coagulacion y floculacién de las aguas.



4. Toxicidad y Evaluacion del Riego en Cultivos

Evaluar la toxicidad de los efluentes empleando pruebas de fitotoxicidad con
germinados de lechuga y jitomate.

Estudiar el efecto que tienen las aguas tratadas en un cultivo plantado en un
invernadero, explicando las posibles razones de una mejora o detrimento en la
productividad agricola.

5. Estimacion de los Costos de Tratamiento

Realizar una estimaciéon del costo total de la aplicacion del ozono para modalidades
de tratamiento que cumplan los pardmetros de desinfeccion requeridos,
considerando en cada caso los ahorros operacionales esperados como: costos del
coagulante, drea del sedimentador y costos del manejo de lodos.

Valorar la viabilidad econdmica de las modalidades de ozonacidon propuestas al
comparar sus costos totales de implementacion contra los costos de tratamiento de
las aguas residuales en México.



1.4. Hipotesis

El acoplamiento del ozono con el tratamiento primario avanzado mejorara su
desempeiio al transformar parte de la materia organica, promover la microfloculacién de la
misma y favorecer sus interacciones con el coagulante. En consecuencia se espera también
observar una mejora en la calidad de los efluentes obtenidos que permita facilitar su
desinfeccion e incrementar la viabilidad econdmica del tren de tratamiento.



2. ANTECEDENTES






2. ANTECEDENTES

En este capitulo se detallan aspectos tedricos y fundamentales necesarios para el
posterior analisis y discusién de resultados. Asi mismo, se presenta una revisidon actualizada
de la literatura publicada que resulta relevante al tema de esta tesis. Adicionalmente se
incluye una breve descripcidon del status quo con respecto a las aguas residuales en el pais y
la infraestructura existente en la actualidad.

2.1. Situacion Presente de las Aguas Residuales en México

2.1.1. Generacion y Reuso de las Aguas Residuales

De acuerdo a la Comisién Nacional del Agua (CONAGUA, 2010) de los 79.8 km? de
agua empleados anualmente en México, 76.8 % corresponden al sector agropecuario, 9.2 % a
la industria, y 14.0 % para abastecimiento publico y doméstico.

La cantidad y distribucion de las aguas residuales generadas a nivel nacional se
presentan en la Figura 2.1. Cabe mencionar que el caudal de aguas residuales municipales
gue recibe algun tipo de tratamiento se ha venido incrementando cada afio de manera casi
constante desde 1996, cuando cerca de 34 m>/s eran tratados.

Generacion Total Aguas Residuales
Nacional, m?/s 426.2

Tipo de Municipales No Municipales

Descargas, m?/s 235.8 e Industriales
190.4

No

Recolectada
CONAGUA, m?/s Recolectada 208.0

Recoleccién por

27.8

Tratamiento,
m3/s

Tratada Sin Tratar | Tratada | Sin Tratar
83.6 1244 337 156.7
Figura 2.1. Distribucion de la Generacion y Tratamiento de las aguas residuales en México
para el ano 2008 (Basado en datos de CONAGUA, 2010)

Asimismo, CONAGUA (2010) menciona que en el afio 2008 se reutilizd un total
equivalente a 160 m3/s de las aguas residuales generadas. La Figura 2.2 muestra la



distribucién del retso de las aguas recolectadas por los sistemas de alcantarillado municipal
en el pais. Cabe destacar que la mayor proporcién corresponde al relso para fines agricolas.
También, la CONAGUA (2010) destaca que en el afio 2008 se reutilizaron 5,051 millones de
metros cubicos de las aguas residuales generadas (equivalente a un caudal de 160 m3/s),
ocupando la mayor proporciéon del reudso los fines agricolas, la cual recibe un caudal
reutilizado equivalente a un total de 130.6 m>/s, de los cuales 87.6 m®/s provienen del
alcantarillado municipal, y 43.0 m?/s de parte de la industria y servicios.

10.1 m®/s

Reuso de Aguas

Alcantarillado 43.0m¥/s
Municipal

(117 m3/s)

(74.9 %)

1.5 m%/s . ..
A Termoeléctricas
(1.3 %)

Figura 2.2. Relso de aguas residuales generadas en México para el aio 2008
(Adaptado de CONAGUA, 2010)

Sin embargo, la mayor proporcidon de aguas residuales que se redsan todavia no son
tratadas. Por ejemplo, la CONAGUA (2006) presentd datos que demuestran que del total de
aguas residuales (municipales y no municipales) reutilizadas en 2005 Unicamente el 18.5 %
fue tratado.

La reutilizacion del agua residual sin tratar ha sido una practica comun en México, y se
ha venido llevando a cabo por mas de un siglo (Jiménez et al., 1999). Orta (1985) menciona
qgue las aguas residuales de la Ciudad de México se han empleado para irrigacién en el
Distrito de Riego 03 - Tula, Hidalgo. En este contexto, varias regiones a lo largo del Gran Canal
del Desaglie hacen uso de aguas residuales originadas en la Ciudad de México para irrigacidon
en la agricultura, principalmente en Chalco y Chiconautla en el estado de México y en
Tulancingo y el Valle del Mezquital en Hidalgo. Jiménez y Landa (1998) indican que las areas
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gue se irrigan con aguas residuales abarcan una extensién de aproximadamente 90,000 ha
en el Valle del Mezquital. Por otro lado, Chavez et al. (2004) estiman que a nivel nacional se
irrigan 254,000 hectdreas con aguas residuales municipales, las cuales emplean hasta mas de
180 m?/s de estas aguas (Chavez et al., 2006). Otros distritos que utilizan aguas residuales
para riego son Valsequillo, Puebla y Ciudad Juarez, Chihuahua (Cifuentes et al., 2000).

2.1.2. Composicion Tipica de las Aguas Residuales Municipales

Una caracteristica importante de las aguas residuales de la Ciudad de México es que
éstas contienen concentraciones considerablemente altas de microorganismos patdgenos.
Jiménez y Landa (1998), presentaron rangos tipicos de las caracteristicas fisicoquimicas y
microbioldgicas para diferentes puntos de muestreo en efluentes de la red de alcantarillado
de la capital (Tajo de Nochistongo, Emisor Central y El Gran Canal de Desaglie). Los valores
mas relevantes de dicha caracterizacion se presentan en la Tabla 2.1.

Tabla 2. 1. Valores promedio para parametros Fisicoquimicos y Bacteriologicos
del Agua Residual de la Cd. de México (Jiménez y Landa, 1998)
Parametro Unidad Rango
Sélidos Suspendidos Totales (SST) mg/L 95-185
Turbiedad UNT 145-274
Color Pt-Co 474-601
pH 7.33-7.84
Conductividad pohms/cm 0.83-2.11
Sélidos Disueltos Totales (SDT) 420-1050
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) me/L 262-358
Huevos de Helmintos (HH) N°org/5L 24-54
Coliformes Fecales UFC/100 mL (1.47-2.26)x108
Nitrégeno Total 31.1-39.6
Nitrégeno Amoniacal (NH;-N) 18.2-29.4
Fosforo Total (P) me/L 8.6-12.0
Fosfatos (PO,-P) 1.53-1.86

Cabe destacar las altas concentraciones de organismos microbiolégicos presentadas,
ya que se tienen hasta 2.26 x 10® UFC/ 100 mL de Coliformes Fecales (CF) y 54 Huevos de
Helmintos (HH) por 5 L. Los elevados niveles de microorganismos patégenos en las aguas
residuales de Meéxico han sido reportados consistentemente en varios trabajos de
investigacién: Coliformes Fecales (CF) 10’-10° NMP/100 mL y Giardia sp. 1390 quistes/100L
(Cifuentes et al., 2000); Salmonella typhi 10°-10° NMP/100 mL, Pseudomonas sp. 10*-10’
NMP/100 mL, Enterococci 78/100 mL y Colifagos 1350/100 mL (Judrez-Figueroa et al., 2003);
Cryptosporidium 10%-10* quistes/L y 6-98 HH/L (Rojas, 2004), aunque se han reportado
concentraciones de hasta 250 HH/L (Harleman y Murcott, 1999). A pesar del elevado
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contenido microbiano, las aguas residuales de la Ciudad de México poseen un alto contenido
de sustancias orgdnicas, nitrégeno y fosforo; compuestos benéficos para el cultivo de
plantas. En consecuencia, los tratamientos aplicados deberian ser capaces de conservar los
niveles de N y P necesarios para los cultivos, preservar la materia organica util para
enriquecer los suelos, mantener o disminuir los costos capitales y de operacién, y ser capaces
de soportar fluctuaciones estacionales a lo largo del afio (Jiménez, 1995).

Por otra parte, con respecto a los metales pesados, se ha evaluado que éstos se
presentan a muy bajos niveles, ya que las actividades industriales en la regién son aun
limitadas, y sus descargas todavia no han causado un efecto adverso en la red de drenaje y
en los cuerpos receptores de agua. En este sentido, Jiménez y Chavez (1997) mencionan que
el contenido de metales pesados del agua residual cruda de la Cd. de México, se encuentra
dentro de los limites establecidos por la Agencia de Proteccion Ambiental de los EE UU (EPA)
para la irrigacién de cualquier tipo de suelos; a excepcién del contenido de Boro (3.44 mg/L),
que se encuentra ligeramente superior a lo establecido (<3.0 mg/L).

Sin embargo, el uso indiscriminado de las aguas residuales que han sido tratadas
inadecuadamente (o en el peor de los casos sin tratamiento alguno) representa un severo
riesgo a la salud publica a través de la posible transmision de micro-organismos patégenos
presentes en las aguas residuales (WHO, 1989), puesto que varios productos agricolas son
consumidos sin cocer. Por estas razones, en este trabajo se destaca la importancia de
proponer una alternativa de tratamiento que pueda ser implementada empleando la
infraestructura ya existente en el pais y que a la vez logre alcanzar niveles adecuados de
calidad de agua. Para el relso agricola, se deben de alcanzar los niveles de desinfeccion
establecidos, con el objeto de reducir enfermedades en la poblacidn. Por estas razones,
deben determinarse las mejores condiciones para tratar las aguas residuales y poder
reutilizarlas con plena confianza como aguas de riego al lograr el grado de desinfeccion
requerida por las normas ambientales existentes (NOM-001-SEMARNAT-1996).

La NOM-001-SEMARNAT-1996, establece los limites microbiolégicos madaximos
permisibles para aguas residuales destinadas a riego agricola como sigue:

» Coliformes Fecales (CF): 1000 y 2000 NMP/100mL (promedio maximo mensual y
diario, respectivamente)

1 HH/L para riego no restringido (frutas y verduras que se consuman crudas)

5 HH/L para riego restringido (frutas y verduras cocidas)

pH entre5a 10

Nitrégeno Total: 40 mg/L

YV V V
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Para lograr un mejor entendimiento de los procesos y mecanismos involucrados en
los tratamientos propuestos y expuestos como alternativas para resolver esta problematica
(Secciéon 1.2), a continuacion se presenta una revision de los conceptos tedricos
fundamentales mas importantes y consideraciones que deben ser tomadas en cuenta para la
aplicacion exitosa de estos métodos.

2.2. Tratamiento Primario Avanzado de Aguas Residuales

Un Tratamiento Primario Avanzado (TPA) emplea una sal metadlica (tipicamente
sulfato de aluminio o cloruro férrico) para promover la desestabilizaciéon coloidal y la
subsecuente formacién de floculos que serdn separados posteriormente en sedimentadores
de alta tasa. El TPA ha sido aplicado exitosamente en paises como Noruega, Suecia, Francia,
Espafia y EE UU. En México la tecnologia del TPA es utilizada en Puebla y Oaxaca, Ciudad
Judrez, Chihuahua y Culiacan, Sinaloa (Keime, 2002).

A finales del afio 2008, la capacidad total nacional de tratamiento instalada en México
para aguas residuales fue de 113 m?®/s, distribuida en 1833 plantas de tratamiento
(CONAGUA, 2009). Estas plantas trataron un caudal de 83.6 m3/s, lo que fue equivalente al
40.2 % del agua residual generada y colectada en la red de alcantarillado del pais. De acuerdo
a CONAGUA (2009), actualmente existen 15 plantas de tratamiento de aguas residuales
instaladas que emplean el TPA, varias de ellas iniciando operaciones alrededor del afio 2000.
Estas plantas tratan un amplio rango de caudales, como se presenta en la Tabla 2.2.

Se puede apreciar que varios de los efluentes de estas plantas son descargados a
cuerpos de agua y algunos se destinan para riego agricola. Las plantas de mayor capacidad se
ubican en Baja California, Chihuahua, Puebla y Sinaloa. La planta de San Luis Potosi emplea
un tratamiento dual de TPA y tratamiento secundario. A pesar de representar Unicamente el
0.82 % del numero total de las plantas instaladas en México, las plantas de TPA tratan el
10.17% del caudal total tratado (8.51 m>/s) y poseen una capacidad instalada de 9.9 m3/s
(8.75% de la capacidad total nacional). En la actualidad, ninguna planta de TPA en México
cuenta con instalaciones de oxidacidn con ozono. Una de las principales ventajas del TPA es
gue el efluente clarificado conserva una mayor proporciéon de nitrégeno, fésforo y parte de la
materia organica contenida originalmente en el agua residual cruda. Sin embargo, dicho
efluente debe ser subsecuentemente desinfectado para garantizar su calidad microbioldgica.
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Tabla 2.2. Lista de Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales en Operacion que
emplean el Tratamiento Primario Avanzado en México (CONAGUA, 2009)
Localizacién Nombre de la Capacidad Caudal Destino de la
planta e inicio de Instalada, | Tratado, | descarga o uso
Estado Municipio operacion L/s L/s del efluente
Baja California | Tijuana Binacional o PITAR 1,100 1,054 Océano Pacifico
Campeche Campeche La Novia del Mar 10 3 Acuifero
P Campeche Siglo XXI 20 6 Acuifero
. , Norte, 2000 2,500 1,800 Rio Bravo,
Chihuahua Cd. Juarez Sur, 2000 1,000 1,000 Riego agricola
D.F. Tldhuac San Andrés Mixquic 30 30 | Riego de hortalizas
Salamanca Termoeléctrica CFE 160 160 Rio Lerma
Guanajuato Victoria Victoria 5 5 -
Villagran Villagran 5 5 | Riego areas verdes
Alseseca, 2002 700 500 Rio Alseseca
Atoyac Sur, 2001 400 200
Puebla Puebla Barranca del Conde, 340 180 Rio Atoyac
2002
San Francisco, 2002 1,100 1,100
Culiacan R. Culiacan Norte, 2001 1,700 1,546 Dren Cedritos
Sinaloa El Creston Golfo de Californi
Mazatlan (Rehabilitada - 820 g0 | J0No detaiiornia.
- Emisor submarino.
ampliada 1997-2001)
15 plantas que
Total emplean 9,890 8,509
exclusivamente TPA
Tanque Tenorio,
1,050 dual . ,
San Luis Potosi 2005 (600 TPA, | 1,000 dual ng? agnco.la'
(Tratamiento dual TPA- 450 Secundario) Uso industrial
Secundario)

2.2.1 Coagulacidén y Floculacién
Es necesario diferenciar dos aspectos fundamentales entre la coagulaciéon y
floculacién:

a) En la coagulacién ocurre la desestabilizacion de las particulas coloidales suspendidas,
al remover o neutralizar las fuerzas que las mantienen separadas a través de la
solucién.

b) Durante la floculacién, las particulas desestabilizadas son transportadas por agitacién
lenta para que hagan contacto entre ellas, generalmente estableciendo puentes entre
si y formando una malla tridimensional de codgulos porosos.

2.2.1.1 Coagulacion
La coagulacidon comienza en el mismo momento en el que se agregan coagulantes al
agua y se lleva a cabo en fracciones de segundo. Consiste en una serie de reacciones fisicas y
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guimicas entre los coagulantes, la superficie de las particulas, la alcalinidad del agua y las
moléculas del agua. En la coagulacidn, se pueden observar tres procesos:
a) Adsorcidn-desestabilizacion basado en las fuerzas electrostaticas de atraccién (Van
der Waals) y repulsién (Coulombianas)
b) Establecimiento de puentes quimicos (enlaces) entre las fuerzas de interaccidon
quimica y la superficie de los coloides
c) Sobresaturacion de la concentracion de coagulantes en el agua

Los fundamentos tedricos de la coagulacidn se encuentran ampliamente descritos en
la literatura (Tchobanoglous et al., 2003; Aguilar et al., 2002; Arboleda, 2000). En la Tabla 2.3
se resumen los mecanismos que han sido propuestos y bajo los cuales se rige el TPA. Asi
también, los mecanismos mediante los cuales se lleva a cabo el proceso de coagulacién y el
efecto que los coagulantes tienen en los coloides dependen de las caracteristicas
fisicoquimcas del agua y de las condiciones mismas del tratamiento. Las condiciones de
coagulaciéon requeridas para diferentes tipos de agua se presentan en la Tabla 2.4.

Tabla 2.3. Mecanismos de coagulacion

Clases de Coagulacion Mecanismo Tipo de adsorcion
., e a) Neutralizacién de carga Adsorcion
I. Adsorcién-desestabilizacidon ) ) & s
b) Compresidn de la doble capa electrostatica

c) Unién de particulas por puente

Il. Puente quimico . S
guimico y cadenas poliméricas

Adsorcion quimica

lIl. Incorporacion por arrastre d) Produccion fléculo de barrido Inexistente

Tabla 2.4. Procesos de Coagulacion para diferentes Tipos de Agua (0’Melia, 1969)

Caracteristicas
del Agua Efecto Coagulacion
Concentracién . producido requerida
. Alcalinidad
de coloides
. . Formacion de precipitado Alta dosis de coagulante, incremento
Baja Baja . . L .
Fléculo de barrido de alcalinidad o particulas
. Formacioén de precipitado Alta dosis de coagulante, adicién de
Baja Alta . . ,
Fléculo de barrido particulas
Adsorcion de polimeros metalicos | Dosis de coagulante incrementa con
Alta Baja positivos en la superficie de los concentracion de particulas. Adicion
coloides. pH:4-7 de alcalinidad
Adsorcion de polimeros metalicos . .
o S Dosis de coagulante incrementa con
Alta Alta positivos y precipitacién de . ,
S concentracion de particulas.
hidréxidos. pH>7
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2.2.1.2 Floculacion

La floculacién es el fendmeno por el cual las particulas ya desestabilizadas colisionan

unas con otras para formar codgulos mayores. Basandose en el tamafio de las particulas que
se ven involucradas, la floculacion se clasifica en dos tipos (Tchobanoglous et al., 2003):

a) Microfloculacion (floculacidon pericinética) - el agregamiento de particulas ocurre

b)

debido al contacto o colisiones producidas entre las particulas coloidales
desestabilizadas por el movimiento aleatorio térmico de las moléculas presentes en el
fluido (movimiento Browniano). La microfloculacién es significativa para las particulas
que van desde 0.001 a 1 um.

Macrofloculacion (floculacién ortocinética) - se refiere a la agregacion de particulas
mayores a 1 o 2 um. La macrofloculacidn se puede llevar a cabo por dos mecanismos:

Gradientes de velocidad inducidos. Las particulas pueden agregarse al inducir
gradientes de velocidad en el fluido a ser floculado. Los gradientes de velocidad
resultan del movimiento del fluido en su totalidad, como ocurre durante la
agitacién por fuerzas externas (por ejemplo: paletas giratorias, agitacion
mecanica). Las particulas que poseen mayor velocidad alcanzan a las que se
desplazan mds lentamente. Si las dos particulas que colisionaron se mantienen
juntas, es mucho mas facil removerlas o separarlas por gravedad. Es importante
recalcar que este mecanismo de floculacion Unicamente es efectivo si las
particulas coloidales alcanzan 1 o 2 um a través del contacto producido por el
movimiento Browniano (microfloculacion).

Sedimentacidn diferencial. En este caso, las particulas sedimentan por gravedad, y
las particulas de mayor tamafio alcanzan a las de menor tamafio, uniéndose, por
lo que se forman particulas mucho mas grandes que sedimentan a una velocidad
gue es mas rapida que la que tenian las particulas originales antes de colisionar.

Los tipos de coagulaciéon y floculacion presentados con respecto a la coagulacién y

floculacion se resumen a continuacion en la Tabla 2.5.

Tabla 2.5. Procesos de Coagulacion y Floculacion

Proceso Tipo

Coagulacién
(Desestabilizacion de particulas)

Adsorcion- neutralizacion de cargas

Puente quimico

Sobresaturacion

Floculacién
(Transporte de particulas) Ortocinética: >1 02 pm Por gradientes de velocidad

Pericinética: 0.001a 1 um

. -~ Por movimiento Browniano
(microfloculacion)

(macrofloculacion) Por sedimentacidn
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2.2.2 Productos de la Hidrdlisis del Aluminio: Polimero de Aluminio ‘Al;3’

Luego de haber presentado una revision sobre la teoria de la coagulacion, es
conveniente realizar un andlisis de los productos de hidrdlisis que se forman para uno de los
coagulantes mas ampliamente utilizados para el tratamiento de aguas: Sulfato de Aluminio.

La existencia de un polimero de Aluminio, AI13O4(OH)24(H20)12+7, aqui denominado
“Ali3”, fue determinado por Johansson (1960) mediante estudios de barrido de Rayos X de
pequefio angulo.

En un modelo ampliamente aceptado, el Al,; presenta la estructura de Keggins (Figura
2.3), la cual consiste de un arreglo simétrico formado por 12 octaedros con atomos
coordinados de Aluminio, circundando un atomo simple de aluminio tetraédrico central. Este
polimero tiene varias aplicaciones industriales: como floculante en el tratamiento de aguas,
agente pilarizante en esmectitas sintéticas y naturales que se usan como catalizadores, y
también como constituyente primario en productos cosméticos y farmacéuticos (Wang y
Hsu, 1994).

i
i1 .
i I‘F % "" |I

Figura 2.3. Representacion del polimero de Aluminio Al;3 (Adaptado de Liu et al., 2002)

La hidrdlisis del aluminio en soluciones acuosas da origen a varias especies mono- y
poli-nucleares. El Al;3 es un producto intermediario en los procesos de hidrdlisis controlada,
polimerizacién, gelacién y precipitacién para especies de aluminio (Tang, 1995). Esta
estructura existe en las soluciones de aluminio parcialmente hidrolizado junto a otras
especies como Al(H,0)s>" y Al,(OH),*.
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Varios autores (Akitt y Farthing, 1981; Bertsch et al., 1986) asumen que el proceso de
formacién de Al;3 requiere la presencia de AI(OH); como precursor. Las especies
intermediarias de aluminio se contindan hidrolizando e interaccionando con grupos OH"
presentes en la solucién, dando origen a polimeros de aluminio de diferente composicién
como se muestra en la Tabla 2.6 (Smith y Martell, 1976; Nordstrom y May, 1989; Palmer y
Wesolowski, 1992; Baes y Mesmer, 1976) y Figura 2.4.

Tabla 2.6. Formacion de Especies Polinucleares Al;3

H,0 < OH + H (1)

Al* +  H,0 & AOH™ + H (2)
Al** + 2H,0 & AOH),” + 2H' (3)
AlI* + 3H,0 & A(OH); L + 3H' (4)
AlI* + 4H,0 & AIOH), + 4H' (5)
2A1 + 2H,0 < AL(OH)," + 2H" (6)
3AI + 4H,0 < Al(OH),”" + 4H' (7)
13A1%" + 40H,0 <> Al;30,(OH),(H,0):,"” + 32H (8)

ztn\_,v‘;{ 22 o2
* e g

Al (OH)* Al(OH),5*

Al,;0,{O0H),,(H,0),,"

Figura 2.4. Representacion esquematica de la formacién de Polimeros de Aluminio
(Adaptado de Saukkoriipi, 2010)
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En la formacién del polimero Al;3 se requieren condiciones especiales y controladas
como agitacidn vigorosa (Parthasarathy y Buffle, 1985; Parker y Bertsch, 1992) o una rdpida
velocidad de neutralizacion que genere condiciones de pH no homogéneas en el punto de
introduccion del alcali.

Sin embargo, Furrer et al. (1992) también han reportado una sintesis sencilla al
realizar experimentos batch en vasos de precipitado de 250 mL con 100 mL de soluciones
acidas de AICl;, donde se contenian 2 g de granulos de carbonato de calcio. El tiempo de
reaccién (2-22 hr) dependid de la concentracion total de Al (IIl). En este sentido, las especies
polinucleares de aluminio se pueden formar en la naturaleza por la simple dilucién de
minerales que contienen aluminio, como una consecuencia de la acidificacién del suelo y
agua superficial, seguidas de un proceso de neutralizacion.

Como se menciond antes, el polimero Al;3”* estd compuesto por un centro
tetraédrico, rodeado por 12 Al (lll) octaedros, el cual se ha encontrado en suelos boscosos.
Bajo condiciones de simulacién en el laboratorio, Furrer et al. (1992) hacen fluir soluciones
acidas de Al (Ill) sobre marmol (CaCOs) granulado a una velocidad de 3-4 mm/min, en donde
mas de dos tercios del Al (lll) monomérico se transformaron al polimero
AI1304(OH)24(H20)12+7 , aqui referido como Aly3. Esto es logrado aun cuando particulas de
gibbsita, Al(OH)s, fueron mezcladas con los granulos de marmol.

Los resultados de Furrer et al. (1992) sugieren que la formacién del Al;z en la
naturaleza es facilmente posible si el total de la concentracién del Al (lll) en la solucién es
suficientemente alta. En sus experimentos, el Al;3 fue detectado cuando el total del Al (lll)
disuelto fue de 1.9 x 10 * mol /L. El minimo de la concentracién de Al (1) total requerida
para producir Aly3, predecible de datos termodinamicos disponibles, estd en el orden de 10 >
mol/L.

Por otra parte, el polimero Al;3 fue fijado en experimentos en lote agitados
conteniendo compuestos orgdnicos disueltos como ftalato o salicilato, que son ligandos
acidos capaces de formar estructuras complejas con el Alys.

Otros ligandos fendlicos similares como catecol, acido galico, |-dopamina, acido
clorogénico o maltol (Figura 2.5), son compuestos modelo de poli-fenoles que ocurren
naturalmente en las aguas y también son capaces de formar ligandos por interaccidon con Al;3
(Forde y Hynes, 2002).
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Sin embargo, con respecto a sus reacciones con ligandos orgdnicos fendlicos, se ha
demostrado que el polimero Al;s”* es considerablemente mas inestable que el AI**, ya que la
descomposicién del Aly3 es claramente promovida en la presencia de estos compuestos.

CO,H

NH,
OH /
o |O HO@CH3C~--COOH
O e j
HO H
HO HO OH

Catecol Acido clorogénico L- Dopamina
OH OH HO
o Q 0 O._-CH;
OH OH ‘ |
HO H,C—0 HO OH
OH OH
o]
Acido gélico Acido Galico Ester Metilico Acido Salicilico

Figura 2.5. Estructura de ligandos fendlicos (Forde y Hynes, 2002)

Aunque el aluminio es el tercer elemento de mayor abundancia en la corteza
terrestre, su concentracién en suelos y aguas superficiales es baja, debido a la poca
solubilidad de los silicatos de aluminio [Me™Si0,.Al,03.nH,0] e (hidr)dxidos [Al(OH);, Al,Os3].
Sin embargo, como resultado de la acidificacién de suelos, el Al (lll) puede ser movilizado de
los minerales del suelo (Cronan et al., 1986). Su toxicidad depende criticamente de la
especiacién quimica. Es importante notar que los complejos Al (1) polinucleares resultan ser
mas toxicos para las plantas y peces que las especies mononucleares (Handy y Eddy, 1989;
Parker et al., 1989).

Por lo tanto, la especiacién del Al (lll) en aguas naturales es, principalmente, una
funcién de la concentracién total, pH de la solucién y la presencia de ligandos complejo-
formadores. La concentracién del aluminio disuelto esta frecuentemente cerca del equilibrio
con la fase Al(OH)s. A pH mayores se incrementa la concentracion de Al(OH)s (Wright et al.,
1988).

También pueden lograrse condiciones favorables para la formacién del polimero Al3
si se neutralizan las soluciones acidas de Al (Ill) en un periodo de tiempo que va desde varias
horas a unos pocos dias. Debido a que la formacidn del Aly3 es significativamente mas rapida
que la precipitacion de las fases del Al(OH)s, es posible obtener soluciones metaestables que
contengan Aljz que se encuentren sobresaturadas respecto al Al(OH); sélido.
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Después de ser filtradas, soluciones con Al;3a pH =~ 5 pueden ser almacenadas por un
tiempo de varios meses sin que ocurra alguna transformacion notable (Furrer et al., 1992).
Esto se debe a que si no se encuentran presentes cantidades significativas de sélidos, el Alq3
resulta ser un polimero de larga vida a pesar de su desventaja termodindmica comparada con
la gibbsita (Al(OH)s). Por otra parte, a pH mayores (basicos) se forma Unicamente el idn
aluminato, de acuerdo a la siguiente reaccién [2-1] en agua:

Al(OH)3 (5] + NaOH [aq; = [Al(OH)4INa [hidrogen [2-1]

En la Figura 2.6 se muestran las diferentes especies predominantes del aluminio que
se forman a diferentes niveles de pH (Al **, Ali3 ”*, AIOH **, AI(OH),*, Al(OH)s, AI(OH)s ,
Al(OH),*", Al3(OH),™").

Al*" <40 %
Al ™ >60%
+ otras especies

polinucleares
[A'(OH)4] Na [hidrogel]

Al (OH)3d (g
acido basico
T T
pH 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
| | | |
[H'], mol/L 10 * 10 10~ 107 10

Figura 2.6. Especies predominantes de aluminio (lll) en funcién del pH
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2.3. Ozonacién de Aguas Residuales

Cuando el ozono se utiliza como complemento de, o en combinaciéon con, otros
métodos de tratamiento como el TPA, es posible lograr mejoras en el desempeiio de los
procesos y en la calidad de los efluentes tratados. Esto se debe a las propiedades que el O3
tiene como microfloculante, como desinfectante y como oxidante altamente efectivo para
transformar la materia presente en aguas residuales (Orta et al., 1998; Reckhow et al., 1992;
Gunten, 2003b).

Sin embargo, en cuanto a la mejora del desempeiio del TPA (microfloculacidn) existe
escasa literatura disponible sobre el efecto del ozono en la coagulacidon de aguas residuales.
Hasta la fecha, la mayoria de los trabajos publicados se enfocan a estudiar el efecto del
ozono como etapa de pre-tratamiento (preozonacién) de aguas naturales para fines potables
(Chen et al., 2009; Chiang et al., 2009; Singer, 1990; Siddiqui et al., 1997). Mientras que la
informacién publicada sobre su aplicacién durante el TPA en combinacién con coagulantes
sin adicién de floculantes (enfoque central del presente trabajo) es inexistente. Asi mismo, se
tienen documentados muy pocos datos acerca del efecto de las aguas tratadas con ozono en
la productividad en plantas de cultivo y/o los efectos fitotdxicos que la aplicaciéon de éstas
puedan ocasionar.

A continuacién se presentan algunos aspectos relevantes del uso del ozono en en el
tratamiento de aguas, tales como su forma de reaccionar, interaccién con compuestos y
materia orgdnica, posibles mecanismos de microfloculacién durante la preozonacién y
ventajas que presenta para la reduccién de subproductos toxicos durante la desinfeccion.

2.3.1. Mecanismos de Reaccion del Ozono
Considerando los mecanismos de reaccién citados en la literatura, en el agua, el
ozono puede reaccionar de dos formas (Langlais et al., 1991):

a) Adiciones electrofilicas a cualquier enlace multiple presente, por reaccion directa con
el ozono molecular.

b) Reacciones por radicales libres, generados de forma indirecta cuando el ozono se
descompone en el agua, atacando a las moléculas presentes.

En el caso de la reaccién indirecta, los radicales libres son especies quimicas que
tienen muy corta vida y poseen un poder de oxidacion mayor que el del ozono (Tabla 1.1.
Potenciales de oxidacion de algunos oxidantes). Cuando se promueve la formacién de
radicales libres (¢OH) mediante el empleo de promotores (como por ejemplo, perdxido de
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hidrégeno, H,0,; éxido de titanio, TiO,; o radiacién UV), se habla de un proceso de oxidacidn
avanzada (POA).

En la practica, tanto las reacciones directas del ozono y las reacciones indirectas (por
oxidantes secundarios, como radicales libres de ¢OH) se llevan a cabo simultdneamente. Una
de ellas sera la predominante, dependiendo de varios factores, tales como la temperatura, el
pH vy la composicidon quimica del agua.

La materia organica, sélidos disueltos y componentes del agua seran oxidados a
diferentes grados por ambos mecanismos, representados a continuacién (Figura 2.7).

/
\

Oxidacién Directa

/ R- Oxidacion Radicalaria (POA)
\ Inhibidores
C03

HCO5
Figura 2.7. Mecanismos de oxidacién del ozono

2.3.1.1. Reacciones Directas
El ozono puede reaccionar como un dipolo 1-3 (teniendo la posibilidad de realizar
ciclo-adiciones), como agente electrofilico o agente nucleofilico. Estos tres tipos de
reacciones normalmente ocurren en soluciones que contienen contaminantes organicos.

a) Ciclo-adicion
Debido a su estructura, el ozono puede realizar una ciclo adicidn en compuestos con
enlaces insaturados (dobles o triples enlaces). Esto conduce a la formacion de compuestos
llamados 'ozdnidos' (1), como se muestra en la Figura 2.8.

03
/GR 5_/0\ 5 A/O\
N Oo_, 0 0 Q09
> C=C< ,Cc—c< >c—c<
5+ o [

Figura 2.8. Cicloadicion dipolar, teniendo como producto un ozénido (1)
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En una solucién protdnica como el agua, el ozénido primario se convierte a un
aldehido, cetona o zwitterién (Figura 2.9). El zwitteridn (Il) eventualmente se convertird en
perdxido de hidrégeno y compuestos carboxilicos.

R,
\
O R2
o” Yo
\ /
R2 R; )
(0]
O ~
SN o R
H H . \ 3
H—O\/C\ 1l
H R4
R3\ Ho-o g
Ve
c=0 + H>O, - /C\ I
R4/ HO" Ry

Figura 2.9. Interaccion del ozénido con moléculas de agua

b) Reacciones electrofilicas
Las reacciones electrofilicas ocurren en soluciones de sustancias que poseen alta
densidad electrénica y principalmente en aquellas que contienen un alto nivel de
compuestos aromaticos. Los compuestos aromdticos que presentan sustitucion de grupos
electrodonadores (tales como -OH y -NH,), tienen una alta densidad electrénica en las
posiciones orto y para, mismas que interaccionaran activamente con el ozono.

A continuacién, se muestra un ejemplo de una reaccién entre el ozono y fenol (Figura
2.10), misma que ocurre con relativa rapidez. De acuerdo a este mecanismo, se forman
estructuras intermediarias como hidroquinonas, mismas que al seguir interaccionando con el
ozono se ven sometidas a un rompimiento del anillo aromatico generando una mezcla de
acidos y aldehidos mucdnicos como también acidos maleicos y fumaricos, que en una
subsecuente oxidacion generan acidos oxalico, glioxalico y férmico. En una etapa final la
oxidacion conduciria a la mineralizacién total del hidrocarburo aromatico hasta CO, (Langlais,
etal., 1991).
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H H

Figura 2.10. Reaccidn electrofilica entre el fenol y ozono

c) Reacciones nucleofilicas
Las reacciones nucleofilicas ocurren principalmente en lugares donde existe una
carencia de electrones y en particular en los compuestos de carbono que contienen grupos
aceptores de electrones, tales como -COOH y —NO,. En estos casos, las velocidades de

reaccion son menores (Gunten, 2003a).

De lo anterior, se deduce que la oxidacion directa por ozono posee un mecanismo de
reaccion muy selectiva, en la que el ozono reacciona rapidamente con la materia orgdnica
gue contiene enlaces dobles, grupos aromaticos activados o aminas. De esta forma, el ozono
reacciona mds rdpido con compuestos organicos ionizados y disociados que con moléculas
neutras. Los grupos sulfuro también se oxidan rapidamente por ozono. Los sustituyentes
electro-aceptores (-Cl,-NO,, -COOH) causan una disminucién de la velocidad de reaccidn,
mientras que los donadores de electrones (-NHs,-OH,-O, -OCHs) causan un aumento en la
velocidad de reaccion.

Por otro lado, para la mayoria de los compuestos inorganicos en el agua, la velocidad
de reaccion es relativamente alta (Tabla 2.7).

Tabla 2.7. Cinética de la oxidacidn de algunos compuestos
inorganicos con ozono a temperatura ambiente (Gunten, 2003a)
Compuesto kos (M s™) t°
Nitritos (NO,) 3.7x10° 0.1s
Amoniaco (NH3/NH,") 20/0 96 h
Cianuro (CN) 10°-10° ~1s
Arsenito (H,AsO3) >7 82 min
Bromuro (Br) 160 215s
Sulfuros HZZ_S =3x 1(:4 1
S 3x10 20 ps
Manganeso (Mn(ll)) 1.5x 10° ~23s
Hierro (Fe(ll)) 8.2x10° 0.07s
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El mecanismo de reaccién principal para la oxidacidn de compuestos inorgdnicos esta
determinado por la transferencia de un dtomo de oxigeno extra (proveniente del ozono) a los
compuestos inorgdnicos. Asimismo, la velocidad de reaccion también resulta mayor para los
compuestos inorganicos que se encuentran ionizados y de forma disociada.

En resumen, el ozono oxida directamente los compuestos organicos de forma
selectiva y parcial. Por otra parte, un gran nimero de compuestos inorgdnicos se oxidan muy
rapidamente.

2.3.1.2.  Reacciones Indirectas
En contraposicidén con las reacciones moleculares del ozono (directas), las reacciones
del radical eOH son principalmente no selectivas. Las reacciones indirectas en un proceso de
oxidacién con ozono pueden ser muy complejas, las cuales se llevan a cabo,
secuencialmente, de acuerdo con los siguientes pasos: a) Iniciacién, b) Reaccidn en cadena
por radicales y c) Terminacion.

Las reacciones por radicales libres se ven favorecidas a valores de pH elevados. Bajo
estas condiciones se puede lograr degradar compuestos resistentes a la oxidacion directa por
ozono (pesticidas, compuestos aromaticos y solventes clorados). La Tabla 2.8 muestra las
especies quimicas que actldan como iniciadores, promotores o inhibidores de reacciones
radicalarias en las aguas. Los mecanismos de las reacciones indirectas se presentan a detalle
en Orta (1992).

Tabla 2.8. Iniciadores, promotores e inhibidores de radicales

. . Receptor de radicales
Iniciador Promotor L
(inhibidor)
OH~ Acidos humicos (AH) HCO; yCO;*
H,0, Hidrocarburos aromaticos PO ; 4
Acidos himicos (AH)

Fe’* Alcoholes primarios y secundarios Aril-R

Alcohol tert-butilico (TBA)

2.3.2. Interaccion del Ozono con la Materia Organica de las Aguas

El ozono es inestable en el agua, por lo que el decaimiento en su concentracién estd
caracterizado por un decrecimiento inicial rapido, seguido de una segunda fase en donde la
cantidad de ozono disminuye con una cinética de primer orden.
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2.3.2.1. Reacciones del Ozono con la Materia Orgdnica
El mecanismo y la cinética de las reacciones elementales involucradas en Ia
descomposicién del ozono ha sido ampliamente reportada en en la literatura (Staehelin y
Hoigné, 1985; Forni et al., 1982; Bihler et al., 1984; Tomiyasu et al., 1985; Sehested et al.,
1998). Dependiendo de la calidad del agua, el tiempo medio de vida del ozono se encuentra
en un rango que va desde segundos hasta horas (Hoigné, 1998; Stettler et al., 1998).

La estabilidad del ozono depende en gran medida del pH del agua (Pera et al., 2004),
como también del tipo y contenido de la materia organica disuelta y su alcalinidad. A pH
acido (pH<4) el ozono reacciona en forma directa con la mayoria de compuestos que
contienen enlaces insaturados, como C=C, C=Cy N=N . Por otro lado, en condiciones basicas
(pH>9) prevalece la oxidacién indirecta, donde el ozono se descompone y se producen
radicales hidroxilo, los cuales reaccionan indiscriminadamente con un amplio rango de
compuestos organicos e inorganicos del agua, incluyendo al ozono. La reaccién entre el
ozono y los radicales ®*OH (reaccidn [2-2]), ocurre en un proceso rapido. Se ha reportado una
constante de velocidad de 2 x 10° M™s™ (Sehested et al., 1984). Esta reaccién conduce al
consumo de ozono y radicales *OH, bajando asi la capacidad de oxidacion del sistema.

e OH + O3 > O, +HO, e [2'2]
La materia orgdnica natural (MON) también afecta la estabilidad del ozono ya sea

reaccionando directamente (reacciones [2-3] y [2-4]) o bien, indirectamente, a través de la
inhibicidn de radicales *OH y oxigeno (reacciones [2-5] a [2-8]).

03+MON1 = MON1ox [2-3]
03;+MON2 = MON2* +05" [2-4]
e OH + MON3 = MON3 *+H,0 6 MON3 ' +OH" [2-5]
MON3 *+0, = MON3-O," > MON3"+0," [2-6]
e« OH + MON4 > MON4 + H,0 [2-7]
MON4® + 0, = MON4-0," = sin la formacion de 0, [2-8]

Las reacciones directas con el ozono [2-3] y [2-4] generalmente se atribuyen a
interacciones con enlaces dobles, sistemas aromaticos activados, aminas y sulfuros.

Por otra parte, las reacciones en cadena con la MON conducen a un consumo

acelerado del ozono que también finaliza con la participacion de los inhibidores. Los
inhibidores son entidades que no liberan radical superéxido (0, ") después de la reaccién con
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radicales *OH. En las aguas, éstos consisten de una fraccion de la MON (MON4 en Reaccion
[2-8]) y carbonato/bicarbonato (Reacciones [2-9] y [2-10], Buxton et al., 1988).

e OH +COs* = CO;" +OH [2-9]
e OH + HCO_D,- > COg.- + Hzo [2'10]

A pesar de que las constantes de velocidad para las reacciones de todas las especies
inorganicas (incluido el carbonato) son conocidas, es dificil valorar la estabilidad del ozono en
aguas debido al efecto desconocido de la MON. Particularmente es imposible estimar la
fraccién de MON que promueve o inhibe el decaimiento del ozono (Gunten, 2003a).

2.3.2.2.  La Materia Orgdnica y las Sustancias Humicas
La materia orgdnica en el medio ambiente se presenta tanto en forma de particulas
sélidas como disuelta (Odum, 1995). La degradacién microbiana de la materia organica y
materia vegetal muerta, resulta en la formacién de sustancias humicas (humus), compuestas
principalmente por acidos humicos (AH), los cuales son bastante resistentes a una
descomposicion ulterior, por lo que pueden permanecer como parte estructural del
ecosistema por un tiempo considerable.

Las sustancias humicas en los suelos y sedimentos se pueden dividir en tres fracciones
principales: los acidos humicos, acidos fulvicos (AF) y huminas. Como se observa en la Figura
2.11, los grupos funcionales que mas contribuyen a la carga superficial y reactividad de las
sustancias humicas son los grupos fendlicos y carboxilicos, al contar con constituyentes de
quinonas, fenoles, catecol y azucares.

R 0

Figura 2.11. Representacion grafica de los componentes quimicos de
las sustancias humicas (Stevenson, 1994)
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Otra caracteristica importante de los AH es su densidad de carga. Las moléculas
pueden formar una estructura que se mantiene unida por fuerzas no covalentes, como las
fuerzas de Van der Waals, enlaces CH-nt y m-t (Piccolo, 2002). Ademas, los acidos himicos
pueden formar complejos con los iones metdlicos que cominmente se encuentran en el
agua. La presencia de grupos carboxilicos y fendlicos hacen que los dcidos humicos tengan la
2 2* y Fe *"). Esta
formacién de complejos quelados es un aspecto importante para la regulacién de la
biodisponibilidad de los iones metadlicos (Ghabbour y Davies, 2001).

capacidad de formar complejos con iones metélicos (Mg 2 *, Ca , Fe

2.3.2.3.  Importancia de los Acidos Humicos en el Agua
La presencia de los AH en las aguas puede tener un impacto significativo en la
tratabilidad de la misma y en el éxito de los procesos de desinfeccion quimica. Por lo tanto,
es importante considerar su evolucién en los en los trenes de tratamiento de aguas.

Sin embargo, debido a que los acidos humicos estan constituidos por un amplio
numero de moléculas organicas con diferentes estructuras quimicas y asociaciones fisicas, asi
como su variacidon entre cada tipo de agua, no resulta practico medir sus concentraciones
exactas. Por esta razon, la cantidad de acidos humicos es estimada de acorde al contenido de
la materia orgdnica, tipicamente a partir de las concentraciones de carbono organico total
(COT) o carbono orgénico disuelto (COD).

2.3.2.4.  Efecto de los Acidos Humicos en el Suelo

Los efectos benéficos de adicionar materia organica al suelo han sido siempre
reconocidos por los agricultores (Hessen y Tranvik, 1998). Como se mencioné antes, las
sustancias humicas se encuentran presentes en los humus de los suelos.

Siendo el humus rico en materia organica, los acidos fulvicos que contiene resultan en
una excelente fuente de nutrientes para las plantas. Por otra parte, sus acidos humicos y
huminas, son altamente insolubles y mas dificiles de degradar (inclusive por
microorganismos) por lo que terminan adhiriéndose a las arcillas de los suelos. Esto implica
que los AH y huminas no sean una fuente directa de nutrientes para las plantas, pero si
representan un papel importante en proveer estructura y textura a los suelos (di Giovanni et
al., 1998).

En este sentido, se reconoce que el humus ejerce influencia en la fertilidad de los
suelos a través de su efecto en incrementar la capacidad de retencidn de agua. Ademas, ya
que las plantas han demostrado absorber y trasladar moléculas organicas complejas de
algunos insecticidas, no se puede descartar por completo la idea de que las plantas pueden
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ser capaces de absorber las formas solubles de las sustancias humicas. También, esto puede
ser un paso determinante para el transporte de algunos oéxidos metdlicos insolubles
requeridos por las plantas hacia sus tejidos.

2.3.3. Efecto del Ozono en la Microfloculacién
2.3.3.1. Mejora de los Procesos de Clarificacion de Agua
La separacién de particulas en el tratamiento de aguas puede ser mejorada por la
preoxidacién con diferentes compuestos como ozono, cloro, didxido de cloro, permanganato
y cloraminas. Los efectos dependerdan del tipo de agua, estacidon del aifo, dosis de oxidante y
los procesos de separacién aplicados (Jekel, 1998).

Por si mismo, el ozono no es un agente de floculacién ni tampoco de precipitacion,
mas bien es un agente oxidante que repetidamente aparece vinculado con el fenédmeno de
microfloculacién que se presenta cuando se trata un efluente con ozono. Sin embargo, se ha
observado que la preozonacién de las aguas mejora los procesos de coagulacion y
floculacién, por lo que indirectamente, también es capaz de promover el alargamiento de la
vida util de los medios filtrantes (Rice et al., 1981).

Una de las ventajas de utilizar ozono, es que éste actlia de manera similar a un
coagulante pero sin dejar productos residuales como sales de hierro y aluminio o floculantes
poliméricos (Jekel, 1986a). El ozono, al aplicarlo a bajas dosis antes de la coagulacion y
floculacién o filtracidon rdpida, mejora la remocién de la materia suspendida de forma
considerable (Maier, 1979; Jekel, 1983; Saunier et al., 1983).

La mayoria de publicaciones, cuando se refieren a la accién del ozono sobre la materia
organica, reportan la reduccién del color, olor y sabor del agua; efecto que puede ser
percibido directamente sin necesidad de recurrir a procedimiento analitico alguno o a
instrumentos de medicidon. En todo caso, las variaciones de color pueden evaluarse
cuantitativamente por medio de un proceso fotométrico simple, y en el caso de aguas
fuertemente coloreadas esto puede hacerse directamente en la regién del espectro visible. Si
se comparan los espectros de absorcién UV de las aguas preozonadas con las no ozonadas, se
pueden observar valores mas bajos de los coeficientes de extincidn (g) para las primeras.

Parte de la materia orgdnica disuelta, al ser ozonada, es convertida a compuestos
altamente oxigenados, los cuales floculan dando como resultado un incremento de la
turbiedad (al pasar de ser materia disuelta a suspendida). En estos casos la ozonacién es
usualmente seguida por un paso de filtracion.
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En el caso de las aguas que contienen altas cantidades de COD, la ozonacién también
produce un medio acuoso con altos niveles de oxigeno disuelto y compuestos organicos que
son mas facilmente asimilables por organismos biolégicos. Al mismo tiempo, el COD se puede
ver incrementado debido a la transformacién de compuestos orgdnicos de mayor peso
molecular que dan origen a sustancias solubles de menor peso molecular (Orta et al., 2011),
aumentando asi su biodisponibilidad. Este fendmeno se ejemplifica en la Figura 2.12, donde
se muestra cOmo se genera una estructura orgdnica hidrosoluble que contiene un grupo
carboxilico polar, que se formd a partir de un compuesto orgdanico insoluble.

O OH
N
CHj
> +  Hyco
oxidacién 2=
n-butil benceno 4cido benzoico
CioH14 C702Hs
P.M.= 134 P.M.= 122
(no polar) (polar)

Figura 2.12. Generacién de una estructura organica que contiene un grupo carboxilico polar
a partir de la oxidaciéon de un compuesto no polar

Luego de la ozonacion es posible también observar una reduccién de los pesos
moleculares. Al comparar la demanda quimica de oxigeno (DQO) se puede constatar que
ocurre una transformacién de las moléculas organicas originales a compuestos polares
enriquecidos en oxigeno.

Adicionalmente, el ozono logra una conversién quimica de los constituyentes
organicos presentes, sin llegar a una oxidacion completa a didxido de carbono y agua. La
oxidacién parcial de los compuestos organicos con el ozono los hace biolégicamente
degradables mucho mas rapidamente que antes de su oxidacion.

Similarmente, debido a la ozonacién, es posible la formacién o el incremento en la
cantidad de acidos organicos presentes. Basandose en muchos experimentos con varios
influentes acuosos (Maier, 1984), se pudo afirmar que durante la ozonacidon se forman
grupos carboxilo (-COOH) que predominan cuantitativamente (por titulacion con hidréxido
de tetrabutilamonio (HTA) se logra medir el incremento en la concentracion de estos grupos
en funcion de la concentracidon de ozono). En la Figura 2.13 se presenta esta tendencia.
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Dependiendo de la fuente del agua, es posible que un porcentaje considerable de los atomos
de carbono original sean oxidados a carboxilos (-COOH) como resultado de la ozonacién.
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Figura 2.13. Formacidn de acidos organicos durante la ozonacion
(Adaptado de Maier, 1979).

2.3.3.2.  Microfloculacion Asociada con la pre-Ozonacion
La degradacién de compuestos organicos por el ozono, evitaria que algunas especies
organicas originales (sin ninguna alteracién quimica) bloqueen, inhiban o reduzcan la accién
de las sales metdlicas de hierro o aluminio en la desestabilizacion de las particulas coloidales
presentes en las aguas. Los medios acuosos que se encuentran fuertemente coloreados y que
contienen dacidos humicos son susceptibles a la floculacién de la materia organica coloidal
(Gomella, 1972). La microfloculaciéon puede verse mejorada por el ozono que degrada

parcialmente algunas macromoléculas organicas al oxidarlas.

Ademas, el ozono es capaz de provocar una accién gelante de algunas sustancias
orgdnicas (Cromley y O’Connor, 1976), lo que favoreceria el proceso de contacto y adhesién
de las particulas dispersas a las geles formadas y asi formar aglomerados que se agrupan y
sedimentan mas facilmente, promoviendo de esta manera varios de los procesos de
coagulacién y floculacién descritos previamente.

En el caso de la preozonacién de las aguas, existen varios reportes sobre los efectos
del ozono en la coagulacion y floculacion que no pueden interpretarse por un solo

mecanismo.

Reckhow et al. (1986) propuso que el ozono incrementa la desestabilizacion/
agregacion de particulas, la lisis de las algas y libera biopolimeros.
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Jekel (1994) indica que para el tratamiento de agua potable y residual, los efectos de
la preozonacidn se pueden explicar mediante la floculacion de algas, desestabilizacién de
particulas y polimerizacién de organicos disueltos, mencionando la existencia de una “dosis
Optima de ozono”.

La Asociacion Internacional del Ozono (por sus siglas en inglés, IOA) en su publicacién
peridodica Ozone News hace referencia al proceso de microfloculacién por ozono,
estableciendo que la microfloculaciéon es el término para definir el efecto de la preozonacién
en la remocion de particulas en procesos de clarificacién vy filtracion (IOA, 2006). Para
describir este efecto también se emplean los términos “desestabilizacion de particulas
inducidas por ozono” o “efectos de coagulacién del ozono”. Algunos de los principales
efectos de la preozonacion incluyen:

= El desplazamiento en la distribucion del tamafo de particula a didmetros mayores.
= Mejora en la remocidn de carbono organico total (COT) y disuelto (COD).

= Mejora en la remocidn de particulas en la filtracién.

* Incremento en las tasas de sedimentacion de los lodos.

= Beneficios estacionales coincidentes con elevados contenidos de algas.

Entre las ventajas potenciales se mencionan:
= E|l decremento en dosis de coagulante requeridas para lograr una turbiedad de
efluente deseada o remocién de COT.
=  Prolongacién del tiempo de uso de filtros.

En el contexto de clarificacién de las aguas, los coagulantes quimicos (como el sulfato
de aluminio) se afiaden para decrementar la estabilidad de particulas. Sin embargo, se ha
demostrado que el ozono, al emplearse como preoxidante para el tratamiento de aguas
ayuda también a desestabilizar y agregar particulas, pero mediante los siguientes
mecanismos hipotéticos debidos a la aplicacidn del ozono (Reckhow et al., 1986):

= |ncremento del contenido de los acidos carboxilicos, que pueden lograr una mayor
asociaciéon de aluminio, magnesio y calcio con la MON, resultando en la precipitacion
de complejos metal-humato formados, o una mejora de la adsorcion de particulas
suspendidas en los floculos formados.

= Reduccién del peso molecular de los organicos adsorbidos, causando la desorcion de
las coberturas orgdnicas de las particulas estabilizadas y reduciendo las barreras
estéricas y electrostaticas para la coagulacion.

= Polimerizacion de la MON, lo que puede llevar a la agregacion de particulas mediante
reacciones de puenteo quimico.

= Ruptura de complejos de hierro y manganeso, que resultan en la produccion in-situ
de coagulantes.
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= Liberacién de biopolimeros por la ruptura de algas, los que pueden funcionar como
polimeros coagulantes.

Por otra parte, en la interaccion de las sales de aluminio con los dcidos humicos
durante los procesos de floculacion, Jekel (1986b) enfatiza sobre el uso del ozono a bajas
dosis para tomar ventaja del efecto de la microfloculacién en las particulas coloidales.
Mientras que la carga de la mayoria de las particulas inorgdnicas que ocurren de forma
natural depende del pH, la materia orgdnica natural (MON) es la que regula la quimica de
superficie. La sorcidon de la MON sobre la superficie de las particulas generalmente produce
una carga superficial negativa, lo que resulta en un incremento en la estabilidad entre las
particulas, evitando la agregacién de las particulas y subsecuente sedimentacién de las
mismas (Chandrakanth et al., 1996).

Reckhow et al. (1993) sugieren que el ozono reduce el efecto estabilizador de la MON
en las particulas suspendidas al oxidar la fraccién de mayor peso molecular, que es la mas
fuertemente adsorbida. El ozono altera la MON de dos formas :

a) Rompimiento oxidativo de las moléculas mas grandes produciendo moléculas mas
pequenas.

b) Incremento en la polaridad de las moléculas que resultan como subproductos de una
oxidacién parcial.

Mas de un mecanismo puede ser responsable para que ocurra la microfloculacidn. Es
importante recordar que la facilidad y rapidez de la coagulacidn de las particulas coloidales
depende de su carga superficial. Asimismo, como se ha venido mencionado, la ozonacién de
los constituyentes organicos del agua da lugar a la formacién de compuestos mas polares
(con grupos hidroxilicos y carboxilicos), enriquecidos en oxigeno y mas pobres en dobles
enlaces. Debido a una mineralizacién parcial y rompimiento de las moléculas originales, las
nuevas moléculas formadas presentan pesos moleculares mas bajos, a pesar de que
presentan un mayor numero de grupos hidroxilos, carbonilos y carboxilicos. Estos cambios
inducidos por el ozono en las estructuras quimicas se realizan por dos procesos opuestos y
simultaneos (Maier, 1984).

El primero de ellos es la produccién de precipitados de los compuestos organicos
originalmente disueltos. Al preozonar aguas con alto contenido orgdnico, algunos de los
productos de oxidacidn se vuelven precipitables. Sin embargo, durante este proceso se
observa un incremento inicial en la turbiedad (debido a la conversidn de sustancias disueltas
al estado coloidal) antes de comenzar a decrecer nuevamente. Este proceso depende
fuertemente de la estructura total de las moléculas presentes.
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Debido a la aplicacién del ozono, por ejemplo, se forman sales metalicas alcalino-
térreas de acidos organicos, las cuales son insolubles y precipitan. Este tipo de sedimentacién
se debe principalmente a reacciones de precipitaciéon quimica, ya que los cambios causados
por el ozono, mejoran la adsorcién y facilitan formaciéon de puentes quimicos entre las
sustancias orgdnicas y las particulas minerales coloidales. Como resultado, estas ultimas se
aglomeran y se mejora el proceso de microfloculacién con bajas dosis de ozono.

En el segundo caso, la desestabilizacion de las particulas suspendidas, aunada a la
polarizacién de moléculas organicas que facilita su solubilizacion en las aguas, debe
considerarse como ‘floculacién verdadera’. La ozonacidn provoca un incremento en la
polaridad de la materia orgdnica presente en el agua (por ejemplo, al modificar los grupos
funcionales de las sustancias humicas), asi como también una disminucion de su peso
molecular por el rompimiento de enlaces.

De esta forma, los constituyentes organicos ozonados presentan un caracter
polielectrolitico, debido a la naturaleza y cantidad de los grupos funcionales modificados o
alterados al haber sido oxidados. Esto representaria la formacion in-situ de compuestos con
caracteristicas similares a las de los floculantes poliméricos cominmente empleados en el
tratamiento de aguas. De esta forma, se contribuye a la formacion de puentes o
reticulaciones entre las particulas adsorbidas y las especies coagulantes.

Independientemente de la turbiedad inicial, la materia suspendida puede ser
removida mas eficientemente al preozonar el agua. Para el tratamiento de agua potable, al
aplicar dosis apropiadas de ozono (entre 0.5 a 2.3 mg Oz /L) se logra reducir la turbiedad
entre un 20 a 40 % (Maier, 1984). Esto hace posible que se requieran menores cantidades de
coagulante, por el efecto floculante que tiene el ozono sobre las sustancias himicas. Como
resultado, se logra una mejora en la floculacidn y posterior filtracion de sustancias coloidales.
Sin embargo, si las aguas poseen un alto contenido de arcillas, la turbiedad inicial disminuye
casi linealmente con la aplicacién de ozono hasta llegar a una dosis después de la cual la
turbiedad se mantiene constante.

Por otro lado, la distribucién del tamano de particulas en las aguas también se ve
afectada con la preozonacion, teniendo diferentes efectos de acuerdo a la dosis empleada. Al
aplicar 1 mg Oz /L el nimero de particulas mas pequefas se disminuye y el de las mas
grandes incrementa. Con 2.5 mg O3 /L este fendmeno es todavia detectable aunque en un
menor grado; en cambio, a dosis mucho mayores el efecto inicial es revertido (Maier, 1979).
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2.3.3.3.  Estudios Recientes sobre el Efecto de Microfloculacion por Ozono
Los métodos o procesos que incrementan la remocion de sélidos suspendidos
mejoran la calidad del agua, por lo que pueden reducir potencialmente algunos costos de
operacion. De aqui la importancia de estudiar los efectos que pueden lograr mejoras en los
procesos, tales como la microfloculacién por ozono en el tratamiento de aguas, aplicados a
diversos métodos de tratamiento.

Un estudio de Amy et al. (1991) sobre la especiacion de trihalometanos por el uso de
ozonacion y adsorcién en carbdn activado, presenta que bajas dosis de O3 (0.5 mg Osz/mg
COD) logran la mejora de la microfloculacién, mientras que dosis mayores (= 1.0 mg Os/mg
COD) son utilizadas para la destruccion oxidativa de la materia organica disuelta (MOD).

Paode et al. (1995) realizaron un estudio comparativo entre la utilizacién de ozono y
el uso combinado de ozono con perdxido de hidrégeno en la desestabilizacién y agregacién
de particulas, mejorando la calidad del agua filtrada. Se determindé que en todos sus
experimentos se observé la desestabilizacion de particulas, sin embargo el agregamiento de
las mismas solo ocurrié a bajas dosis de ozono (2 mg/L) y en todos los tratamientos de ozono
con peroxido a todas las dosis. Comparado con la coagulacién con sulfato de aluminio, al
emplearlo en combinaciéon con las dos opciones anteriores, se observa una mejora en la
floculacién y la calidad del agua filtrada. Adicionalmente, al aplicar estas preoxidaciones se
reduce considerablemente el requerimiento del coagulante.

Summerfelt y Hochheimer (1997) recopilan que la microfloculacién puede mejorar la
remocion de sélidos a través de la sedimentacidn, flotacién directa y filtracién granular o de
micromembrana.

Adicionalmente, Summerfelt et al. (1997) asociaron la microfloculacién inducida por
ozono a la mejoria en la filtraciéon en cuanto a la reduccién en la acumulacién de SST y DQO
en un sistema de acuacultura recirculante. La mejoria en la remocion de los sélidos es
aducida a la posible oxidacién que produce la precipitaciéon de moléculas organicas disueltas
y la microfloculacion de sélidos organicos coloidales, tal y como ha sido descrito previamente
por Maier (1984). Asimismo, mencionan que la reduccion del taponamiento de los filtros se
debe probablemente a que durante la microfloculacién se incremente el tamano de
particulas.

Los efectos de la microfloculacion son empleados por Kim et al. (2005) para reducir la

presién de transmembrana al burbujear ozono en vez de aire para la filtracién de agua de
lluvia.
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Laszl6 et al. (2009) estudiaron el efecto de la preozonacién en la filtrabilidad de aguas
residuales de una lecheria con nanomembranas. Establecieron que el efecto del ozono en la
microfloculacién ocasiondé menores niveles de ensuciamiento de las membranas. A bajas
dosis se ozono, obtuvieron una mayor degradacién de moléculas de alto peso molecular,
ocasionando un incremento del flux (volumen de permeado por unidad de area y tiempo) y
un decremento en la resistencia de la membrana. Sin embargo, a dosis mayores registraron
un incremento en la formacion de geles. Concluyeron que con la microfloculacién del ozono,
los microfléculos no lograron taponar los poros de la membrana, debido a que éstos forman
una capa en la superficie de la membrana. En este sentido, mas recientemente, Orta et al.
(2011) mencionaron que es posible incrementar el tiempo de operacién de las membranas:
luego de ocho horas de operacion continua, el flux normalmente se reduce 81.5% cuando no
se emplea ozono, comparado con Unicamente 40% si éste es aplicado.

Por otra parte, se han continuado los estudios acerca de los efectos benéficos de la
microfloculacidn por ozono al incorporarlo a sistemas recirculantes de acuacultura (Schrader
et al., 2010). Se logra mejorar la captura y reduccidon en la concentracién de los sdlidos
suspendidos totales (SST), la oxidacidén de nitritos a nitratos y reducir las concentraciones de
moléculas organicas no deseadas (no biodegradables y refractarias que provocan la
coloracién de las aguas).

Por ultimo, y también para la acuacultura, Park et al. (2011) mencionan que en los
fraccionadores de espuma, la aplicacién de diferentes dosis de ozono pueden afectar las
propiedades de sedimentacién y floculacién de los sélidos. Esbozan que las diferencias de
carga entre la molécula de ozono y particulas sélidas mejoran el atrapamiento de los sélidos
sobre la superficie de las burbujas que ascienden en la columna de agua.

Como se puede observar, la mayoria de los estudios publicados hasta la fecha se
centran en el tratamiento de aguas naturales para uso potable o sistemas de acuacultura,
limitdndose a mencionar los efectos benéficos de la “microfloculacién por ozono”, sin tratar
de explicar las razones de las mejoras ocasionadas por este fendmeno. La literatura reciente
tampoco logra aportar ningin nuevo concepto o modelo sobre las razones y causas que
hacen que el ozono presente dichos efectos benéficos en el tratamiento de las aguas, y se
remonta Unicamente a referenciar la misma literatura ya presentada aqui en las Secciones
2.3.3.1y 2.3.3.2. Asimismo, a diferencia de la alternativa propuesta en este trabajo de tesis,
ningun estudio publica la opcién de aplicar ozono conjuntamente con el coagulante (durante
la etapa de coagulacion) sin empleo de floculantes, y se limitan a considerar al ozono
Unicamente como un preoxidante (como pretratamiento).
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2.4. Control de los Subproductos de Desinfeccion Mediante Ozono

El desinfectante mds cominmente empleado en el tratamiento de aguas es el cloro,
ya que es capaz de lograr la desinfeccién bacterioldgica, aunque tiene la desventaja que en
presencia de materia orgdncia conlleva a la formacién de subproductos con alta toxicidad y
mutagenicidad, como son los trihalometanos (THMs).

La concentracion de estos subproductos debe ser controlada para reducir y/o eliminar
sus efectos téxicos y garantizar un uso seguro de los efluentes tratados.

2.4.1. Subproductos Derivados de la Desinfeccion

Mientras que el uso de desinfectantes quimicos para tratar el agua ha reducido
drasticamente las enfermedades de origen bacteriolégico de las poblaciones, algunos
reaccionan con la materia orgdnica en el agua, formando sub-productos derivados de la
desinfeccién (SPDs) que presentan riesgos a largo plazo para la salud.

Por ejemplo, el Cloroformo (CHCl3), los bromodiclorometanos (BrCl,CH), los
dibromoclorometanos (Br,CICH) y el bromoformo (BrCHz), son todos componentes de los
trihalometanos totales (THMTs). Estos son compuestos que presentes en el agua, pueden
causar problemas en el higado, rifidén, o sistema nervioso y también incrementan el riesgo de
padecer cancer.

En 1996, la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (US EPA) establecio
para agua potable un limite para los THMTs de 80 pg/L y para los cinco acidos haloacéticos’
(AHAs) de 60 pg/L. Estos limites afectan a todos los sistemas publicos de abastecimiento de
agua que agregan un desinfectante, sin tener en cuenta el control de la dosificacién (EPA,
1998).

En México, la NOM-127-SSA1-1994 establece un limite maximo permisible de 200
ug/L para los THMTs, para los sistemas de abastecimiento publicos y privados de agua para
uso y consumo humano. A la vez, la NOM-201-SSA1-2002, fija el limite maximo de THMTs en
100 pg/L para agua envasada y a granel para consumo humano.

! Acidos monocloroacético (AMCA), dicloroacético (ADCA), tricloroacético (ATCA), monobromoacético (AMBA) y
dibromoacético (ADBA)
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2.4.2. Reduccidn de la Formacion de Subproductos de Cloracion Mediante la
Ozonacidén

Las caracteristicas de los procesos de ozonacion contribuyen a la disminucién de los
subproductos de desinfeccién (SPDs), ya que favorecen una dosificaciéon reducida de cloro,
que permite mantener un efecto bactericida con una cantidad de cloro residual apropiada.
Después de la ozonacidn y cloracién, el cloro residual libre disponible es mas persistente que
el de una cloracion directa. Esto se relaciona con la eliminacion de substancias organicas que
crean una demanda de cloro dentro del sistema de distribucién.

Las reacciones del ozono con la MON (reacciones [2-3] a [2-8]) pueden conducir a una
remocion parcial de los precursores de los trihalometanos (THMs), haluros orgdnicos totales
(TOX), acido tricloroacético y dicloro acetonitrilo. Por ejemplo, con respecto a la
preozonaciéon de aguas naturales, la formacién de estos subproductos puede ser reducida en
amplios rangos, que varian desde 5 hasta 75 % (Reckhow vy Singer, 1984; Reckhow, 1986;
Hoigné y Bader, 1988; Hoigné, 1978). Sin embargo, se ha reportado que los precursores del
acido dicloroacético no son alterados y los precursores de la 1,1,1-tricloroacetona inclusive
se incrementan (Reckhow y Singer, 1984).

Un efecto secundario de la reduccién de la dosificaciéon requerida de cloro (como
resultado de la ozonacion) es una disminucidn en la formacion de SPDs, ya que existe menos
cloro en el sistema con el que la materia organica puede reaccionar. Sin embargo, en el caso
del tricloronitrometano, se ha reportado un incremento en su formacion en un proceso de
cloracién después de la preozonacion (Hoigné y Bader, 1988). En este caso, el aumento de los
precursores de los SPDs puede explicarse por la generacidn de especies intermediarias que se
forman por procesos de oxidaciéon parcial (por ejemplo, la formacién de compuestos
fendlicos de la oxidacion de compuestos aromaticos por radicales eOH (Hoigné, 1978) y la
formacién de metil-cetonas a partir de la oxidacién de olefinas con ozono).

Por otra parte, se ha demostrado que la presencia de carbonato, un inhibidor de
radicales e OH, aumenta la remocién de precursores de SPDs clorados (Reckhow, 1986).
Debido a que el carbonato es un inhibidor para la descomposicidon del ozono por la reaccion
en cadena de radicales (reacciones [2-2], [2-9] y [2-10]), la vida media del ozono aumenta.
Por lo tanto, para una dosis aplicada de ozono, el efecto que el carbonato exhibe (en la
disminucion de SPDs) puede ser explicado por una mayor exposicion de la materia organica
al ozono (Gunten, 2003b).

Esto implica que la remocién de los precursores es mas favorable mediante las
reacciones directas con ozono. En este contexto, la formacion de trihalometanos después de
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la ozonacidn se reduce principalmente durante la fase inicial de la cloracion de las aguas. Esto
se atribuye a la preoxidacion con ozono del resorcinol, B-ceto 4cidos y B-di cetonas (Mufoz y
von Sonntag, 2000), compuestos que reaccionan muy rapidamente con el ozono (Hoigné y
Bader, 1983). Adicionalmente, se ha demostrado que el resorcinol y las estructuras del tipo
fenol, asi como también los B-ceto acidos y -di cetonas son precursores importantes para
los SPDs clorados (Boyce y Hornig, 1983; Larson y Weber, 1992; Tretyakova et al., 1994).

Sin embargo, los procesos de clarificacién del agua logran una reduccion directa de la
turbiedad, e indirectamente contrarrestan la formacion de SPDs al eliminar la mayor parte de
la materia precursora de la formacion de estos compuestos téxicos. El ozono, al mejorar el
proceso de la coagulacion y microfloculacion, logra disminuir ain mds el potencial de
formacién de los SPDs.

Finalmente, la ozonacién también podria resultar en un pretratamiento efectivo para
remover los precursores de la N-nitrosodimetilamina (NDMA) que se pueden formar en los
sistemas de distribucidén durante la cloraminacion. Existen estudios que demuestran que la
NDMA se forma a partir de la reaccion de monocloramina con dimetilamina u otras aminas
(Choi y Valentine, 2002). El ozono reacciona rdpidamente con aminas secundarias y por lo
tanto, remueve eficientemente estos precursores (Mufioz y Von Sonntag, 2000). Sin
embargo, como se menciond antes, el ozono al no tener un poder residual en las aguas y
ocasionar una transformacién en el contenido del carbono orgdnico disuelto (COD),
incrementa las posibilidades de tener un mayor crecimiento bacteriano y limo en los
sistemas de distribucién. Esto obliga a emplear otros desinfectantes adicionales (como cloro,
didoxido de cloro y cloraminas) a dosis menores que Unicamente sirvan para tener un efecto
residual en las aguas.
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2.5. Empleo del TPA y O3 para Reuso de las Aguas Residuales Municipales en Riego
Agricola

Del reuso de aguas residuales tratadas para fines agricolas cuyos tratamientos
incluyen el empleo de TPA y la desinfeccién por ozono, existen pocos reportes bibliograficos
no obstante los beneficios que ésta opcion representa en la reduccién de microorganismos
patdgenos y la preservacion de nutrientes en el agua.

La investigaciones publicadas se han enfocado principalmente en el uso del ozono
como etapa de pretratamiento (preozonacién) para mejorar la coagulacion y remocién de
turbiedad de aguas naturales, sintéticas, industriales o sistemas de acuacultura (Reckhow et
al., 1993; Bose y Reckhow, 2007; Chen et al., 2009; Chiang et al., 2009; Chandrakanth et al.,
1996; Liu et al., 2009; Hernandez-Ortega et al., 2010; Schrader et al., 2010). Ribau y Joao
(2006) atribuyen dicha mejora a la oxidacién de la materia organica natural (MON) y a la
desestabilizacion de particulas coloidales de las aguas naturales.

Resultados similares fueron obtenidos por Liu et al. (2007) quienes destacan la
importancia de aplicar dosis moderadas de ozono (1.6 mg/L). Barredo et al. (2005), al
preozonar aguas textiles, concluyeron que se podia mejorar la coagulacién al emplear un
tiempo breve de pre-ozonacién, disminuyendo la DQO y turbiedad del efluente.

Por otra parte, en el contexto de la mejora con ozono de la clarificacion de aguas
residuales municipales, la informacién es casi inexistente. Uno de los primeros y pocos
estudios publicados es el de Orta et al., 1998. En este estudio se establecié que es posible
reducir la cantidad de coagulante requerido (y cantidad de lodos producidos) si el ozono se
aplica a dosis relativamente bajas (3.5 mg/L) justo después de adicionar el coagulante; dosis
mayores afectaron el desempeno de la floculacidn. En dicha investigacién se demostré que
0.02 g O3/g TOC mejora la remocion de particulas suspendidas y materia organica hasta en
un 41 %.

En lo que respecta a la naturaleza de los mecanismos que ocurren durante la mejora
de los tratamientos de clarificacion por ozono en aguas residuales son, aun hasta la fecha,
causa de debate. Esto se debe a que varios mecanismos se presentan simultdneamente
cuando el ozono es aplicado al inducir la desestabilizacién de particulas (Kai y Smith, 2005).
Un mecanismo propuesto sugiere la polimerizacion de la materia orgdnica y subsecuente
puenteo entre las particulas (Grasso y Weber, 1988).
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En la actualidad, también existe muy poca informacidn publicada respecto al uso y
toxicidad de los efluentes tratados con ozono en el riego de cultivos. Raub et al. (2001),
mencionan que la presencia del ozono disuelto en el agua de irrigacion puede incrementar la
vitalidad y robustez de los cultivos, reducir plagas y los requerimientos de fertilizantes y
mejorar la asimilacion de los nutrientes del agua.

Como parte de la investigacion realizada para el proyecto que aqui se presenta (Orta
et al., 2006), se estudid la desinfeccién de aguas residuales con ozono, con y sin TPA
convencional. Se demostré que la aplicacién de altas dosis de ozono directamente a aguas
residuales crudas logra reducir el contenido de microorganismos (CF y HH) a niveles
aceptables para la legislacion existente, y como beneficio adicional, se incrementaron los
rendimientos de un cultivo de importancia comercial. Empero, las cantidades de ozono
aplicadas no pueden ser consideradas viables econdmicamente.

La incesante necesidad de obtener nuevas fuentes de agua, hacen indispensable
mejorar o desarrollar nuevas propuestas tecnoldgicas para reutilizar recursos no
convencionales de agua. Los métodos y resultados obtenidos y presentados en este trabajo
ayudan también a contribuir con este fin.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los métodos, equipo y materiales utilizados para
ejecutar la parte experimental de este proyecto de investigaciéon, de acuerdo con los
objetivos establecidos. La estrategia experimental aplicada se representa a continuacion en
el diagrama de la Figura 3.1.

Muestreo

|

Agua Residual Cruda

Caracterizacioén
-Fisicoquimica
-Microbiologica

Tratamiento Primario
|

TPA Mejorado con O,
I

TPA [ ] il

Optimizacion
Pre-O,TPA 0.DTPA
2 - [Al,(SO,)s ], [0s]
Caracterizacionde la MOD
UV-Vis
Desinfeccion FTIR
‘ Fraccionacion
0.| | NaOCl | | 0.+NaOCI [ Polaridad

‘ (XAD-8; XAD-4)

Peso Molecular

Evaluacion en Riego Agricola

|

Pruebas de Pruebas de
fitotoxicidad irrigacion

Figura 3.1. Diagrama general de la metodologia experimental utilizada
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Como se observa en el diagrama de la Figura 3.1, la ejecucidon del proyecto se
desarrolld en las siguientes fases:
» Muestreo y analisis del agua residual
= Tratamiento de las aguas residuales
= Evaluacion de tratamientos primarios y desinfeccién
- Tratamiento primario avanzado (TPA)
- TPA mejorado con ozono (pre-OsTPA, O3DTPA)
- Desinfeccién con ozono, hipoclorito de sodio (NaOCl), y Oz + NaOClI
= Caracterizacion de la Materia Organica Disuelta (MOD)
- Andlisis por espectroscopia UV-Vis y FTIR
- Fraccionamiento de la MOD (XAD-8 y XAD-4, Peso Molecular)
= Evaluacién de la aplicacién de las aguas residuales tratadas en riego agricola
- Ensayos de fitotoxicidad
- Pruebas de irrigacién

Los experimentos de tratamiento de aguas se llevaron a cabo en el Laboratorio de
Bioprocesos e Ingenieria Ambiental del Instituto de Ingenieria de la UNAM en Ciudad
Universitaria. En los apartados siguientes se detallan los aspectos mds importantes de la
metodologia y procedimientos analiticos utilizados en cada fase.

3.1. Muestreo y Analisis del Agua Residual

Se muestrearon aguas residuales del influente de la Planta de Tratamiento de Aguas
Residuales (PTAR) del Cerro de la Estrella, ubicada en San Juan Xalapa, Iztapalapa, al Sureste
de la Ciudad de México. Esta planta capta aguas residuales provenientes de descargas
principalmente municipales, con una baja proporcién de descargas industriales. Actualmente
tiene una capacidad para procesar hasta 4 m®s™ de influente.

El agua residual recolectada (influente) Unicamente ha recibido un cribado mayor
para remover objetos o particulas grandes que pudieran estar presentes (principalmente
basura como botellas de plastico, bolsas y otros). Los muestreos se realizaron entre las 10:00
y 12:00 hrs. aproximadamente cada dos semanas, para su analisis y tratamiento dentro de las
24 horas siguientes a la colecta. Las aguas crudas y tratadas se almacenaron en la oscuridad a
4°C para minimizar cambios en sus propiedades. En la caracterizacién de las aguas residuales
y tratadas, se midieron los parametros fisicoquimicos y microbiolégicos empleando los
métodos analiticos enlistados en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Métodos Analiticos para Caracterizar las Aguas Residuales y Tratadas

Parametro Método Analitico
pH *4500-H" B
Color *Método 8025 HACH
Turbiedad *2130B
Conductividad Eléctrica (CE) *2510B

Sélidos Disueltos totales (SDT)

Determinados a partir de la conductividad

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

*Método de digestién 8000 HACH

Demanda Bioldgica de Oxigeno (DBOs) *5210D
Sélidos Suspendidos Totales (SST) *2540D
Total de Sélidos Sedimentables (TSS) *2540F

Carbono Orgénico Total (COT)

Carbono Orgénico Disuelto (COD)

Analizador UV portatil multiparamétrico Pastel-UV
de Secomam (Ales, Francia)

Metales pesados
(As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb, Zn)

" EPA 60108

Cianuros

* 4500-CN" E

Nitrégeno Total

Nitrégeno Organico

Nitrégeno Amoniacal

NMX-AA-026-SCFI-2001

Nitratos

NMX-AA-079-SCFI-2001

Coliformes totales (CT)

Coliformes Fecales (CF)

PROY-NMX-AA-042-SCFI-2005

Vibrio cholerae *9260 H
Salmonella typhi *9260 D
Huevos de Helmintos (HH) NOM-001-SEMARNAT-1996; NMX-AA-113-SCFI-1999
Giardia sp. *9711B

* Método Estdndar para la Examinacion de Agua y Aguas Residuales (APHA et al., 2005);

" EPA (1992); "HACH (2002)

3.2. Tratamiento de las Aguas Residuales

En resumen, los tratamientos primarios y de desinfeccion estudiados en este trabajo
de tesis se pueden clasificar dentro de los siguientes cuatro trenes de tratamiento
(representados en la Figura 3.2):

a) TPA seguido de ozonacion del sobrenadante: TPA + O3

b) TPA seguido de ozonacién del sobrenadante y cloracién: TPA + O3 + NaOCI

c) Aplicacién de ozono durante el TPA (denominado “O3DTPA”) seguido de cloracidn:
O3DTPA + NaOCl

d) O3DTPA seguido de ozonacidn y cloracién: OsDTPA + Oz + NaOCl
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Agua Residual Cruda

a) TPA + O,

TPA:

|
- CoaQUIaCién- HzHEn Efluente
Floculacion

h 4

TPA:
» Coagulacion- Ozonacion Efluente
Floculacion

|
|
b) TPA+ O+ NaOClI :
|

¢) O,DTPA + NaOClI

O;

|

0,DTPA:

Coagulacion ___.l SedimentaciénH—p| Cloracion }—p Efluente
conOzonoy

d) O;,DTPA+ O+ NaOC|
O

|

0,DTPA:

conOzonoy

Floculacion

I
I
I
I
I
I
Floculacion :
I
I
I
I
I
I

Tratamiento Primario Desinfeccion

Figura 3.2. Diagrama de flujo para los diferentes trenes de tratamiento estudiados

3.3. Evaluacién de Tratamientos Primarios y Desinfeccion

3.3.1. Tratamiento Primario Avanzado (TPA)

Tomando en cuenta las condiciones de operacion de las planta de tratamiento de

aguas residuales de TPA en México (Ciudad Judrez, Chihuahua (Carrasco y Turner, 2006);

Aguas Blancas, Guerrero (CONAGUA, 2005)), para realizar el TPA se empled sulfato de

aluminio como coagulante a varias dosis (15 — 150 mg/L), sin la adicidn de floculante.
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Para simular el TPA se realizaron pruebas de jarras con un agitador Phipps & Bird
Modelo 7790-400 (Richmond, VA, EEUU). La secuencia experimental incluyd la adicién del
coagulante (Aly(SO4)3214H,0 de Baker) con agitacion rapida a 100 rpm durante 1 minuto
para favorecer el proceso de coagulacién, seguido de una agitacion lenta a 30 rpm por 20
minutos para la floculacién vy, finalmente, un tiempo de reposo de 20 minutos para la
sedimentacioén y posterior recoleccion del sobrenadante. Para reducir la variabilidad en los
resultados y asegurar la confiabilidad de los mismos, las pruebas se realizaron con el mismo
lote de agua residual y por triplicado.

3.3.2. TPA Mejorado con Ozono: pre-OsTPA, O;DTPA

La mejora del TPA incluyd la evaluacion del efecto del ozono como etapa de pre-
tratamiento (pre-OsTPA) y su aplicacién simultdnea durante la coagulacién (OsDTPA). Para
estos casos, el ozono se aplicé de forma semi-continua en un intervalo de dosis de 1 a 6
mg/L, con 30, 45 y 60 mg/L de sulfato de aluminio como coagulante y siguiendo las mismas
condiciones de agitacion descritas para el TPA convencional (Seccién 3.3.1). En los
experimentos se empled un litro de muestra con pH original de 7.5 y a temperatura
ambiente (alrededor de 23° C). Para ambos tratamientos se utilizd una jarra modificada que
permite realizar la coagulacion-floculacién con la inyeccion y recoleccion segura del ozono.
Durante los experimentos de ozonacion la jarra modificada de 1 L de capacidad estd
herméticamente sellada, y en la parte superior de su tapa incluye los siguientes puertos:
rodo de agitacion de velocidad multiple controlada, entrada de ozono, salida de ozono no
utilizado y puertos de adicidon de coagulante y muestreo. Para aplicar el ozono se empleé un
difusor circular de vidrio poroso (10 — 15 um de tamafio de poro) en el fondo del reactor. En
la Figura 3.3 se presenta una representacién esquematica de la jarra modificada.

Punto de Muestreo
Entrada ozono Salida ozono

Figura 3.3. Jarra modificada para los experimentos con ozono: pre-O3sTPA y OsDTPA

Como pre-tratamiento (pre-OsTPA) el ozono se aplicé directamente al agua residual
cruda antes de iniciar el tratamiento primario. En el caso del OsDTPA, la ozonacién se realizé
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durante la etapa de coagulacidn, justamente después de la adicidn del coagulante. La Figura
3.4 presenta el diagrama de flujo del sistema de ozonacidn empleado en los experimentos.

A la atmoésfera

03
des-
tructor

Aire

ANALIZADOR [03]
(9as)

AIR
SEP

GENERADOR
DE OZONO

Analizador
[03] lig

Figura 3.4. Diagrama de flujo del sistema de ozonacién
(RTA- Reactor de Tanque Agitado/Jarra modificada, RT- Reactor Tubular)

El ozono fue producido en un generador Emery Trailigaz Labo 76 (Paris, Francia)
empleando como gas de alimentacién aire enriquecido con oxigeno (suministrado por un
separador AIRSEP AS-12 (Buffalo, New York, USA), el cual provee una concentracién minima
de oxigeno a su salida de 90%). Previo a su liberacién a la atmdsfera, el ozono que sale del
reactor sin reaccionar es convertido a oxigeno en una unidad catalitica. Las concentraciones
de ozono en la fase gaseosa a la entrada y salida del reactor fueron monitoreadas
continuamente a través de analizador fotométrico UV Messtechnik 961TC-BMT (Stahnsdorf,
Germany). Los valores de concentracion de ozono en fase gas obtenidos mediante el
analizador fueron validados al corroborarlos con el método yodométrico (Birsall et al., 1952).

Para dosificar el ozono durante la coagulacion (OsDTPA), se aplicd una corriente de
gas ozono con un flujo de 0.5 L/min a una concentracién de 25 mgQOs/L, durante periodos de
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tiempo especificos de acuerdo a la dosis requerida. Por ejemplo, con estas condiciones, se
requieren 14 segundos de ozonacién para aplicar 3 mg de ozono a 1 litro de agua residual
durante la coagulacién:

3mg0; | 1lgas |  1min | 60's |
| 25mg0; | O05Lgas | 1 min |~ 14 segundos

En cada prueba, para poder conocer la dosis transferida de ozono por unidad de
volumen de agua tratada, se registré en forma continua la concentracién de ozono en fase
gas a la salida del reactor para realizar un balance de materia en el mismo.

Debido a que en los reactores existe un “volumen de aire libre” entre la superficie del
liquido y la parte superior del reactor, una parte del ozono aplicado se acumula en este
espacio y no es transferida al agua. Por lo tanto, el balance de masa general se establecid de
la siguiente manera:

mg O3 mg O3 transferidos mg Oz acumulados en mg O3 a la salida
aplicados (acuoso) el reactor (gas) reactor (gas)

En todos los casos de pre-O3TPA y O3DTPA no se registré ozono a la salida. Asi, para
determinar la cantidad de ozono que se transfirid a la fase acuosa, se purgd y cuantificé el
ozono acumulado en el “volumen de aire libre” del reactor. De esta forma, es posible calcular
el total de ozono transferido a fase liquida a partir del balance:

mg Os aplicados mg O; consumidos . ms O; en la fase gaseosa
al reactor (transferidos al liquido) en el reactor

Para purgar el sistema, durante la floculacién se elevd el difusor por arriba de la
superficie del liquido, y se purgd el “volumen de aire libre” de la jarra modificada con aire sin
ozono a un gasto de 0.5 L/min, registrando continuamente las concentraciones de ozono a la
salida hasta purgar todo el ozono del espacio libre. Al trazar una grafica del flujo masico
(mg/s) contra tiempo (s), se calculé la cantidad de mg de ozono no utilizados en la jarra al
realizar una simple integracién numérica.

3.3.3. Evaluacidn de los tratamientos primarios
3.3.3.1.  Pardmetros de control
En las pruebas de tratabilidad y optimizacion del TPA se midieron como pardmetros
de control: la turbiedad, los sdélidos suspendidos totales (SST), el volumen de lodo generado
(establecido como total de sélidos sedimentables, TSS), el color aparente, la DQO y la DBOs
siguiendo los métodos analiticos indicados en la Tabla 3.1. Ademas, se registraron las
velocidades de sedimentacion de los fléculos, asi como su apariencia y tamafio mediante
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microfotografias de los lodos obtenidos. También se determind la distribucidn del tamafio de
las particulas (DTP) remanentes en los efluentes.

3.3.3.2.  Caracterizacion de los fléculos sedimentados y particulas en el efluente
Para observar la apariencia y tamafio de los floculos formados (evaluacion
morfométrica) se recolectaron muestras de los lodos precipitados a las cuales se les tomaron
microfotografias a un aumento de 10x utilizando un microscopio dptico Leitz Laborlux S
(Wetzlar, Alemania) con una camara digital (Nikon Coolpix E8700, CCD, Japdn). Con el
propdsito de no ocasionar cambios en la estructura, tamafio o forma de los floculos
sedimentados, las muestras fueron procesadas en base humeda. Para obtener una referencia
sobre la dimensién de los mismos, se empled una micro-regla rastreable Leitz (Wetzlar,
Alemania) de 2 mm con una graduacién de 10 micras.

Por otra parte, en los efluentes se determind la distribucién y tamafio de particulas
remanentes con un contador de particulas Beckman Coulter Multisizer 1ll, con el que se
determinaron el nimero, volumen y drea de las particulas que aun quedaron suspendidas en
los sobrenadantes después de aplicar los tratamientos primarios correspondientes. El
contador de particulas utilizado emplea el método de zona eléctrica sensible (EZSM,
Electrical Zone Sensing Method) y logra medir el rango de particulas de 0.4 um a 1200 um.
Los valores obtenidos con este equipo son independientes del color de la particula, forma,
composicidn o indice refractivo.

3.3.4. Desinfeccidn con ozono e hipoclorito de sodio

Para lograr cumplir con los parametros microbioldgicos para el redso de aguas
residuales con fines agricolas de la NOM-001-SEMARNAT-1996, se procedio a la desinfeccidn
de los efluentes primarios obtenidos en el laboratorio. Para ello se evaluaron tres
alternativas: ozonacién, cloracién (con hipoclorito de sodio, NaOCl) y una combinacién de
ambos.

3.3.4.1. Desinfeccidon con ozono
Durante la ozonacién se empled el mismo equipo generador y arreglo experimental
gue durante las pruebas del TPA mejorado con ozono. Para efectuar la desinfeccion se
empled como contactor gas-liquido el reactor tubular (RT, Figura 3.4): una columna de
burbujeo de 2 L de capacidad (5 cm de didmetro y 110 cm de alto) la cual se operé en modo
semi-continuo. En este caso el ozono fue introducido con un difusor circular de vidrio poroso
(10-15 um de tamafio de poro) en el fondo de la columna como se muestra en la Figura 3.5.
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Figura 3.5. Reactor de columna de burbujeo empleado en la desinfeccidn con ozono

Al igual que en el caso anterior, se generd a una corriente de gas ozono (a una
concentracién de 25 mg/L) la cual fue alimentada a la columna de burbujeo con un gasto de
0.5 L/min, aplicando dosis de 2, 5, 10 y 20 mg Os/L H,0. Las concentraciones de ozono en
fase gas a la entrada y salida del reactor también fueron monitoreadas con el analizador
961TC-BMT de Messtechnik. Adicionalmente se midieron las concentraciones del ozono
disuelto empleando el método colorimétrico de indigo (Método 4500-O3; B; APHA et al.,
2005) utilizando un espectrofotémetro HACH-DR2010.

3.3.4.2.  Desinfeccion con hipoclorito de sodio

La desinfeccion con hipoclorito de sodio (NaOCl) se llevd a cabo simulando un reactor
perfectamente agitado en un vaso de precipitado de 1 L con agitacién magnética continua.
Se aplicaron dosis pre-establecidas de NaOCl entre 1 a 10 mg/L empleando una solucién de
NaOCl al 13% de HYCEL. Para asegurar el contacto entre muestra y desinfectante se realizé
un mezclado rapido (30 s) y tiempos de contacto de 5, 10 y 30 minutos. Las concentraciones
de cloro residual libre se determinaron justo al final de cada tiempo de contacto con el
método HACH 8021 (HACH, 2002). Inmediatamente después, para detener el efecto del cloro
y proceder a los analisis microbioldgicos, se adiciond tiosulfato de sodio (Na,S,03, solucién
valorada 0.1 N de HYCEL) en una relacidn estequiométrica de acuerdo a la siguiente reaccion:

2Na,S,03 + HOC| ¢ Na,S;06 + NaCl + NaOH [3-1]
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3.3.4.3. Combinaciones de tratamientos de desinfeccion
La Tabla 3.2 presenta la recopilacidon de las combinaciones de los tratamientos de
desinfeccion estudiados.

Tabla 3.2. Condiciones experimentales empleadas para la desinfeccién
de los efluentes primarios
Tratamiento primario Desinfeccion
AI2(504)3 03 03 NaOcl
. Tiempo contacto
Tipo L. .
cloracion, min
mg/L mg/L mg/L mg/L
0
2
0
3 5
TPA 60 0 4
5 2 30
10
0
20
0
0 5
30
10
45 2 2
5 30
5
2
10 30
5
0 0
0;DTPA 0
2 1 5
2 30
0
30 2
5 1 5
10
0
10 5
1
10

Se evaluo la eficacia de cada uno de los tratamientos de desinfeccion al determinar el
contenido de coliformes fecales (UFC/100 mL) y huevos de Helmintos (org/L) en los efluentes
de acuerdo los métodos descritos en la Tabla 3.1.
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3.3.4.4. Andlisis Microbioldgicos
Se cuantificaron los siguientes agentes patégenos en las aguas: bacterias (Coliformes
Totales, CT; Coliformes Fecales, CF; V. cholerae; y S. typhi), huevos de Helmintos y
protozoarios (Giardia sp.).

Las bacterias fueron cuantificadas y aisladas mediante los métodos del Nimero Mas
Probable (NMP) y Filtro de Membrana (FM). En el caso del NMP se empled agua alcalina
peptonada como medio de cultivo para V. cholerae y S. typhi. Para el FM, se utilizaron los
agares selectivos TCBS (sales de tiosulfato-citrato-biliares-sacarosa) para V. cholerae y agar
de sulfito de bismuto para S. typhi. Al determinar las concentraciones de CT y CF mediante el
NMP, se siguieron los procedimientos establecidos en la PROY-NMX-AA-042-SCFI-2005. Al
emplear el método de FM, se utilizdé agar m-ENDO para los CT y medio MFC Difco para los CF.
Para su conteo, los CF fueron incubados en bano Maria a 44.5°+ 2 °C por 24 horas, mientras
que las demas bacterias se incubaron a 35° + 2 °C por 24 horas.

Los Huevos de Helmintos fueron cuantificados de acuerdo a la NOM-001-SEMARNAT-
1996 y NMX-AA-113-SCFI-1999. Los quistes de Giardia sp. se identificaron siguiendo el
Método 9711 B (APHA et al., 2005).

3.4. Caracterizacion de la materia orgdnica disuelta (MOD)

3.4.1. Analisis por espectroscopia UV-Vis y FTIR

Con el propdsito de valorar y comparar el efecto que tiene el ozono durante el
tratamiento primario sobre las estructuras quimicas de la matriz organica en las aguas
tratadas, se analizaron los espectros Ultra-Violeta Visible (UV-Vis) de los efluentes primarios
con los diferentes puntos de aplicacién del ozono (TPA convencional, pre-OsTPA y OsDTPA).
Los espectros UV-Vis fueron generados usando un espectrometro HACH DR/4000U
(Loveland, CO, EE UU) en un rango de longitudes de onda de 190 a 600 nm.

Complementariamente, para evaluar los cambios que el ozono ocasiona en los grupos
funcionales de las sustancias presentes en las aguas durante la coagulacion, se compararon
espectros infrarrojos de transformada de Fourier (FTIR) de los sobrenadantes y fléculos
formados (lodos) del TPA convencional, OsDTPA optimizado y del agua residual cruda. Se
realizaron mediciones de espectroscopia FTIR empleando un espectrometro Bruker Equinox
55 (Ettlingen, Alemania). En cada corrida, se realizaron 64 barridos en modo de reflexion en
el rango de frecuencias de 350 a 7000 cm™. Cada muestra fue previamente colocada y secada
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en placas de acero inoxidable 316 de 4.7 x 2.5 cm. La espectroscopia FTIR se realizé en el
Centro de Investigacién en Energia (CIE-UNAM, Temixco, Morelos).

Para la interpretaciéon de los espectros se tomé como base las frecuencias de
absorcion IR caracteristicas de varios grupos funcionales a identificar en las muestras de
aguas residuales y tratadas, presentadas a continuacidn en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Frecuencias caracteristicas de absorcion infrarroja
(Morrison y Boyd, 1976)

Enlace Tipo de compuesto Rango de frecuencia, cm™
C-H Alcanos 2850-2960; 1350-1470
C-H Alquenos 3020-3080 m; 675-1000
C-H Anillos aromaticos 3000-3100 "; 675-870
C-H Alquinos 3300
c=C Alquenos 1640-1680 *

C=C Alguinos 2100-2260"

c=C Anillos aromaticos 1500, 1600 *

-0 Ncoholes, éteres, acidos carboxilicos, 1080-1300
ésteres

c=0 Aldehidos, cetonas, acidos 1690-1760

carboxilicos, ésteres
Alcoholes mondmeros, fenoles

Alcoholes con puentes de hidrégeno, 3610-3640 "; 3200-3600 (ancha); 2500-
O-H
fenoles 3000 (ancha)
Acidos carboxilicos
N-H Aminas 3300-3500 "
C-N Aminas 1180-1360
C=N Nitrilos 2210-2260"
-NO, Nitrocompuestos 1515-1560; 1345-1385

™ moderada; ": variable

3.4.2. Fraccionamiento de la Materia Organica Disuelta (MOD)

Con el propdsito de investigar con mayor detalle los cambios que ocasiona el ozono
en la materia organica disuelta (MOD) de las aguas cuando se aplica durante el tratamiento
primario, se llevd a cabo un fraccionamiento de la MOD de acuerdo a su polaridad y peso
molecular nominal. Para ello se emplearon respectivamente resinas selectivas XAD y
membranas de fraccionacidon Centriprep. Previo a su utilizacion, éstas se acondicionaron y
prepararon siguiendo los métodos descritos por Wei et al. (2008). Para analizar las fracciones
de la materia organica se midid el carbono organico total (COT) y carbono organico disuelto
(COD) con un analizador UV portatil multiparamétrico Pastel-UV de Secomam (Ales, Francia).
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3.4.2.1.  Fraccionacion con Resinas XAD-8 y XAD-4
Inicialmente, la materia organica del agua residual y de los efluentes primarios (TPA,
OsDTPA) fue separada en sus fracciones polares hidrofébica e hidrofilica empleando las
resinas XAD-8 y XAD-4, respectivamente.

Para realizar la separacidn por polaridad, cada muestra se filtré a través de la resina
XAD-8, ajustando el pH de su efluente a 2.0 con acido fosférico (HsPO4) al 85%. El efluente
acidificado se aplicé en una segunda etapa de separacidon con la misma resina para luego ser
transferido a la resina XAD-4. La materia orgdnica no retenida en ninguna de las dos resinas
(la contenida en el ultimo efluente) corresponde a la fraccién hidrofilica. Este procedimiento
se representa en la Figura 3.6.

[ Muestra Inicial }—@-’

Aplicar segundo

°° efluente de XAD-8

XAD-4

©

. Colectar efluente
Acidificar el efluente @ [j AN [j hidrofilico

recolectadoa pH 2.0 y AN

aplicarlo sobre la misma
XAD-8 por 22 vez para su

Colectar efluente La fraccién hidrofébica queda retenida

de XAD-8 en la columna XAD-8. Se recupera a
través de retrolavado

separacion con XAD-4

Figura 3.6. Separacidn de las fracciones hidrofébicas e hidrofilicas en las aguas
(Adaptado de Wei et al.; 2008)

3.4.2.2.  Fraccionacion por Tamafo Molecular con Membranas

Cada fraccion hidrofilica recolectada se filtré a continuacién con una membrana de
nitrocelulosa Millipore (tamafio de poro: 0.45 um) para ser posteriormente fraccionada
secuencialmente por tamafio nominal de peso molecular (NMWCO- Nominal Molecular
Weight Cut-Off). Para ello, se emplearon tubos con membranas Millipore Centriprep Amicon
YM30, YM10 y YM3 (peso molecular de corte de 30 000, 10 000 y 3 000 Da,
respectivamente). Estas membranas tienen la ventaja de presentar baja asociacidon especifica
a los compuestos orgdnicos y altos niveles de recuperacion de solutos (Tadanier et al., 2000).
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Antes de usarse, las membranas se lavaron varias veces con agua ultra-pura para
remover la glicerina (C3HgO3) y azida de sodio (NaNs3) en la cual vienen protegidas (para
prevenir que se sequen o presenten crecimiento microbiano durante su almacenamiento). A
continuacion, se enjuagaron alternadamente dos veces con soluciones de NaOH 0.01 M y
0.01 M HCI; y previo al filtrado de cada muestra, las membranas se enjuagaron nuevamente
con agua ultra pura (tres veces), realizando una filtracion con esta agua para remover
cualquier impureza de sus poros.

De acuerdo con la metodologia consultada (Guo y Santschi, 1996), en cada etapa de
fraccionacién se mantuvo un factor de concentraciéon constante de 6 a 1. El factor de
concentracion se define como la proporcidn del volumen de muestra inicial en cada tubo vy el
volumen de retenido colectado (Wei et al., 2008). Asimismo, para minimizar los efectos de
polarizacién, se utilizaron una serie de etapas de filtracién donde las moléculas de alto peso
molecular se removieron primero. La recoleccién de las fracciones correspondientes (MOD1,
MOD2, MOD3 y MOD4) se representa en la Figura 3.7.

Muestra inicial

MODO: 15 mL
MOD1: 2.5 mi
30 KDa
MOD2: 2.1 mL 12.5mL
-
10 KDa
MOD3: 1.7 mL 10.4 mL
<
3 KDa
8.7 mL
v
MOD4

Figura 3.7. Representacion esquematica para la recoleccion de las fracciones por su
peso molecular nominal
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Para cada tubo Centriprep, el permeado de la etapa previa se utilizd como la entrada
del siguiente (de menor tamafio), mientras que el retenido (colectado en el interior del tubo)
se empled para determinar las concentraciones de carbono orgdnico de la fraccion y efectuar
el balance de masa respectivo. Asi, el procedimiento de separacion de la MOD con
membranas consistié en la filtracién de un volumen inicial de 15 mL (MODO) para cada una
de las muestras de las fracciones hidrofilicas polares (agua cruda, TPA y OsDTPA), obteniendo
un volumen final de permeado de 8.7 mL (MODA4).

Debido a que en cada etapa de filtracion las concentraciones de cada fraccion se
basan en las diferencias entre la concentracion inicial de la muestra de entrada y aquella del
permeado, se calculé el porcentaje de recuperacion para cada fraccién en base a su
contenido de carbono orgénico y el siguiente balance para cada fraccién:

% de CoVp + CrVr
recuperaciéon Co Vo

donde Vo, Vp y Vr son, respectivamente, los volumenes (mL) de la muestra a la
entrada, permeado y retenido y Co, Cp, y Cr son las concentraciones (ug/ mL) de carbono
orgdanico en la entrada, permeado y retenido.

3.5. Evaluacién de la Aplicacion de las Aguas Residuales Tratadas en Riego Agricola

3.5.1. Ensayos de Fitotoxicidad

Al evaluar el efecto fitotdxico de las aguas tratadas en el desarrollo de cultivos, se
emplearon los efluentes que cumplieron con la calidad microbioldgica requerida para redso
agricola. Se germinaron semillas certificadas de lechuga romana (Lactuca sativa), un cultivo
estandarizado de prueba que posee una gran sensibilidad a compuestos fitotdxicos, posee
importancia comercial y es una hortaliza de rdpido crecimiento (Castafieda, 2000). Para su
comparacion, también se emplearon semillas certificadas de jitomate rifidn (Lycopersicon
esculentum).

En cada caso, se distribuyeron uniformemente 10 semillas sobre pads Millipore de 47
mm de didmetro colocados en cajas Petri. Cada Petri se humedecié con 2.0 mL del agua en
cuestidn, se tapd y se incubd a 24 °C por 5 dias. Posteriormente, se midieron las longitudes y
la tasa de germinacién. Estas pruebas fueron realizadas por quintuplicado. Estos
procedimientos son descritos con mas detalle por Castillo, 2004.
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3.5.2. Pruebas de irrigacién con agua residual tratada

Estas pruebas se realizaron para evaluar el efecto que tiene emplear las aguas
tratadas en la irrigaciéon de Lactuca sativa durante su crecimiento y desarrollo en un
invernadero.

3.5.2.1.  Produccidn de agua residual tratada a escala piloto
Para la obtencidn de las aguas residuales tratadas para la irrigacidn, se realizd la
experimentacion a escala piloto en un reactor agitado de 70 L de capacidad, bajo las mejores
condiciones establecidas para el tratamiento primario avanzado optimizado con ozono y de
desinfeccion.

La Figura 3.8 muestra el reactor piloto utilizado; al igual que la jarra modificada
empleada en las pruebas de O3DTPA, cuenta con puertos de entrada, salida y muestreo. Este
reactor fue disefiado para simular el TPA (convencional o mejorado con ozono), asi como la
etapa posterior de desinfeccidn (ozonacidén y/o cloracién). Cuenta con un difusor tubular (5
cm de didmetro y 20 cm de largo) en la base, un aspa giratoria de velocidad multiple
controlable, y las conexiones necesarias para acoplarlo al sistema de ozonacion
anteriormente descrito (Figura 3.4).

Figura 3.8. Reactor piloto de 70 litros en operacion (sedimentacion del OsDTPA)
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3.5.2.2. Irrigacion y cultivo de Lactuca sativa en el invernadero
Las pruebas de irrigacion se llevaron a cabo en un invernadero (Figura 3.9) cultivando
Lactuca sativa desde la germinacion hasta su cosecha (120 dias). Para ello también se
emplearon semillas certificadas, las cuales se germinaron previamente en almdcigos y una
vez que las plantulas desarrollaron 3 - 4 hojas se trasplantaron a cajones de 30 cm de anchoy
250 cm de largo. En cada cajon se sembraron 10 plantas.

Figura 3.9. Invernadero experimental

El suelo utilizado era proveniente del Ajusco, sin uso previo y recomendado para la
agricultura. Para cada cajon se colocaron 75 kg del suelo virgen, ocupando un volumen de
0.169 m>. La temperatura en el invernadero se mantuvo entre 10 a 25 °C.

Los tipos de agua utilizados para las pruebas de irrigacién fueron:
e Agua residual cruda (ARC)
e Agua sintética
e Agua potable
e Aguas tratadas:
o Agua residual cruda ozonada (ARC+03)
o Efluente del tratamiento primario avanzado con floculante (TPAf) !

! (TPAS): Tratamiento Primario Avanzado convencional utilizando floculante, empleando condiciones
previamente establecidas (Rojas et al., 2005): 80 mg/L de Sulfato de Aluminio y 1.0 mg/L de polimero anidnico
(Prosifloc A-252).
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o Efluente de TPAf ozonado (TPAf+03)
o Efluentes de O3DTPA desinfectados con cloro y ozono mads cloro
(OsDTPA+NaOCl y O3sDTPA+03+NaOCl, respectivamente)2

El agua sintética (agua potable con fertilizante) fue utilizada para simular condiciones
ideales de nutrientes para los cultivos. La soluciéon fue elaborada de acuerdo a las
recomendaciones del fertilizante comercial empleado (Ultrasol Multipropdsito, de SQM,
Sociedad Quimica y Minera de Chile S.A.).

Para cada agua se emplearon dos cajones, los cuales fueron asignados
aleatoriamente. El riego se efectud tres veces a la semana; inicialmente, cada planta se irrigd
con 100 mL del agua correspondiente, hasta alcanzar un volumen de 400 mL por planta al
final del periodo de riego.

El efecto de las aguas en los cultivos fue evaluado al considerar la productividad de
los mismos, midiendo la longitud de las plantas y el peso que alcanzaron al momento de la
cosecha.

’ Para riego, ambos tratamientos O3;DTPA+NaOCl y OsDTPA+03+NaOCl incluyeron un paso de filtracidn
intermedia antes de la desinfeccion, empleando arena silica (tamafio de particula 0.45 a 0.55 mm, coeficiente
de uniformidad menor a 1.75), la cual permite atrapar particulas de 20 a 100 um.
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4. REeSULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos del trabajo de
investigacion realizado, destacando las principales contribuciones al conocimiento relativas a
los efectos que el ozono tiene, en la mejora del tratamiento primario avanzado (TPA), en la
evolucién de la materia organica disuelta, y en la desinfeccién de aguas residuales
municipales para el reuso en riego agricola, entre otros aportes importantes.

4.1. Optimizacion del TPA

Uno de los principales objetivos fue evaluar el efecto del ozono al aplicarlo previo a, o
durante el TPA, determinando el mejor punto de aplicacion (pre-OsTPA u O3DTPA,
respectivamente) como también la dosis requerida para su acoplamiento.

4.1.1. Tratamiento Primario Avanzado Convencional (TPA)

Inicialmente se realizaron estudios de tratabilidad del agua residual mediante el
tratamiento primario avanzado empleando floculante (TPAf). Sin embargo, se encontrd que
para cumplir con los limites bacteriolégicos de la NOM-001-SEMARNAT-1996, se requerian
de altas dosis de ozono para asegurar la disminucion de coliformes fecales (44 mgOs/L;
1000-2000 NMP/100 ml de agua) y para la eliminacion de Huevos de Helminto (442 mgOs/L;
1-5 HH/L de agua). El elevado requerimiento de ozono se atribuyé en parte a posibles
reacciones del ozono con el floculante residual asi como a la calidad del efluente del TPA, que
incrementaron de manera considerable la demanda de ozono. Por lo anterior se decidio
optimizar el TPA prescindiendo del uso del floculante e incluyendo el ozono como mejora del
proceso. Asi se buscé obtener altas eficiencias de remocién de sdlidos suspendidos vy
turbiedad, para minimizar los subsecuentes requerimientos de desinfectante y hacer mas
viable el tratamiento del agua residual estudiado para su relso en riego agricola.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos del TPA (sin floculante ni ozono)
aplicado al agua residual en estudio. Las remociones de turbiedad, DQO y color aparente; asi
como el volumen de lodos producidos en funcién de la dosis de coagulante (sulfato de
aluminio, Aly(SO4)3) se muestran en la Figura 4.1. Se puede apreciar que la dosis de 60 mg/L
de Al,(SO4); es adecuada para alcanzar una buena reduccién en los parametros evaluados,
por lo que fue seleccionada para evaluar el efecto del ozono aplicado en el TPA. Esta dosis y
coagulante corresponden también a los que se emplean en la planta de tratamiento de aguas
residuales (PTAR) de TPA en Ciudad Juarez, Chihuahua (Carrasco y Turner, 2006).
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a) Remocion de parametros fisicoquimicos b) Total de Sélidos Sedimentables (TSS)
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Figura 4.1. Reduccion de parametros fisicoquimicos y produccién de lodos para el TPA
(Agua residual cruda: Turbiedad=316 UNT; DQO=478 mg/L; Color aparente= 1500 U Pt Co)

4.1.2. Mejora del TPA con ozono: Punto de aplicacién y Dosis Optima
4.1.2.1.  Punto de ozonacion: pre-OsTPA, OsDTPA

4.1.2.1.1.

La Tabla 4.1 muestra la remocién de parametros fisicoquimicos de respuesta para los

Remocién de parametros fisicoquimicos

puntos de aplicacion investigados: pre-ozonacion del agua residual (pre-O3TPA) y ozonacidn
durante la etapa de coagulacién del TPA (OsDTPA). Los datos se presentan para las dos dosis
de ozono aplicadas (3 6 6 mg/L). En todos los casos se emplearon 60 mg/L de sulfato de

aluminio.
Tabla 4.1. Desempeiio Fisicoquimico del TPA, pre-OsTPA y OsDTPA
Tratamiento
TPA pre-O3TPA O;DTPA
Pardametro

[Al5(50,)5] 60 mg/L

[0s], mg/L 0mg/L 3mg/L 6 mg/L 3mg/L 6 mg/L
Color aparente 71.6 72.3 74.6 76.1 73.9
Turbiedad % - 77.5 83.3 82.6 83.0 82.2

Remocion
DQO 68.3 69.4 - 70.6 -
Volumen de lodos producidos mL/L 31.0 28.7 29.7 255 26.5
Velocidad de sedimentacion m/min 0.111 0.120 0.126 0.139 0.146

(Agua cruda: Color aparente= 750 Pt Co; Turbiedad= 127 UNT, DQO=225 mg/L)
En los tratamientos en los que se aplicé ozono se demuestra un mejor desempefio, al

obtenerse mayores remociones de color, DQO y turbiedad asi como una menor produccién
de lodos y un incremento en la velocidad de sedimentacion de fléculos.
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Al realizar un analisis de varianza (ANOVA) de dos vias para los parametros de
respuesta comparando los puntos de aplicacidn y dosis de ozono, se evidencié que si existen
diferencias estadisticamente significativas entre ellos. Asi, se concluyé que el acoplamiento
del ozono en el TPA (ya sea como pre-OsTPA y O3DTPA) mejora el desempefio del TPA.

Al comparar los dos puntos de aplicacién del ozono, el OsDTPA es el que demuestra
los mejores resultados, puesto que presenta las mayores velocidades de sedimentacién junto
con las menores producciones de lodos y los mas altos porcentajes de remocién. En cuanto al
volumen de lodos generados, se corrobord que estadisticamente el OsDTPA resulta ser un
mejor tratamiento que el pre-OsTPA, al obtenerse un menor volumen de lodos generados
(p=0.035) sin presentarse diferencias significativas para los demds pardmetros (color,
turbiedad y velocidad de sedimentacion) con respecto al pre-OsTPA. Estas tendencias
resultan ventajosas para la implementacion del ozono en una planta de tratamiento, ya que
si existiese alguna dificultad técnica para la aplicacién del ozono simultdneamente durante la
coagulaciéon (OsDTPA), se podria emplear alternativamente la pre-ozonacién de las aguas
residuales (pre-OsTPA) y lograr obtener aun asi mejoras en el desempefio del tratamiento,
aunque con una menor disminucion en la generacion de lodos, superando siempre al TPA
convencional.

Al considerar las dosis aplicadas de ozono (3 0 6 mg Os/L), tanto en el OsDTPA como
en el pre-O3TPA, se observd que no existieron diferencias estadisticamente significativas en
cuanto a la remocién de turbiedad, pero si en las velocidades de sedimentacién (5% mayor
para 6 mg Os3/L; p=0.002), aunque con mayores generaciones de lodos (1 mL/L). En
consecuencia, no se considera que la dosis de 6 mg/L produzca mejorias considerables, ya
gue el volumen generado de lodos es mayor y hay un ligero detrimento en la remocién de
turbiedad. Por lo tanto, aplicar altas dosis de ozono previo a, o durante el TPA no es
recomendable en ningun caso. Por estas razones, se concluye que las dosis menores
producen mejores resultados (alta remocién de turbiedad con bajos volimenes de lodos
generados). Con esto, también se comprobd la existencia de una dosis éptima para aplicacion
de ozono en el TPA, y la necesidad de determinarla.

4.1.2.1.2. Cambios en la estructura de los fléculos: TPA, pre-OsTPA y
OsDTPA (Microfotografias de lodos sedimentados)

Teniendo en cuenta que se obtienen mejores resultados al aplicar dosis bajas de
ozono (es decir, 3 mg/L en O3DTPA y pre-O3TPA), se tomaron microfotografias a sus lodos
para observar los cambios que existen en los floculos formados y diferencias que existen con
respecto al TPA convencional.
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A pesar de haber obtenido remociones similares de turbiedad al aplicar ozono en el
O3sDTPA y pre-OsTPA, en las microfotografias (Figura 4.2) se observd que el O3DTPA
promueve la formacion de fléculos mds sdélidos, pequefios y compactos, en contraste con el
pre-OsTPA. En cambio, el TPA convencional, ademas de haber sido el tratamiento con las
menores remociones y mayores volumenes de lodos, presentd los floculos mas segregados.

B & ié

Figura 4.2. Microfotografias de los fléoculos formados para los diferentes puntos de

ozonacion: a) TPA, b) pre-O3TPA, c) OsDTPA
(Todos empleando 60 mg/L de sulfato de aluminio y donde corresponde, 3mg/L O;)

Al producirse floculos de mejor calidad (Figura 4.2.c) en el OsDTPA se obtienen las
mayores velocidades de sedimentacion (25% mas rdpido que el TPA convencional; 16% mds
que en el pre-O3TPA) y menores volumenes de lodo (18% menos que en el TPA convencional;
11% menos que el pre-OsTPA), como se presentd en la Tabla 4.1. Estas observaciones
sugieren que el empleo del ozono durante la coagulacién modifica la manera en que los
fléculos se forman, posiblemente incrementando la fuerza de los enlaces entre los coloides
desestabilizados, al ocasionar cambios en la materia orgdnica de las aguas, y mejorando el
uso y eficiencia del coagulante aplicado.

4.1.2.1.3. Cambios en los espectros UV-Vis y distribucién del tamafio de
particula en los efluentes de tratamiento

Al analizar los efluentes mediante espectroscopia UV-Visible, se aprecia que el
O3DTPA es el tratamiento que exhibe las mds bajas absorbancias del espectro (Figura 4.3.a),
particularmente en la regién de 280 a 310 nm, lo que evidencia que en este caso se obtiene
una mejor remocion del material orgénico de las aguas. En la regién superior a 310 nmy zona
visible (A > 400 nm) se observa una tendencia muy similar para los espectros de los efluentes
del O3DTPA y TPA convencional. En el caso del pre-O3TPA, su espectro se encuentra
ligeramente superior a ambos en toda la region del espectro (Figura 4.3.b), lo cual indica que
los cambios en las estructuras orgdnicas presentes en los efluentes dependen del punto de
aplicacién del ozono. Esto implica que al acoplar el ozono (previo a, o durante el TPA), a
pesar de obtener un desempefio similar en cuanto a remociones de parametros
fisicoquimicos, los mecanismos de oxidacion son diferentes para cada uno de ellos.
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a) Espectros de Absorcion UV-Vis b) Espectros de Absorcion UV-Vis (Efluentes)
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Figura 4.3. Espectros de absorcion UV-Vis del agua residual cruda y de los efluentes
TPA (60 mg Al,(SO,)s/L), pre-O3TPA y O3DTPA (60 mg Al,(S0,4)3/L con 3 mg Os/L)

Por otra parte, se analizé la distribucidn de tamafio de particula (DTP) para el agua
residual cruda y los diferentes efluentes (del TPA, pre-OsTPA y O3sDTPA) a las mismas dosis
que en el caso anterior (60 mg Aly(SO4)3/L y 3 mg Os/L). Los resultados obtenidos se
presentan en la Tabla 4.2 y Figura 4.4.

Tabla 4.2. Distribucion de Tamaiio de Particula
para los Puntos de Aplicacion de Ozono
Agua o Efluente
Parametro Unidad

ARC TPA pre-O;TPA | O;DTPA
dyo 0.735 0.632 0.650 0.648
dys 0.871 0.677 0.711 0.706
dso, (mediana) 1.613 0.758 0.804 0.793
dys um 4.559 1.015 0.970 0.900
dgo 6.599 4.053 4.632 1.290
Media aritmética (MA) 3.292 1.699 1.758 1.149
Moda 0.875 0.699 0.783 0.757
Desviacion estandar, (DE) 4.237 2.612 2.655 1.460
Coeficiente de variacion, (CV) % 129 154 151 127
L”a‘ftcl,:u?aesfji(lsg;k)’“dé“ de . 3.635 4.513 4.953 0.810
Volumen total de particulas um3 ml™* 8.14x10° 9.89x10" 3.61x10° 3.57x10°

Como se esperaba, los efluentes de todos los tratamientos primarios poseen valores
de distribucidn de tamafio de particula menores que los del agua residual cruda.
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Sin embargo, las diferencias que ocurren entre dichos efluentes reflejan los cambios
qgue ocurren en la DTP como resultado de la aplicacién del ozono en los puntos de aplicacién
estudiados, asi como los grados de remocidn para cada tratamiento.

Comparados con el TPA, se aprecia que para los valores dig, dys y dsg (mediana) los
tamafios de particula son mayores cuando se aplica ozono, independientemente del punto
de aplicacion, y que en estos casos no existe mayor diferencia entre el pre-OsTPA y O3DTPA.
Este fendmeno evidencia la microfloculacidn a causa del ozono puesto que se demuestra la
aglomeracion de las particulas coloidales mas pequefias. Este efecto se ve ligeramente mas
pronunciado en el caso del pre-OsTPA, en donde la Unica interacciéon del ozono es con la
materia orgdnica de las aguas.

Para los valores de dys, se encontré que el tratamiento O3DTPA es el que posee los
menores tamafios de todos los efluentes, seguido del pre-O3TPA, lo cual representa mejores
remociones de material suspendido al aplicar ozono, resultando en un efluente de calidad
superior que el que se obtiene con el TPA convencional.

Sin embargo, en el caso del dgo, el valor del pre-O3TPA (4.632 um) resulta un poco
mayor que el del TPA (4.053 um), y esto se puede deber a la aglomeracion de particulas
ocasionada por algin mecanismo de polimerizacién que podria originarse a partir de
reacciones entre la materia organica y el ozono, generando algunas particulas de mayor
tamafio pero de baja densidad que no son capaces de sedimentar por gravedad durante el
pre-OsTPA. A pesar de ello, esto no impide que este tratamiento tenga un mejor desempefio
gue el TPA convencional en cuanto a la remocién de pardmetros fisicoquimicos, tal y como se
expuso en la Tabla 4.1.

En cambio, para el OsDTPA no se observo este comportamiento en el dgg, y su valor es
considerablemente menor (1.290 um) que en los otros dos efluentes, lo cual evidencia que
con este tratamiento se logra mejorar la calidad del efluente en todos los pardmetros
estudiados y aqui presentados. Sin embargo, es aln mas interesante este resultado, pues
indica la ocurrencia de otros mecanismos al aplicar el ozono conjuntamente con el
coagulante durante el TPA. De esto, se intuye que es muy probable que en el caso del
OsDTPA, en adicion a la microfloculacién que se observa en el pre-OsTPA, exista un
mecanismo de interaccion entre el ozono y los iones del coagulante aplicado, el cual se
discutira mas adelante (Seccién 4.3.4.1).

Por otra parte, al analizar el tamano de particulas conviene evaluar también Ia
amplitud de la distribucién. De todos los efluentes, el OsDTPA es el que presenta la
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distribucién mas uniforme y agrupada. Su indice de dispersion de las particulas (IDP o span,
definido como: IDP=(dgo-d10)/ds0), €s mas de cinco veces menor que el del TPA convencional,
y hasta mds de seis veces menor que el del pre-OsTPA. El IDP da una idea de que tan
extendida estd la distribucién del tamafio de particula para cada muestra, por lo que las
particulas remanentes en el O3DTPA poseen una variacion de tamafio menor. Los menores
valores también se obtienen en el O3DTPA para la media aritmética (MA), desviacion
estandar (DE), y el coeficiente de variacidon obtenido (definido como: CV=DE/MA*100). La
mayoria de las particulas remanentes en el efluente del OsDTPA se encuentran muy cercanas
a 1 um. Estas diferencias y tendencias entre los efluentes se pueden apreciar en la Figura 4.4.
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Figura 4.4. Distribucion acumulativa del tamafo de particula

En la Figura 4.4 se aprecia que es en el OsDTPA donde se logra la mejor remocién de
particulas mayores (alcanzandose mucho antes el valor de dgg), debido a una sedimentacién
mejorada. También se observa que el ozono en el pre-OsTPA y O3DTPA ocasiona
aglomeracion de las particulas mas pequeias hasta 0.9 um. La moda de estos dos efluentes
también resulta un poco mas elevada que la encontrada para el TPA (Tabla 4.2). De igual
manera, el volumen total de las particulas de los efluentes ozonados es similar entre ellos,
pero casi dos drdenes de magnitud mayores que el del tratamiento convencional.
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Estos resultados son concordantes con los presentados por la Asociacidon
Internacional del Ozono (IOA, 2006) para la pre-ozonacién de las aguas naturales, donde
también ocurrié el desplazamiento en la distribucién del tamafio de particula a didmetros
mayores, produciendo también un incremento en las tasas de sedimentacion de los lodos.

Adicionalmente, la aglomeracién de las particulas coloidales ocasionado por la
microfloculacidon durante la ozonacidn ocasiona una reduccién del area superficial de las
mismas. En consecuencia, también se ve disminuida la carga superficial de las particulas,
generando que el potencial z se acerque mds a cero. Este efecto en el potencial z fue
corroborado y demostrado para el OsDTPA por Valdés (2011). Estos fenédmenos facilitan Ia
desestabilizacion de la suspensidn coloidal y producen mejoras en el desempefiio del TPA.

Con estos resultados, se determind que el OsDTPA es el tratamiento que demuestra
las mayores ventajas debido a su mejor desempeifio como tratamiento y es por lo tanto el
mejor punto de aplicacién del ozono. En resumen, el desempefio superior del O3;DTPA se
aduce a que las particulas originales mas pequeiias se aglomeran produciendo particulas mas
densas y mas compactas. Las particulas con mayor densidad sedimentan madas rapido,
mientras que las mas compactas tienen una forma mas cercana a una esfera, la que
obviamente tiene un menor arrastre (al poseer un area superficial menor) y esto facilita y
mejora la sedimentacién (ver microfotografias en la Figura 4.2). Ambos efectos hacen que el
O3DTPA sea el mas efectivo en remover y producir un efluente con una DTP muy cercana al
limite inferior de remocion de sedimentacidon gravitacional (0.4 pum de acuerdo a
Tchobanoglous et al., 2003). A diferencia del O3DTPA, el pre-OsTPA no logra generar fléculos
mas compactos.

4.1.2.2. Optimizacion de la dosis aplicada de ozono en el OsDTPA
Debido a las mejoras observadas en la remocion de materia suspendida por la
aplicacién de ozono durante la coagulacion (OsDTPA), se decidié emplear y evaluar el uso de
menores dosis de coagulante (45 o 30 mg Al,(SO4)3/L) combinadas con diferentes dosis de
ozono (0, 1, 2 o 3 mg Os3/L) con el propdsito de obtener un desempefio similar al del TPA
convencional (60 mg/L de coagulante Gnicamente)®.

'De aqui en adelante, los tratamientos que Unicamente emplearon coagulante (TPA convencional) se representan por ‘TPA’ seguidos de la
dosis de coagulante; asi, ‘TPA-45’ representa a un TPA donde se aplicaron 45 mg/L Aly(SO4)s.

Para el O3DTPA, se incluye la dosis de coagulante seguida de la dosis de ozono en mg/L. Asi, ‘OsDTPA 30-2’ implica el uso de 30 mg/L
Aly(SO4)3 y 2 mg/L de ozono aplicados simultdneamente durante la coagulacion del TPA.
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4.1.2.2.1. Reduccién de la dosis de coagulante para el OsDTPA 'y
comparacion con el TPA convencional

En la Figura 4.5 se presenta la evolucién de los Sélidos Suspendidos Totales (SST),
turbiedad y color aparente, con respecto al tiempo de sedimentacidn para cada combinacion
de OsDTPA. Para comparar sus desempefios, los valores finales obtenidos (a los 20 minutos
de sedimentacidn) de los tratamientos de TPA convencional (con 60, 45 o 30 mg/L de sulfato
de aluminio) se representan con una linea horizontal. También se muestra el volumen de los
lodos generados (Total de Sélidos Sedimentables, TSS) para cada tratamiento.
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Figura 4.5. Evaluacion de parametros fisicoquimicos para los tratamientos TPA y OsDTPA a
diferentes dosis de ozono y coagulante

En las graficas de la Figura 4.5 es claro observar las mejoras existentes para todos los
tratamientos O3DTPA, lo que evidencia que es viable reducir la dosis requerida de coagulante
al aplicar ozono simultdneamente durante la coagulacién. Al analizar cada pardmetro se
tiene lo siguiente:
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a) Sélidos Suspendidos Totales (SST)

A la misma dosis de coagulante, todos los tratamientos OsDTPA excedieron el
desempefio de los TPA. Entre los tratamientos O3DTPA y a lo largo de los tiempos de
sedimentacion, la mayor remocién de SST fue alcanzada por la combinacion de 45 mg/L de
coagulante con las tres dosis aplicadas de ozono (en orden descendente de desempefio:
O3DTPA 45-2, 45-3 y 45-1). A los 20 minutos de sedimentacion, el OsDTPA 45-2 alcanzé una
remocién final de SST equivalente al TPA-60 (implicando una reduccién del 25% de
coagulante), mientras que también logré una remocién idéntica al TPA-45 en tan solo 8
minutos (una disminucién del 67% en el tiempo de sedimentacidn). La misma tendencia se
observa para los tratamientos OsDTPA 30-1, 30-2 y 30-3, que superan al TPA-30.

b) Turbiedad

Respecto a la turbiedad el efecto es aun mds favorable al aplicar ozono, ya que a los
20 minutos de sedimentacién, los tratamientos OsDTPA 45-3, 45-1 y 45-2 sobrepasan
considerablemente el desempefio del TPA-60. Asi también, los tratamientos O3DTPA 30-2,
30-1 y 30-3 mostraron una eficacia bastante cercana a dicho tratamiento (TPA-60), lo cual
implicaria una disminucidon del 50% de coagulante. Debido a las mayores velocidades de
sedimentacion, los tratamientos OsDTPA 30-2 y 30-1 alcanzan una remocidn de turbiedad
equivalente a la obtenida con el TPA-45 en tan solo 5 minutos de sedimentacion (esto es 75%
mas rapido y con 22% menos coagulante).

c) Color aparente
Para la remocion del color ocurre una tendencia muy similar que con los SST.

d) Volumen de lodos
Favorablemente, al tomar en cuenta la remocién de turbiedad y SST, se obtienen
menores volumenes de lodo en los tratamientos OsDTPA.

Estos resultados son reflejo de las mejorias de las propiedades del fléculo al aplicar el
ozono durante la coagulacién. Por lo tanto, al implementar el OsDTPA, se pueden por lo
tanto tener dos opciones ventajosas:

e Sise aplica la misma dosis de coagulante que en el TPA (por ejemplo, TPA-45),
con el OsDTPA (O3DTPA 45-3 o 45-2) se obtiene un efluente de mas alta
calidad (mayores remociones de turbiedad, SST y color), o bien,

e Se logra obtener el mismo desempefio que en el TPA (TPA-60) disminuyendo
hasta la mitad la cantidad de sulfato de aluminio requerida en el OsDTPA (30 o
45 mg/L), reduciendo al mismo tiempo el volumen de los lodos generados.
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De esta forma, si en el futuro se llega a implementar el OsDTPA en alguna de las
instalaciones existentes en el pais, se podria lograr tratar mayores volimenes de agua
(debido a menores tiempos de sedimentacidon requeridos), o bien, producir efluentes de
mejor calidad, que sin duda traerian beneficios para la proteccion del medio ambiente.

4.1.2.2.2. Efecto de mayores dosis de ozono
El efecto de incrementar la dosis de ozono en el O3;DTPA se presenta en la Figura 4.6.
Al aplicar dosis de ozono mayores a 2 mg Os/L, se observa un efecto progresivamente
perjudicial en cuanto a los niveles residuales de turbiedad y SST en el efluente clarificado.
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Figura 4.6. Efecto de incrementar la dosis aplicada de ozono durante el OsDTPA

Este efecto desfavorable se puede explicar al tener en cuenta que cuando se aplican
mayores dosis de ozono a las aguas, la materia orgdnica presente (particulada y coloidal) se
encuentra sometida a mayores grados de oxidacién y degradacién, con lo que se estarian
produciendo un mayor numero de particulas de menor tamafio, las cuales son mas dificiles
de sedimentar, empeorando asi la calidad de los efluentes.

Por lo tanto, al aplicar ozono en conjuncidon con el TPA, se presentan dos fendmenos
cuyos efectos son dependientes de la dosis de ozono empleada. Inicialmente, a bajas dosis,
se comienzan a aglomerar las particulas coloidales como resultado de la microfloculacién por
ozono y por posibles procesos de polimerizacién de algunas especies oxidadas en las aguas.
Sin embargo, al ir incrementandose las cantidades de ozono aplicadas, el ozono comenzarid a
romper y degradar muchos mas compuestos en las aguas, produciendo un efecto contrario al
deseado. Es decir, en el caso de ‘sobredosificacién’ de ozono existird una mayor cantidad de
particulas coloidales que las que originalmente habian en el agua, requiriéndose asi, dosis
mayores de coagulante para poder volver a desestabilizar la suspensién coloidal.
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Esto justifica y coincide con los efectos reportados en algunos estudios realizados
para el caso de pre-ozonacidn de aguas naturales con fines potables. Por ejemplo Maier
(1979), estudiod la distribucidon del tamafio de particulas en las aguas y establecié que al
aplicar 1 mg Os /L el numero de particulas mas pequefias disminuyd y el de las mas grandes
incrementd. Con 2.5 mg O3 /L reportd que este fendmeno es todavia detectable aunque en
un menor grado; mientras que a dosis mucho mayores el efecto inicial fue revertido.

Finalmente, con los resultados obtenidos, se establecid que la dosis dptima y punto
de aplicacién del ozono corresponden a emplear 2 mg/L de ozono simultdneamente con el
coagulante (ya sea 30 o 45 mg/L de Al,(SO4)3). Asi también, se concluye que no es necesario
el empleo de floculantes poliméricos, debido a un mejor desempefio del proceso de
coagulaciéon-floculacién-sedimentacién en los O3DTPA al aplicar bajas dosis de ozono.

4.1.3. Evaluacion del OsDTPA optimizado vs. TPA convencional

Para los tratamientos que exhibieron los mejores resultados (TPA-60; OsDTPA 45-2 y
O3DTPA 30-2), se tomaron microfotografias de los fléculos formados a partir de sus lodos
sedimentados. También se compard la evolucion de la DBOs del TPA-30 y OsDTPA 30-2.

4.1.3.1.  Floculos sedimentados: TPA vs. O3DTPA optimizados
Las microfotografias de los fléculos sedimentados para el TPA y los dos mejores
OsDTPA se muestran en la Figura 4.7.

Figura 4.7. Microfotografias de los fléculos formados (TPA vs. O3DTPA):
a) TPA-60, b) OsDTPA 45-2, c) O3DTPA 30-2

Se puede apreciar que en los floculos de los O3DTPA existen zonas mas compactas.
Esto es consistente con los resultados obtenidos previamente para un desempefio similar en
cuanto a los niveles de remocion de parametros fisicoquimicos y de generacién de lodos. En
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este sentido, y como se presentd anteriormente, el OsDTPA 30-2 exhibié remociones de
turbiedad similares que en el TPA-60, y aqui en las microfotografias se observa que los
fléculos del O3DTPA 30-2 son relativamente iguales en tamafio a los del TPA-60, pero con
regiones que aparecen ser las mas densas de todos (Figura 4.7.c).

4.1.3.2. DBOs

La evolucién de la demanda bioldgica de oxigeno para el agua residual cruda, TPA-30
y O3DTPA 30-2 se muestra en la Figura 4.8.
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Figura 4.8. Evolucién de la demanda bioldgica de oxigeno: TPA, OsDTPA

En relacion con el agua residual cruda, se observéd una reduccién del 50 % de la DBOs
para el TPA. El OsDTPA presentd un valor de DBO consistentemente superior en 10 mg/L mas
de que el TPA, a lo largo de los dias 2 a 5; evidencia de que a pesar de ser una dosis
relativamente baja de ozono (2 mg/L), ocurre cierta conversién de la materia organica no
biodegradable que al oxidarse tiene como resultado un aumento de casi 15% en la DBOs.
Ventajosamente, esto implica que el efluente del OsDTPA resulta ser mas biodegradable que
el del TPA convencional (es decir, parte de la DQO original fue convertida a DBO).
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Para propésitos agricolas, la NOM-001-SEMARNAT-1996 establece una DBOs mdaxima
de 75 y 150 mg/L (promedio maximo mensual y diario, respectivamente) si las aguas son
dirigidas a embalses, o 150 y 200 mg/L si van a rios. El valor obtenido para el O3DTPA 30-2 se
encuentra ligeramente por encima del menor de estos limites, con una DBOs de 80 mg/L. Sin
embargo, posteriormente se corroboré que después del tratamiento de desinfeccién vy
filtracion, los valores de DBOs no superaron los 45 mg/L (determinado por Velazquez, 2011).

4.1.4. Transferencia de Ozono en el O3;DTPA

Se realizd un balance global de ozono en fase gas para establecer la eficiencia en
cuanto a la transferencia de ozono en el sistema O3DTPA utilizado. En la Tabla 4.3 se
presentan los valores correspondientes a dicho balance.

Tabla 4.3. Transferencia de Ozono durante el OsDTPA
O;DTPA
Parametro Unidad

304 30-3 30-2 30-1
Total de O3 aplicado 4.00 3.00 2.00 1.00
Total de O3 purgado mg 1.27 1.25 0.53 0.34
Total de O3 transferido 2.73 1.75 1.47 0.66
Eficiencia de trasferencia % 68.3 58.3 73.5 66.0

A pesar de tratarse de aguas residuales crudas, en todos los casos las eficiencias de
transferencia son moderadas, pues se encuentran entre 55 a 75%. Por ejemplo, para la dosis
Optima de ozono (2 mg/L), Unicamente se transfirieron 1.47 mg al litro de agua al que se le
aplicé. Esto se debe a que en el sistema de jarra modificada utilizado el ozono es aplicado por
arriba de la paleta giratoria y con el vortex formado durante la agitaciéon rapida durante la
coagulacion, parte del ozono no llega a estar en contacto con el agua. Por lo tanto las
eficiencias de transferencia se verian considerablemente mejoradas si se lograra aplicar el
ozono en la base de las jarras.

A mayor escala, se recomendaria utilizar un inyector del tipo venturi (Mazzei), pues
con este se logran obtener transferencias de hasta el 99 % del ozono aplicado, ademas de un
flujo turbulento que seria util para la coagulacidn. En la practica, esto también implicaria una
disminucion en los costos de operacion.
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4.2. Desinfeccion del efluente de O3DTPA optimizado

El objetivo principal en esta etapa fue establecer una dosis éptima de ozono para
asegurar niveles adecuados de desinfeccion (cumpliendo los parametros microbiolégicos
establecidos en la NOM-001-SEMARNAT-1996, respecto al contenido de Coliformes Fecales,
CF, y de Huevos de Helmintos, HH) y una baja dosis de cloro para mantener un efecto de
desinfeccion residual. Después de haber realizado algunas pruebas preliminares, y con el
objeto de proponer un tren de tratamiento efectivo, las condiciones optimizadas del OsDTPA
(45-2 y 30-2) y TPA-60 se utilizaron para llevar a cabo los estudios de desinfeccidn.

4.2.1. Pruebas Preliminares de Tratamiento

Las pruebas preliminares de desinfeccién se realizaron aplicando directamente ozono
al agua residual cruda y al efluente del TPAf (empleando floculante). Las concentraciones de
los diferentes microorganismos estudiados se muestran en la Tabla 4.4. Cabe destacar la
presencia de Vibrio cholerae, Salmonella typhi, Huevos de helminto y protozoarios (Giardia
sp.) en el agua cruda y en algunos casos aun después de los tratamientos Oz y TPAf.

Tabla 4.4. Resultados Microbioldgicos de las
Pruebas Preliminares de Desinfeccion
Agua o Efluente
Parametro Unidad
ARC YARC + 0, AtpAf | TPAf+0;
Coliformes Totales 5.2x10° 8.5x10° 5.0x10° ND
Coliformes Fecales NMP 4.0x10° 5.0x10° 2.0x10° ND
Vibrio cholerae /100 mL 3.6x10° 3.5x10° ND ND
Salmonella typhi 4.5x10° 1.1x10* ND ND
Huevos de Helminto N°org/ L 20 1 4 1
Giardia sp. Quistes /100L presentes ausentes presentes ND

ND: No detectados; TARC + O3: Ozonacidn directa del ARC, dosis aplicada: 442 mg O5/L (36.8 mg Os/min por 60 min);
% TPAf: TPA con floculante: 80 mg/L Al,(SO,); y 1.0 mg/L de polimero anidnico (Prosifloc A-252);
3 TPAf + O3: combinacion de 4 y 2 (TPAf seguido de O3)

Debido a la elevada carga organica que presenta, la ozonacién directa del agua
residual requiere la aplicacién de muy altas cantidades de ozono para lograr niveles de
desinfeccion aceptables. Por ejemplo, fue necesario aplicar 442 mg Os/L para eliminar
completamente a Giardia sp.
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Cuando la ozonacién fue precedida del TPAf (TPAf + O3) los requerimientos de ozono
son significativamente menores y la calidad microbiolégica del efluente mejora en gran
medida, ya que en la mayoria de los indicadores microbiolégicos no se detectaron
organismos. Los resultados para la desinfeccion mediante el TPAf + O3 muestran que el 100%
de destruccion de todas las bacterias se alcanzo a los 15 minutos de aplicacion (110 mg Os/L),
tiempo en el que se removieron los CT. Vibrio cholerae se removié en menos de 10 min (74
mg Os/L); los CF en 6 min (44 mg Oz/L) y Salmonella typhi no se detectd a partir de 2 minutos
de ozonacidn (15 mg Os/L).

Tomando en cuenta la caracteristicas microbiolégicas del agua residual cruda, es
necesario lograr una inactivacion de microorganismos patdgenos entre 4 y 5 log. A pesar de
lograr cumplir los requerimientos de desinfeccidn con el TPAf + O3, las dosis necesarias de
ozono hacen que este tratamiento de las pruebas preliminares no sea atractivo. El elevado
requerimiento de ozono que aun presenta el efluente del TPAf se atribuye a interacciones o
reacciones de oxidacién que posiblemente se presentan con el floculante (con los grupos
amida). A continuacion se presentan los resultados de desinfeccion para los efluentes
optimizados de TPA que emplearon Unicamente coagulante y ozono (tratamientos O3DTPA).

4.2.2. Desinfeccion con O3;DTPA optimizado y TPA-60

Para minimizar la carga orgdnica y mejorar el uso del ozono como desinfectante del
agua residual, en este trabajo se decidié evaluar como etapa de desinfeccién la combinacidn
ozono-cloro para el efluente del tratamiento primario mejorado con ozono (O3DTPA). Asi, se
busco obtener mejores resultados y mantener un efecto residual (con el cloro), minimizando
también la formacion de subproductos de desinfeccion. Los resultados para las
concentraciones de coliformes fecales (CF) y helmintos (HH) obtenidas en las aguas tratadas
se presentan en la Tabla 4.5.

La concentracion inicial de CF en el agua residual cruda (ARC) corresponde a 4.9 x 10’
UFC/100 ml. La NOM-001-SEMARNAT-1996 establece un limite maximo de hasta 1.0 x 10°
UFC/100 mL por lo que se requiere una reduccion 5 log. Con los dos tipos de tratamiento
primario empleados (TPA, OsDTPA) se consigue lograr una reduccion 1 log.

Para cumplir con la norma, al utilizar el TPA convencional (TPA-60) es necesario
aplicar 2 mg/L NaOCl y un tiempo de contacto de 5 minutos, o alternativamente, 20 mg/L de
ozono. En el caso del tratamiento O3DTPA 30-2 se puede utilizar una combinacién de 5 mg/L
de ozono seguido de 1 mg/L NaOCI con un tiempo de contacto de 10 minutos, o bien 10 mg/L
de ozono, seguidos por 1 mg/L NaOCl por 5 minutos. En aquellos casos donde no se
detectaron coliformes, se asume que la dosis de desinfectante estuvo en exceso.
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Tabla 4.5. Capacidad de Desinfeccion
de los Tratamientos Estudiados
Desinfectante Residuales
Naocl Coliformes | Huevos de
Agua o . Ozono Cloro .
. Dosis O, Tiempo de ) ) Fecales, | helmintos,
Efluente Dosis, residual, | residual, | ;cc -/100mL | N°org/L
mg/L contacto, org,
mg/L ] mg/L mg/L
min
ARC - 4.9x 10’ 8-11
0 - 2.9x10°
2 0.15 5.0x 10°
0 - 3-6
3 5 0.20 0
TPA-60 4 0.24 0
5 2 30 0.04 0.30 0
10 0 0.09 5.0x 10° 2-3
20 0.09 1.0x 10°
0 - 7.8x10°
0 5 - 0.46 0 3-4
30
10 0.80 0
0;DTPA
2 0.14 0
45-2 5 30 0.05
5 0.20 0
1-3
2 0.14 0
10 30 0.10
5 0.20 0
0 0 - - 6.5 x 10°
0 - 3.8x10°
. 4-5
2 1 5 0.02 0.08 1.7x10
2 30 0.13 0
0,DTPA 0 - 6.5 x 10°
30-2 5 . 5 0.04 0.09 3.6x 10" 4-6
10 0.07 2.0x 10"
0 - 2.6x10"
10 . 5 0.11 0.16 1.0x 10" 4-5
10 0.08 0

Las dosis de ozono aplicadas son consistentes con aquellas reportadas para la de
desinfeccion de efluentes secundarios y cumplir con la norma internacional de reudso de
aguas para riego (WHO, 2006; que también establece un maximo de 1000 CF/ 100 mL). Por
ejemplo, Liberti y Nortarnicola (1999) reportaron una reduccién de 3 log en coliformes
totales al aplicar una dosis de ozono de 15 mg/L a un efluente secundario clarificado,
mientras que Janex et al. (1999) al aplicar esta misma dosis lograron una reduccién de entre
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1.3 a 3.5 log en coliformes fecales, pero Unicamente 0.6 a 1.5 log al aplicar 4 mg/L. Por otra
parte, Xu et al. (2002) enfatizaron que la carga organica de las aguas es un factor primordial
en cuanto a las dosis de ozono requeridas, ya que para lograr una inactivacién de mas de 3
log requirieron el uso de entre 5 a 15 mg Os/L para efluentes secundarios, y Unicamente
entre 5 a 7 mg Osz/L para lograr una remocion similar en efluentes terciarios. Esta
informacién corrobora que el esquema de tratamiento aqui propuesto puede resultar
atractivo para su implementacion en plantas de TPA existentes y a la vez reitera la ventaja de
aplicar bajas dosis de ozono durante el tratamiento primario avanzado (OsDTPA), pues ésta
permite alcanzar altos niveles de remocién de materia suspendida, y con ello reducir los
requerimientos de desinfectante debido a una menor carga organica en el efluente primario
optimizado.

En cuanto a la reduccién del contenido de huevos de helmintos, como se esperaba, la
cloracién no tuvo efecto considerable por su limitada capacidad desinfectante en parasitos.
Por ejemplo, en el efluente de TPA convencional (TPA-60) cuando se empled ozono como
desinfectante la concentracién de HH se redujo a 2 o 3 HH/L, mientras que en el efluente
clorado el contenido residual de organismos era de 3 a 6 HH/L. Aunque fue claro que la
disminucion de HH se vio favorecida por el uso de ozono como desinfectante, la remocion de
HH también depende de la eficacia del tratamiento primario avanzado (TPA u OsDTPA), ya
que en el OsDTPA 45-2 se obtuvieron de 3 a 4 HH/L para el uso exclusivo de cloracidn;
disminuyendo hasta 1 a 3 HH/I para el efluente ozonado. Esto demuestra que la adicién de
ozono para la desinfeccion (en dosis de 5 0 10 mg/L) mejora la remocién de dichos parasitos.
Esta reduccion en la concentraciéon de HH puede ocurrir debido a la inactivacién directa con
el ozono, o bien debido al mayor grado de sedimentacién de materia orgdnica que ocurrid
durante el O3DTPA.

Por lo tanto, y en particular en cuanto al contenido de HH, al aplicar ozono durante la
coagulaciéon (OsDTPA) se logran mejoras también en la posterior etapa de desinfeccion
(seguido por ejemplo de cloracidn) a diferencia del proceso convencional (TPA), lo cual puede
atribuirse a que se remueve una mayor cantidad de materia orgdnica que demanda ozono y
al efecto desinfectante intrinseco de este oxidante. Cuando se empled ozono como
desinfectante, se puede asumir que éste fue inmediatamente consumido por el agua
residual, puesto que todas las concentraciones de ozono disuelto (residual en fase liquida)
estuvieron alrededor de 0.05 mg/L cuando se aplicaron 5 mg Os/L, y de 0.10 mg/L para los
casos donde se aplicé 10 y 20 mg Oz/L.

Respecto a los tratamientos que emplearon O3DTPA 30-2, se alcanzé una remocién
similar de HH que la que se logrd con el TPA-60 mas cloracidn, lo cual representa el uso de

78



una dosis menor de coagulante. También debe notarse que la mayoria de los tratamientos
cumplieron con la NOM-001 para irrigacion restringida (se establece un maximo de 5 HH/L).
Sin embargo, para el uso de riego no-restringido (requiriendo un maximo de 1 HH/L), se
recomienda un ligero incremento en la dosis del coagulante en el OsDTPA (puesto que
algunos de los tratamientos OsDTPA 45-2 si cumplieron con la norma de riego no
restringido); o incrementar las dosis aplicadas de ozono durante la desinfeccion.
Alternativamente una etapa adicional de filtracién posterior puede ser implementada, la cual
seria también beneficiada por las aplicaciones de ozono realizadas, puesto que se verian
incrementos en la duracién de las corridas o en el niumero de ciclos de filtracidn.

Asimismo, se encontrd que para la desinfeccion una menor dosis de cloro con un
mayor tiempo de contacto puede resultar ser mas benéfica, luego de una ozonacién
apropiada (5 o 10 mg Os/L). En su caso, las dosis aplicadas de cloro fueron pequefias,
Unicamente con el objetivo de minimizar la dosis de ozono requerida para lograr la
desinfeccién adecuada y mantener un efecto residual en las aguas tratadas.

Es importante sefialar que la cloracidn ayuda a evitar la posible re-activacion o
crecimiento de microorganismos, ya que en México, en algunas regiones de riego el tiempo
gue puede transcurrir entre el tratamiento o salida de las aguas de las PTARs y su destino
final para el riego agricola es de mds de 24 horas después de haber terminado su tratamiento
(Jiménez et al, 1999). Basado en los resultados obtenidos, los niveles de cloracién
empleados son apropiados para mantener residuales adecuados. En el caso del TPA-60 los
residuales de cloro van de 0.15 a 0.30 mg/L, para el OsDTPA 45-2 de 0.14 a 0.80 mg/Ly en el
O3DTPA 30-2 de 0.7 a 0.16 mg/L. Como referencia, para agua potable, la NOM-127-SSA1-
1994 establece un rango de cloro residual de 0.2 a 1.50 mg/L.

Finalmente, el uso del ozono en la desinfeccién también contribuye como una medida
de control de la formacion de sub-productos. Se reporté que para la desinfeccién del
efluente del OsDTPA 45-2 con las dosis aqui presentadas de cloro y sus combinaciones con
ozono se logra reducir la formacidon de trihalometanos totales (THMT). Al desinfectar
exclusivamente con cloro (10mg NaOCI /L) la produccién de THMTs fue de 19.5 pug/L,
mientras que al aplicar ozono a 5y a 10 mg Os/L con 5 mg NaOCI/L inicamente se detectaron
12.2 y 11.5 pg/L de THMT respectivamente (Carredn, 2009).

De esta etapa del estudio se concluye que al emplear la combinacién ozono-cloro

como alternativa a la cloracidn exclusiva en la etapa de desinfeccidn, es posible logra un
mayor grado de remocidn de los indicadores de contaminacién microbioldgica.
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4.3. Evolucion de la Materia Organica (MO)

Hasta la fecha, ningln estudio publicado sobre aguas residuales, presenta el uso del
ozono durante la coagulacién, optimiza las dosis de coagulantes y ozono sin emplear
floculante, ni trata de explicar las posibles razones de las mejoras del tratamiento primario
por el ozono. Con los resultados presentados, en esta seccién se abordan éstos aspectos
originales de investigacion.

Para elucidar algunas razones que hacen que el ozono logre la mejora de la calidad del
efluente primario durante la coagulacién (OsDTPA), asi como las ventajas que esto
representa, conviene analizar los cambios que ocurren en la transformacién de la materia
organica (MO). Con la finalidad de profundizar en la investigacién sobre los efectos del ozono
durante su aplicacién en la coagulacién, se realizaron andlisis de espectroscopia ultravioleta
visible (UV-Vis) e infrarroja (FTIR), y el estudio de la materia organica disuelta (MOD)
mediante su separacién polar y fraccionacién por tamafio molecular.

En los estudios de caracterizacién de la materia organica y la materia organica
disuelta, el agua residual fue tratada bajo las condiciones optimizadas del O3DTPA: 30mg
Al(SO4)3 con 2mg/L O3 durante la coagulacién.

4.3.1. Remocién de Materia Orgdanica Disuelta (MOD)

El contenido de COT y COD se utilizé como una medida indirecta de la MO y MOD. En
la Tabla 4.6 se puede apreciar que mas del 84% de la MOD es removida mediante el
tratamiento primario avanzado convencional (TPA) y el mejorado con ozono (O3DTPA). La
adicién de ozono durante la coagulacidn aumenta ligeramente la remocidn porcentual de la
MOD. Para el COT se obtuvo una reduccién del 84.4% con el TPA, siendo esta del 89.1% para
el OsDTPA. De igual forma se tuvo una remocién del COD de 80% para el TPA y 82.5% para el
tratamiento donde aplicé ozono durante la coagulacién.

Tabla 4.6. Carbono Organico Total y Disuelto
para las Aguas Estudiadas

cor CoD,
Agua mg/L mg/L
Cruda 38.5 20.0
TPA-30 6.0 4.0
O3;DTPA 30-2 4.2 3.5
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Por lo tanto, al comparar ambos tratamientos se observa que el OsDTPA logra reducir
un 30% mas COT y un 12.5 % mas COD que el TPA convencional.

4.3.2. Caracterizacion por Espectroscopia UV-Vis y FTIR
4.3.2.1. Espectroscopia UV-Vis
Los espectros UV-Vis para la materia organica (sin filtrar) de los efluentes del TPA y
O3DTPA se presentan en la Figura 4.9. En este caso, se puede apreciar que el O3DTPA exhibe
menores absorbancias a partir de los 274 nm y a lo largo del espectro hasta la regién visible,
lo que indica la efectividad en el tratamiento optimizado con ozono.

a) Espectros de Absorcion UV-Vis - b) Espectros de Absorcion UV-Vis (Efluentes)
015 K r

012 + —ARC 0.08 - ——Ef TPA-30

= alllied —EfO3DTPA 30-2

0.09 + —EfO3DTPA 30-2 0.06

Absorbancia
Absorbancia

0.06 + 0.04

0.03 0.02

R e e N N LA B s s e e A R 0.00 - T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600 200 250 300 350 400 450 500 550 600
A: Longitud de onda, nm A: Longitud de onda, hm

Figura 4.9. Espectros UV-Vis para el efluente optimizado de O3DTPA vs TPA

Con respecto al efecto del tratamiento sobre la materia organica disuelta (MOD), en
la Figura 4.10 se puede observar que al compararlo con el TPA, el espectro UV-Vis del
efluente del OsDTPA presenta un aumento en la absorbancia en el rango de 280 a 300 nm,
con algunos picos en la regidon de 200 a 280 nm, probablemente debido a la formacién de
compuestos organicos oxigenados. Los grupos aldehidos y fendlicos se pueden encontrar
dentro de estas longitudes de onda, particularmente a 270 nm, asi como también
compuestos que contienen grupos carbonilos (aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos,
ésteres y amidas) que absorben a 293 nm (Skoog y Leary, 1994). Todos estos compuestos
pueden generarse debido a la accidon del ozono sobre la materia orgdnica, ocasionando
también un cambio en la polaridad de la MO de las aguas. Los cambios generados por el
ozono al oxidar estructuras orgdnicas y oxigenarlas, forman compuestos mas hidrofilicos y
solubles, que pueden interaccionar mas facilmente con las especies y productos de hidrdlisis
de los coagulantes metalicos empleados, mejorando asi el desempefio del tratamiento
primario.
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Espectro UV-Vis para MOD: TPA vs O;DTPA
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Figura 4.10. Espectros UV-Vis para la MOD: comparacion del efecto del ozono

Adicionalmente, para el OsDTPA se aprecian menores absorbancias en la regién de
310 a 455 nm, y de 550 a 600 nm indicando la degradacion de varias fracciones de la materia
organica disuelta, particularmente a los 380 nm. Esta banda (380 nm) corresponde a
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), los cuales pueden aparecer en diferentes valores
de bandas de absorcién del espectro UV-Vis, de acuerdo a la estructura particular de su
anillo. Esta caracteristica es util en la identificacidon de los HAP, ya que se ha determinado que
a 380 nm aparece especificamente la banda de absorcién del antraceno (Diaz et al., 2008).

Para los objetivos de este estudio y con el fin de contar con un andlisis mas detallado
de los espectros, se utilizd un método de interpretacidn semicuantitativo. Para esto se
calcularon las areas bajo la curva de los espectros de absorcidn UV-Vis entre 200-400 nm
(A200-400) Y de 400 a 600 nm (Azp0-600)- En la Tabla 4.7 se presentan estos valores asi como los
de las longitudes de onda que presentan los maximos de absorcidn (Amax) para los efluentes
estudiados mediante espectroscopia UV-Vis (Materia Orgédnica Total, MOT: A. Punto de
ozonacién vy, B. Efluente TPA vs OsDTPA optimizado; Materia Orgéanica Disuelta, MOD: C.
MOD TPA vs O3DTPA).

Respecto a la MOT, casos A y B, las bandas de absorcion maxima son cercanas a Amax=
290 nm, correspondientes a sistemas policonjugados (constituyentes de las substancias
humicas de las aguas). Los valores de Anax son idénticos para el TPA y pre-OsTPA, mientras
gue la absorbancia a Ana resulta un poco menor en el O3DTPA. Para la MOD, caso C, la Amax
se encuentra alrededor de los 260 nm.
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Tabla 4.7. Caracteristicas Absorptivas UV-Vis de la MOT y MOD:
Agua Cruda y Efluentes Tratados
Area de absorcion UV,
A Absorbancia
Espectro UV-Vis; (Figura) Agua ua-nm me
nm en A, Ua
A200-400 A400-600
Cruda 59.84 43.56 291 0.61

A. Punto de TPA 15.18 5.97 288 0.20

ozonacion;
o Figura 4.3 0,DTPA 14.61 5.94 290 0.18
20 -~
S EEB pre-O; TPA 16.01 6.92 288 0.20
E®e 3
=5 = | B.Efluentes Cruda 10.09 2.44 288 0.14

TPA vs

05DTPA TPA-30 7.31 1.62 294 0.09

optimizado;

Figura 4.9 0;DTPA 30-2 6.22 1.10 295 0.07
© 8 o C. MOD: TPA Cruda 3.92 0.70 262 0.05
T = 20
g £ 8 g |VsODTPA TPA-30 1.68 0.27 264 0.05
S w9 > | optimizado;
= o 0o — .

Figura 4.10 0;DTPA 30-2 2.22 0.21 254 0.06

En todos los casos, al obtener los mas altos valores de Ajpp.400 ¥ As00-600, S€ Observa
gue el agua residual cruda absorbe la radiacion UV con mayor intensidad; debido a la
complejidad quimica de los compuestos disueltos y en suspension presentes, que incluyen la
materia orgdnica y constituyentes inorgdnicos (arcillas) presentes en el agua.

Al analizar y comparar el tratamiento O3DTPA respecto al TPA, se observa que el area
de absorcion Ayoo.a00, disminuye para el O3DTPA en los efluentes correspondientes al andlisis
de la MOT (casos A y B). En cambio, para la MOD (caso C) se aprecia que el Aygg.400 €5 Mmayor
para el O3DTPA.

La regién de longitudes de onda de 200 a 240 nm corresponde principalmente a
bandas benzenoideas (BZ) que destacan la presencia de acidos humicos en medio acuoso
(Korshin et al., 1997). Estas bandas representan las transiciones m - n* de sistemas
aromaticos y enlaces conjugados cortos que requieren de mayor energia. En tanto, las
bandas de absorcidn que ocurren de 240 and 400 nm forman parte de la banda de
transferencia de electrones (TE). La intensidad de la banda TE es ampliamente incrementada
por la presencia de grupos funcionales polares, mientras que la banda BZ no se ve afectada.
La presencia de anillos aromaticos con grupos funcionales polares tales como hidroxilo,
carbonilo, carboxilo y ésteres incrementan la banda TE (He et al., 2011). Por ultimo, la region
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de 400 a 600 nm, corresponde principalmente a pares de electrones libres del oxigeno
presente en grupos CO, COOH, OH (transiciones n— n*), al efecto bactocrémico de algunos
compuestos (desplazamiento al rojo); y representa cadenas conjugadas largas y lineales (con
enlaces sencillo-doble-sencillo-doble). De aqui es posible deducir lo siguiente en cuanto a las
interacciones observadas entre el ozono y la MOT y MOD durante el O3DTPA:

e Interaccion con la MOT (casos Ay B, Tabla 4.7): Al no haber incremento de la
absorbancia para el O3DTPA en la region de 200 a 400 nm (Figura 4.9), se tiene
gue con la materia no disuelta Unicamente se observé un rompimiento de
grupos benzoideos, sin mayor formacién de grupos polares.

e Interaccion con la MOD (Caso C): Por otra parte, para la MOD se tiene que la
Aj00.400 €S mayor para el O3DTPA, lo que indica que el ozono interactué mas
facilmente con Ila MOD convirtiéndola a grupos mas oxigenados,
incrementando la absorbancia en el intervalo de 280 a 300 nm (Figura 4.10),
resultando en un aumento de la polaridad de la MOD y volviéndola mas
hidrofilica.

Estas tendencias son claras y evidentes al observar los espectros correspondientes.

En cuanto a los valores de A4qo.600, €stos se reduce en todos los casos para el O3DTPA,
por lo que se presume que en este tratamiento la interaccién del ozono con el coagulante
resulta en una mejor sedimentacién de compuestos organicos o sustituyentes de cadena
larga, obteniéndose absorbancias ligeramente menores en esta regién.

Para el pre-OsTPA, tanto la Aypoa00 ¥V Asooeco SON mayores que para el TPA
convencional, indicando que al aplicar el ozono como pre-tratamiento, éste reacciona con la
materia orgdnica y forma mas grupos polares (CO, COOH, OH), volviéndola mdas soluble y
permaneciendo asi en el efluente.

Finalmente, también, se calcularon los valores del parametro SUVA,s4, el cual ha sido
ampliamente utilizado como indicador de la abundancia de compuestos aromaticos en la
materia organica de las aguas (Shao et al., 2009), también empleado como indicador del
potencial de formacidon de subproductos de desinfeccién. Los valores obtenidos para el
SUVA,s, se presentan en la Tabla 4.8. De los valores de SUVA,s4, se corrobora que al
optimizar el TPA con el ozono, se logra reducir la carga organica del tipo que potencia la
formaciéon de sub-productos de desinfeccion en el efluente O3;DTPA en un 7.4%, valor
equivalente al reportado por Carredn (2009), quien determindé la cantidad total de
precursores de THMs en este tipo de efluente.
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Tabla 4.8. SUVA,5,4 para Condiciones Optimizadas del OsDTPA
Agua o Abs254, COD, SUVA254,
Efluente cm? mg/L L mg-' m*
Cruda 0.151 20.0 0.76
TPA 0.075 4.0 1.88
O3DTPA 0.061 3.5 1.74

Estos resultados también son representativos de los cambios que el ozono genera en
la polaridad de la MO de las aguas al hacerla mas hidrofilica, puesto que se considera que la
mayor parte de los compuestos con un alto potencial de formacién de THMs corresponden
principalmente a la fraccion hidrofébica, la cual es la mayor fuente de precursores de los
subproductos de desinfeccidén (Leenheer y Croué, 2003; Chiang et al., 2009).

Asi, estos datos y los espectros UV-Vis presentados apuntan el decrecimiento de
aromaticidad por los procesos de oxidacidon de los compuestos organicos, por lo que se
espera un menor grado de humificacion y la disminucion de los pesos moleculares de la
materia del efluente OsDTPA.

4.3.2.2.  Espectroscopia Infrarroja de Transformadas de Fourier (FTIR)

El andlisis FTIR fue realizado tanto a la materia orgdnica presente en los efluentes de
tratamiento primario como a los lodos generados y al agua residual cruda. La coleccidn de los
espectros vibracionales FTIR en las regiones de frecuencia cercana (7000 a 4000 cm™) e
infrarroja media (4000 a 350 cm™) se muestra en la Figura 4.11. Se presentan las principales
bandas de absorcidn y regiones de frecuencias para los grupos funcionales correspondientes
en los espectros FTIR normalizados de los sobrenadantes (Figura 4.12) y lodos (Figura 4.13).
La asignacion de las bandas de absorcién para los grupos funcionales observados en los
espectros obtenidos se basé en aquellos previamente reportadas (Pernet-coudrier et al.,
2008; Zhang et al., 2009; Droussi et al., 2009; He et al., 2011), y su resumen se presenta en la
Tabla 4.9.

Al tratarse de muestras semejantes en su composicion, las sefiales de los espectros
presentan mucha similitud, y se puede apreciar que todos son bastante similares en la region
de 7000 a 1200 cm™, lo que indica que no existe una transformacion detectable para los
grupos funcionales que corresponden a estas frecuencias. Sin embargo, es importante notar
la existencia de algunas diferencias en los casos donde se aplicd una dosis baja de ozono
durante la coagulaciéon (2 mg Os/L; tratamientos OsDTPA 30-2 y 45-2).
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Figura 4.11. Espectros FTIR en la region cercana e infrarroja para lodos y efluentes
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Tabla 4.9. Identificacion y Asignacion de las Principales Bandas de Absorcién de los Espectros FTIR

de Lodos y Sobrenadantes

Frecuencia, Grupo , .
1 . Comentarios y Observaciones
cm Funcional
5575 - 5145 H.0 Bandas de absorcion especificas del agua liquida. Se debe a la humedad del ambiente y posiblemente al agua atrapada o
2 guimicamente enlazada con las sustancias himicas existentes en las muestras.
Vibracion activa del CO, gaseoso (ambiental) a la radiacion IR. Dos picos prominentes en 2362 y 2341 cm™t
2390 - 2300 CO, . . . ., o
correspondientes a las vibraciones de tension asimétrica O =C= 0.
3853 - 3550 — OH Atribuida al enlace — OH de alcoholes (R-OH), fenoles (¢-OH) y acidos carboxilicos (RCO-OH).
3567 - 3550 — NH Grupos amida y aminas, presentes en proteinas y amino azlcares. Corrobora el contenido de nitrégeno que proporciona
2 el valor nutritivo de las aguas para su uso agricola.
Absorciones débiles detectadas (ligeros picos en 3080, 3064, 3032 y 3012 cm™), correspondientes a vibraciones de
3100 - 3000 Ar—H tension del enlace — CH aromatico en compuestos y estructuras aromaticas (Ar-H). Se aprecia una mayor existencia de Ar-
H que de compuestos alifaticos (R-H).
Absorciones muy ligeramente observables de cadenas de hidrocarburos alifaticos saturados (R-H) como 4cidos grasos,
3000 - 2900 R—H ceras y otros. Corresponden a vibraciones de: estiramiento-tension C-H y tensiones asimétricas del metileno (-CH,-) y
metilos (-CHj3) alifaticos, con bandas en 2954, 2933 y 2925 cm™ respectivamente.
1733-1652 —co Grupo ceto en todas sus formas (cetona, aldehido y 4cido). Destaca el pico cercano a 1700 cm™ que es muy intenso, lo
gue enfatiza el caracter acido de la materia organica.
Junto con la banda Amida | en 1698 cm™ (tensién —CO) corrobora la flexion —NH, de la banda Amida Il (1558 cm™) y la
tension del enlace C-N de la Banda Amida Il en 1419 cm™. También se presenta una absorcién bastante intensa en 1540
1600-1417 — CONH, cm™, correspondiente al anién carboxilato (~COO'). La banda prominente en 1508 cm™ se adscribe a deformaciones —NH
de aminas (primarias y secundarias) y amidas, de donde deriva el poder nutriente de las aguas tratadas. También se
aprecia la vibracién de tensién del C=C aromatico en 1458 cm ™.
Bandas C-O de alcoholes (R-OH) y azucares (C,H,,0,) que contienen un grupo carbonilo (-CO) y varios alcohol (-OH). La
1176-727 — C-0 intensidad (en la anchura) de estas bandas es evidencia de la alta abundancia de azucares, pertenecientes a grupos de

aromaticos polisustituidos (Ar-H-ps).
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Figura 4.13. Espectros FTIR de los lodos colectados, mostrando las bandas y regiones de

absorcion de los grupos funcionales

En adicién a las nueve regiones infrarrojas identificadas (Tabla 4.9), el grupo de
bandas de absorcién de 2000 a 1750 cm™ se encuentra presente en todos los espectros. En
esta regidn se presenta el conjunto tipico de bandas para compuestos aromaticos
polisustituidos (Ar-H-ps) es decir, estructuras con caracteristicas de acidos humicos, y abarca
absorciones para sus grupos ceto (C=0) y carboxilico (-COOH).

Sin embargo, en contraposicion a lo que seria esperado, la baja absorcion que se
presentd en los espectros en la region de 3100 a 2900 cm™ (regidn Ar-H) se aduce a factores
de simetria molecular, ya que éstos reducen el nimero de vibraciones activas en el infrarrojo
(cuando una molécula es simétrica, por ejemplo, O,, no se observa ninguna absorcion en el
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IR, puesto que la molécula no puede cambiar su momento dipolar). Por lo tanto, es posible
deducir la presencia elevada de compuestos Ar-H-ps a partir de esta regién la cual
corresponderia a la region de tonos de combinacién armdnicos o sobretonos.

Por otra parte, al evaluar el efecto que tiene la ozonacién durante la coagulacidn, se
tiene que ésta produce algunos cambios sutiles en la materia remanente en los efluentes
O3DTPA, tal y como se evidencia en las intensidades de absorcidn en los espectros (Figura
4.12). Comparando los tratamientos primarios mejorados con sus contrapartes sin ozono
(OsDTPA 30-2 vs TPA-30 y O3DTPA 45-2 vs TPA-45), se aprecian mayores absorciones en el
espectro FTIR en los tratamientos ozonados para las regiones de 1176-1100 cm™ y de 920 a
850 cm™.

Para la region de banda ancha de 1176 a 1100 cm™, corresponde a una inflexién del
grupo sulfénico (-SOsH) en 1176 y 1155 cm™, asociado a anillos aromaticos carboxilados. A
esta regién se le ha asignado la presencia de bandas caracteristicas para el -SOsH,
correspondiendo la vibracién en 1180 cm™ a la vibracién de tensién 0=5=0 (Li et al., 2012).
Los compuestos que contienen el grupo sulfénico son metabolitos (productos de
degradacion) de agentes surfactantes (alquil sulfonados lineales, ASL) y se observan con
mucha frecuencia en aguas residuales municipales (Tabor y Barber, 1996). Los picos
presentes en 1176 y 1155 cm™ son mas evidentes en los tratamientos de coagulacion que
demostraron mayor eficacia en cuanto a la remocién de sélidos suspendidos (OsDTPA 30-2 y
45-2, asi como TPA-60). Se establecié que los grupos sulfo detectados son provenientes de
los detergentes presentes en el agua residual, ya que éstos no aparecen en los lodos.
También, se aduce el incremento en su concentracidon a la liberaciéon de los mismos al
sedimentar parte de la materia presente en las aguas. Es interesante observar la similitud de
los espectros de los efluentes ozonados con aquellos de mayor dosis de coagulante solo
(O3DTPA 30-2 con TPA-45; asi como el O3DTPA 45-2 con TPA-60). En el caso del efluente del
TPA-60 se puede apreciar una mayor presencia de polisacdridos en esta region; sin embargo,
para los casos donde se aplicd ozono se deduce una mayor presencia de grupos sulfo debida
a una mejor remocién de materia suspendida que pudiera haber estada ligada a ellos.

Con respecto a la regién de 920 a 850 cm™, resulta interesante que en el caso del
0;DTPA 30-2, destaca y se distingue muy claramente un pico en 875 cm™. Este cambio se
aduce a la integracion de grupos ceto en la materia orgdnica remanente en el efluente y a la
formacién de grupos oxigenados en las estructuras de los compuestos aromaticos
polisustituidos (Ar-H-ps). Estas observaciones son también concordantes con lo obtenido
previamente en la espectroscopia UV-Vis.
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En cambio, al evaluar los espectros obtenidos para los lodos (Figura 4.13), resulta
claro que no se logran identificar diferencias en las estructuras de la materia sedimentada del
TPA y OsDTPA.

Asi, los resultados de espectroscopia UV-Vis y FTIR sugieren que para el O3DTPA, el
ozono tiene predileccion a interactuar mas facilmente con la materia orgdnica disuelta,
reaccionando con ella y transformandola a fracciones o grupos mas hidrofilicos. Por esta
razon, se decidid continuar con el estudio de la evolucién de la materia organica disuelta en
los sobrenadantes de los tratamientos de TPA y O3DTPA, particularmente la fraccién
hidrofilica de la MOD (MOD-Hfi), la cual se ve incrementada al aplicar el ozono.

4.3.3. Distribucion por Tamaiio Molecular de la Fraccién Hidrofilica de la MOD

La fraccién hidrofilica (MOD-Hfi) se separd de la materia organica del agua residual
cruda y de los efluentes previo a su fraccionacién por tamafio molecular con membranas. Los
resultados obtenidos se muestran en las Figuras 4.14 y 4.15.

a) Distribucion de la MOD-Hfi por Peso Molecular b) Distribucion de la MOD-Hfi por Peso Molecular (Efluentes)
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Figura 4.14. Distribucién de la MOD-Hfi de acuerdo a su peso molecular

Se observa que la pequefia dosis de ozono aplicada (1.47 mg/L ozono transferido)
también provoca cambios en la distribucién del peso molecular de la materia MOD-Hfi. Para
el agua residual cruda la fraccién predominante ocurre en 10-3 kDa (Figura 4.14.a). En los dos
efluentes primarios se registrd una disminucidn en las concentraciones de todas las
fracciones.

Al comparar los dos tratamientos primarios (Figura 4.14.b) se aprecia el efecto que el
ozono tiene durante la coagulacién. Para el O3DTPA, fue clara una disminucién de las
fracciones de materia orgdnica de menor tamafo (10-3k Da y <3 kDa), al igual que en las de
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mayor tamafio (>30 kDa). Paulatinamente, la fraccién que mostré un incremento
considerable es la de 30-10 kDa.

Esto demuestra que por una parte, el ozono estd oxidando y degradando parte de los
compuestos de mayor tamafo; y por otra, transformando y aglomerando las moléculas mas
pequeiias para formar otras de ‘tamaifio medio’. Considerando los rangos de tamafio
molecular de los constituyentes organicos encontrados en las aguas residuales (Shon et al.,
2006; Tchobanoglous et al., 2003), se tiene que en el caso del OsDTPA hubo:

e Una reduccién del 20.5% en la fraccién mayor a 30 kDa, que abarca acidos
himicos y proteinas de alto peso molecular; polisacaridos (almidones,
celulosa, pectina), huminas, fragmentos celulares, pirégenos y virus.

e Un aumento del 36.1% en la fraccién de 30 a 10 kDa, que incluye a acidos
fulvicos de alto peso molecular; dcidos humicos y proteinas de tamafio medio;
y enzimas exocelulares.

e Una disminucion del 31.1% en la fraccion de 10 a 3 kDa, donde se encuentran
acidos fulvicos y humicos de tamafio medio; y proteinas de bajo peso
molecular.

e Un decremento del 15.8% en la fraccién menor a 3 kDa, correspondiente a
compuestos organicos volatiles; pesticidas; bifenilos policlorados; clorofila;
carbohidratos (glucosa y fructosa); acidos grasos; aminodcidos; y materia
organica de suelos.

Estas observaciones implican que la aplicacion del ozono durante la coagulacién
degrada una pequeiia fraccién de los solutos organicos no disociados que poseen una
constante de velocidad de reaccidn considerable con el ozono molecular (Hoigné, 1998). Por
lo tanto, se considera que los compuestos aromaticos y aminas son los compuestos que se
ven primordialmente degradados.

Finalmente, en la Figura 4.15 se presenta la contribucion que tiene cada fraccion en
las aguas residuales. En todos los casos la fraccion mayor a 30kDa permanece relativamente
constante, mientras que las fracciones de menor tamafio (10-3kDa y <3kDa) son las mas
abundantes. Al comparar el O3DTPA con el TPA convencional, se corrobora que el porcentaje
de la fraccién de 30-10kDa se ve incrementado y la contribucién de las demas fracciones se
ve disminuida.
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Distribucion Porcentual de la MOD-Hfi
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Figura 4.15. Porcentajes de recuperacion de la MOD-Hfi fraccionada

Todo esto indica que las modificaciones estructurales producidas por la oxidacién de
la MOD durante la ozonacién-coagulacién corresponden, por una parte, a la degradacion de
las moléculas de mayor tamaiio, y por la otra, a la unién mejorada (polimerizaciéon o
formacién de nuevos enlaces) entre las moléculas pequefias para formar moléculas
intermedias. Estos cambios modifican la distribuciéon del tamafio molecular y resultan en un
OsDTPA con un desempefio mejorado al favorecer los procesos de microfloculacion.

4.3.4. Propuesta de Modelo para Explicar la Mejora con Ozono del TPA

A partir de los resultados obtenidos, es posible elucidar los mecanismos de accion del
ozono al aplicarlo antes del TPA (pre-OsTPA) o durante la coagulacién (O3DTPA). La
informacidn recabada experimentalmente permite proponer algunas posibles razones sobre
la mejora del tratamiento primario, asi como explicar las diferencias encontradas para los
puntos de aplicacién del ozono estudiados. El principal aporte radica en el analisis de la
evolucion de la materia organica disuelta (MOD: mediante espectroscopia UV-Vis y la
fraccionacién polar y por tamafio molecular) y particulada (MOP: mediante la distribucién de
tamafio de particula y espectroscopias UV-Vis y FTIR), cubriendo asi los rangos de mayor
interés de los componentes del agua residual y efluentes comparados.

Al comparar la distribucién del tamafio de particula (DTP) del pre-OsTPA y OsDTPA, se
determind que existe la posibilidad de una interaccién entre el ozono vy el coagulante al ser
aplicados simultdneamente (proceso denominado de aqui en adelante como
“ozocoagulacion”). De esto se desprende la propuesta de dos modelos para la mejora por
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ozono: el ‘Modelo Organico’ (donde la Unica interaccion es con la materia organica de las
aguas, como es el caso del pre-OsTPA); y el ‘Modelo de Interaccion Ozono-Coagulante’
(donde ocurre una interaccion entre el ozono y los iones metalicos en el O3DTPA). Cabe
destacar que, a diferencia del pre-O3TPA, para el OsDTPA ocurririan ambos modelos durante
la ozocoagulacion, mejorando asi aun mads su desempefio si se aplica a dosis apropiadas.

4.3.4.1. Modelo de interaccion orgdnico: Ozono-MO
Los efectos que ocasiona el ozono en la materia orgdnica de las aguas, tanto en el pre-
OsTPA como en el O3DTPA se pueden agrupar de acuerdo a los cambios que se pueden
deducir que ocurren en: la coagulacién, solubilizaciéon de la materia orgdnica (MO) vy
desestabilizacidn coloidal; floculacidn; y polimerizacion in situ.

4.3.4.1.1. Coagulacion, solubilizacién de MO y desestabilizacion coloidal
Basandose en los resultados experimentales, es posible proponer que el ozono es
capaz de favorecer algunos procesos de coagulacién, debidos a los cambios e interacciones
de la superficie de particulas orgdnicas coloidales. Con respecto a la coagulaciéon, se
considera que el modelo organico propuesto logra producir mejoras en las siguientes
mecanismos de coagulacién como resultado de la oxidacidn de la MO con ozono:

Adsorcion-desestabilizacion (compresion de la doble capa) y puente quimico

Con la formacidén de nuevas especies mas hidrofilicas y polares (debido a la formacién
de un mayor numero de grupos carbonilo y carboxilo, como se evidencié con las
espectroscopias FTIR y UV-Vis), se logra incrementar la solubilizacién de parte de la materia
organica. Con esto, es posible mejorar la atraccidén entre las particulas y los contra-iones del
coagulante, reduciendo asi aun mas la carga primaria del coloide. La degradacion de la MO
por el ozono (evidenciada por menores concentraciones de COD y COT; y el aumento de
DBOs observado, Tabla 4.6 y Figura 4.8), asi como su oxidacion y el rompimiento de cadenas
de grupos alifaticos, afectan y definen la solubilidad de los compuestos, modificando vy
posiblemente mejorando las interacciones entre las particulas del agua con el coagulante.
Esto se corrobora al obtener un potencial z menor para los casos donde se aplica ozono,
como fue presentado por Valdés (2011). De esta forma, se reduce el potencial neto de carga
a cualquier distancia r de la particula (teoria DLVO: Derjaguin y Landau, 1941; Verwey y
Overbeek, 1999), haciendo que las fuerzas de atraccidn electrostaticas sean mas efectivas.
Asi se estarian reduciendo las fuerzas de repulsién electrostatica (Coulombianas) e
incrementandose las de atraccion (Van der Waals), al formarse nuevas y mayores fuerzas
dipolares, como los puentes de hidrégeno que ocurririan entre nuevos grupos funcionales.
Con esto, se logra que las particulas cargadas se atraigan mas entre si y puedan aglomerarse
mejor, y por lo tanto sean mas facilmente removidas. En este contexto, es posible considerar
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gue por si misma, la ozonacidn es capaz de inducir la coagulacién sin la adicidon de iones
solubles (sales metadlicas), lo cual permite reducir las dosis empleadas como se demostrd
experimentalmente.

Al formar nuevos grupos funcionales polares, el ozono también mejora la
incorporacion de los contra-iones en la capa difusa, mejorando asi la compresion de la doble
capa, teniendo como resultado que los coloides tengan mas sitios activos donde se puedan
adsorber las especies coagulantes metdlicas. Por lo tanto, se reduce la cantidad de energia
(fuerza de interaccién neta) requerida para sobrepasar la repulsidn y lograr la unién entre las
particulas, mejorando el proceso de coagulacién. Es decir, se altera la forma de la curva de
las fuerzas de repulsién, disminuyendo la distancia hasta la cual estas fuerzas son efectivas.
Esto conlleva a la reduccién del espesor de la doble capa, y sus efectos resultan aun mas
importantes que la reduccion del potencial zeta hasta el punto isoeléctrico para efectuar la
coagulacion.

Por lo tanto, la aplicacién de bajas dosis de ozono antes de o durante la coagulacion,
mejora la adsorcidon de coagulantes y facilita la formacién de puentes quimicos entre las
moléculas orgdnicas y las particulas minerales coloidales favoreciendo su unién.

Coagulacion por incorporacion (arrastre o barrido)

Al incrementarse el nimero de grupos funcionales que pueden establecer puentes de
hidrégeno y otros sitios dipolares entre si, existe una mayor posibilidad de formar e integrar
largas cadenas tridimensionales con extremos activos. Estas cadenas a su vez pueden
adherirse a otros coloides que tengan otros sitios vacantes, formando masas esponjosas de
particulas de la suspensién ligadas por cadenas poliméricas. Experimentalmente se pudieron
observar zonas mas densas en los lodos formados (microfotografias tomadas (Figuras 4.2 y
4.7), lo que indicaria una mayor incorporacién de particulas que se pueden haber atrapado
durante la sedimentacion a los codgulos formados.

Solubilizacion de la MO

Como se observd experimentalmente, al aplicar dosis moderadas de ozono se logra
mejorar el desempefiio del TPA, sin embargo, al aplicar mayores dosis de ozono se deteriora
la calidad del efluente resultante (Figura 4.6). Esto puede deberse al grado de solubilizacién
de la MO de las aguas residuales. Al aplicar dosis moderadas de ozono se logra mejorar la
solubilizacién de una parte de la MO por la incorporacion de grupos funcionales mds polares
(-OH, -COOH; observado en los espectros UV-Vis y FTIR), los cuales pueden tener una mejor
interaccion con el coagulante, formando asi coagulos que antes de la oxidacion no se
formarian, removiéndose asi una mayor cantidad de MO.
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Por otra parte, un enorme incremento en la solubilizacion de la MO por una
ozonacion excesiva da pauta para explicar el detrimento que ocurre en la remocién de
pardmetros fisicoquimicos. Al emplear dosis altas de ozono la MO podria ser degradada y
convertida en una mayor proporcién a fracciones hidrofilicas al punto en el que la cantidad
de coagulante aplicado no sea suficiente para lograr la desestabilizacién de la nueva
suspension coloidal mas oxidada. Con esto, el desempefio del TPA se ve afectado severa y
adversamente. El efecto de solubilizacion de la MO ha sido también reportada en la
ozonacién de lodos secundarios (Manterola et al., 2008).

Desestabilizacion coloidal

La MOD, y en particular la materia himica, tienden a estabilizar las particulas
coloidales dispersas. La oxidacién parcial de ésta tiene por lo tanto una influencia en la
estabilidad coloidal de las particulas. En la fraccionacién de la MOD se determiné que se
logran cambios en los tamafios moleculares (incrementandose la fraccién ‘intermedia’, y
disminuyendo las fracciones de mayor y menor tamafno; Figura 4.15); asi como también
transformaciones en las estructuras de los compuestos orgdnicos disueltos (UV-Vis de la
MOD, Figura 4.10). También hubo una disminucién en el COD del efluente del O3DTPA (Tabla
4.6), lo cual indica que se mineralizé parte de la MOD, o bien fue removida en mayor
proporcién (al sedimentarse mejor en los lodos).

Todos estos cambios sugieren que al aplicar dosis moderadas de ozono, se evité que
algunas de las fracciones de la MO bloquearan, inhibieran o redujeran la accion
desestabilizante del coagulante. Los resultados obtenidos para el tratamiento primario de
aguas residuales son asi, concordantes con lo que Reckhow et al. (1993) propusieron para
aguas naturales: el ozono reduce el efecto estabilizador de la MO en las particulas
suspendidas al oxidar la fraccion de mayor peso molecular, que es la mas fuertemente
adsorbida en la superficie del coagulante.

4.3.4.1.2. Floculacién
Los principales efectos del ozono en la floculacién se apreciaron al presentarse
cambios en las fracciones moleculares (Figura 4.14) y tamafos de particulas (Tabla 4.2 y
Figura 4.4).

Para la microfloculacion o floculacion pericinética (particulas de 0.001 a 1 um): con el
O3DTPA se incrementé en un 36.1% la fraccién de 10 a 30 kDa (tamafio equivalente a 0.0007
a 0.0015 um) de la materia organica hidrofilica (MOD-Hfi), y un evidente desplazamiento
hacia mayores tamanos entre 0.6 a 1 um en la DTP para el pre-OsTPA y OsDTPA; lograndose
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el mayor contenido de particulas cercanas a 1 um para el OsDTPA (Figura 4.4). Al tener una
mayor cantidad de macromoléculas y particulas en estos rangos de tamafo (materia organica
disuelta y particulada), se debera tener un mayor movimiento browniano que favorezca las
colisiones para la formacion de microfléculos. En este sentido se corrobord
experimentalmente que ambos puntos de ozonacién favorecieron la microfloculacion.

Con respecto a la macrofloculacion o floculacion ortocinética (particulas mayores a 1
0 2 um): En el caso del pre-OsTPA, se evidencia mayor formacién de particulas entre 3 a
10um en el efluente (Figura 4.4), mayores que en el TPA convencional. Sin embargo, para el
O3DTPA no se aprecia este fendmeno, ya que en éste se alcanzaron las mejores remociones
(mayores a 90% a partir de 1um), y no se tiene conteo de particulas a partir de 10pum, lo cual,
como se ha mencionado, evidencia la ocurrencia de otros procesos que favorecen una mayor
remocién de particulas en su efluente (como la ozocoagulacidn, detallada mas adelante).

Al existir un mayor nimero de particulas entre 1 a 2 micras, en los tratamientos
ozonados se incrementa la posibilidad de tener mas colisiones efectivas entre las particulas
debidas a los gradientes de velocidad inducidos durante la agitacién lenta de la floculacidn.
En consecuencia, al mejorarse las colisiones entre los microfléculos, se mejora también la
sedimentacion diferencial puesto que habra un mayor nimero de fléculos que pueden
aglomerarse y arrastrarse entre si al sedimentar.

Los efectos de la mejora en la macrofloculacién por el ozono se pudieron apreciar en
la formacién de fléculos mds aglomerados en las microfotografias tomadas a los lodos
sedimentados (Figura 4.2).

4.3.4.1.3. Polimerizacion inducida (in situ)

Como se corrobord en los espectros UV-Vis y FTIR, las aguas residuales contienen
materia organica con estructuras y grupos funcionales que fueron oxidados y alterados por la
accion del ozono al combinarlo con el TPA. Adicionalmente, en la fraccionacién de la materia
orgdnica hidrofilica (MOD-Hfi) se detectaron incrementos en tamafios moleculares
intermedios (10-30kDa) como también para la DTP (de 0.6 a 0.9 um). Estos cambios indican
gue es probable la formacidn de polimeros a partir de productos intermediarios de oxidacién
de la materia organica con el ozono. La elevada cantidad de compuestos aromaticos en las
aguas incrementan la posibilidad de favorecer la generacién de polimeros a partir de la MO
presente.

Basdandose en mecanismos de reaccién establecidos (Gunten, 2003a) es posible
elucidar algunos de las interacciones que el ozono puede tener con los hidrocarburos
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aromaticos (Ar-H, derivados de la estructura del benceno) para llegar a especies poliméricas
qgue favorecen la floculacidn. Para las reacciones con ozono, los anillos aromaticos se activan
con sustituyentes electrodonadores (-OH, -NH,) en tanto que los grupos aceptores de
electrones (-NO,, -Cl) vuelven mas lentas las reacciones.

La ozondlisis de los compuestos aromaticos puede resultar en el rompimiento de los
anillos y la pérdida de la aromaticidad, o bien, simplemente atacar alguno de los
sustituyentes o sitios electrofilicos de las cadenas laterales. Por ejemplo, en la Figura 4.16 se
presenta la ozonacion de tres estructuras aromaticas (naftaleno, fenol y anilina), donde los
productos de oxidacion parcial (I-Formil cinamaldehido, II-Acido mucénico, 1ll- Acido maléico,
IV- Acido fumarico), son compuestos insaturados susceptibles a la polimerizacién, resultando
en estructuras quimicas similares a las de floculantes que se emplean para el tratamiento de
aguas. Dicha polimerizacion se puede desarrollar facilmente en presencia de agentes
oxidantes inorganicos como ozono, oxigeno, perdxido de sodio (Na,0,) y organicos (perdxido
de benzoilo). Sin embargo, el ozono es el Unico que permite la oxidacidn selectiva de los
dobles enlaces.
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Figura 4.16. Esquema de la ozonacién de hidrocarburos aromaticos (Ar-H)
(Adaptado de Legube et al., 1986; ElImghari-Tabib et al., 1982)
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Las especies intermediarias (I, I, Il y IV) presentan enlaces insaturados (C=C) y
caracteristicas estructurales similares a acidos a, B insaturados derivados del acido acrilico
(R-CH=CH-COOH) que al polimerizar, presentan estructuras del tipo poliacrilatos (PA), de los
cuales sus mondmeros se presentan en la Figura 4.17. En este sentido, es posible la
formacién del PoliFormil Cinamaldehido (PFC) a partir del derivado formil cinamaldehido (),
un Polimero Tridimensional del Acido Mucénico (P3DAM) del acido mucénico (11), Poliacrilato
Maléico (PAMco) del acido maléico (lIl), y PoliAcrilato Fumarico (PAF) a partir del acido

fumarico (IV).
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P3DAM:- Polimero Tridimensional del Acido Mucdnico, PAF- PoliAcrilato Fumdrico, PAM,- PoliAcrilato Maléico

Figura 4.17. Ejemplos de formacidn de polimeros secundarios en el proceso O3DTPA

Al ozonar, con la generacién y adicién de algunos de estos monémeros en partes de
las estructuras de los acidos humicos y/o fulvicos (evidenciado por la disminucién de las
fracciones moleculares de menor y mayor tamafio, Figura 4.14) se contribuye a la formacion
in situ de cadenas poliméricas que pueden actuar como floculantes (lograndose una mayor
fraccién de peso molecular ‘intermedio’, de 30-10kDa). Las nuevas cadenas poliméricas
formadas podrian asi competir con estructuras similares a aquellas presentes en
poliacrilamidas comerciales (por ejemplo, Prosifloc A-252).
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Debido a la naturaleza policiclica y aromatica de las macromoléculas presentes en las
aguas residuales, existe una infinidad de posibilidades para la oxidacién por ozono en los
sitios electrofilicos y enlaces insaturados de las moléculas que los constituyen. Por lo tanto,
también se pueden generar una gran variedad de polimeros en el agua que mejoren alin mas
el desempefio del TPA al aplicar ozono.

Finalmente, una ventaja de los constituyentes organicos ozonados es que estos
presentarian un caracter polielectrolitico (multicarga), debido a la naturaleza y cantidad de
los grupos funcionales oxidados. Asi, se beneficiaria la formacidn de puentes o reticulaciones
entre las particulas y las especies coagulantes, mejorando el contacto y adhesion de
particulas dispersas a los polimeros generados.

Sin embargo, es necesario tomar en cuenta que al aplicar dosis elevadas de ozono se
formaran productos que no pueden polimerizar, tales como el acido oxalico, férmico y
formamida. Asimismo, existiria la formacién excesiva de compuestos mas hidrosolubles
(aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos), que dificultarian el efecto desestabilizador de la
dosis de coagulante aplicada, resultando perjudicial a la remocion de la materia suspendida.

4.3.4.2. Modelo de interaccion Ozono-Coagulante
Las diferencias observadas entre el pre-O3TPA y O3sDTPA como menores volimenes de
lodo y mayores velocidades de sedimentacién en el O3;DTPA (Tabla 4.1) o los cambios
apreciados entre los espectros UV-Vis y la DTP de los efluentes (Figuras 4.3 y 4.4), revelan
gue existen otros mecanismos involucrados cuando el ozono se aplica conjuntamente con el
coagulante.

Debido a que los beneficios de la ozocoagulacion son bastante semejantes y
concordantes con aquellos que se logran al emplear coagulantes comerciales prehidrolizados
(como el cloruro de polialuminio, PACI) se infiere que durante el OsDTPA se favorece la
formacioén de algunos productos de hidrdlisis del aluminio (Tabla 2.6), incluyendo especies
polinucleares similares al PACI. El PACI ha sido considerado mas efectivo que los coagulantes
tradicionales, puesto que a dosis equivalentes de aluminio se produce un menor volumen de
lodos, una floculacion mas répida y la formacion de fléculos mas fuertes (Ramirez et al.,
2000; Gregory y Duan, 2001). El PACI contiene una gran proporcion del polimero catidnico
Al1304(0OH),4(H20)1,"; también denominado Alz;”.

Estas observaciones conllevan a proponer al modelo de interaccidn ozono-aluminio,
para explicar los fendmenos que ocurren en la ‘ozocoagulacion’.
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4.3.4.2.1. Ozocoagulacién: Formacion de especies polinucleares de
aluminio

La formacién de especies poliméricas de aluminio se puede dar en la ozocoagulacion
al favorecer la hidrolisis del ién aluminio y generar especies polinucleares como el Als",
Al;(OH),** 0 Al3(OH),>* (Tabla 2.6 y Figura 2.4), las cuales presentan un mejor desempefio que
el catién original AI*".

Comparando las condiciones necesarias para la formacién de Al;s™* que presentan
Furrer et al. (1992) y Gregory y Duan (2001) en aguas naturales, se tiene que durante el
O3DTPA varias de ellas se favorecen debido a la interaccién simultanea entre el ozono y el
coagulante. Destacan:

e Concentracion minima de AP Furrer et al. (1992) establecieron
experimentalmente que una concentracién de 1.9 x 10 ™ mol AP*/L era
suficiente para producir Al ”* contra un rango de 10 > mol/L predecible de
datos termodinamicos. En el presente trabajo, para el OsDTPA, se emplearon
dosis de 1.75, 2.63 y 3.50 x 10 mol AI**/L (equivalentes a 30, 45 y 60 mg /L de
sulfato de aluminio, respectivamente).

e Agitacion vigorosa: Alcanzada durante el mezclado rdpido de la coagulacion.

e Condiciones de pH no homogéneas: La existencia de micro-gradientes de pH
en la solucién ocasionan momentdaneamente regiones acidas e irregulares de
pH que favorecen la formacion del Aly; ¥, especialmente en un pH entre 5 y 6.
Para el aluminio, las especies dominantes en solucién cambian en un poco mas
de una unidad de pH, particularmente en el rango neutro a ligeramente acido
(Figura 2.6). En la ozocoagulaciéon, existirian cambios de pH localizados
debidos a la formacién de los grupos -COOH como resultado de la oxidacién de
la MO, con lo cual se estaria favoreciendo la tendencia a formar especies
poliméricas de aluminio. Este fendmeno no ocurriria en la pre-ozonacién,
puesto que el pH se habrd re-homogenizado al momento de anadir el
coagulante.

Indirectamente, debido a que las reacciones de formacion de los productos de
hidrdlisis polinucleares son reversibles (Tabla 2.6), se puede ver incrementada la cantidad
total del Al;3”* formado al complejarse con ligandos fendlicos® que ya estaban presentes en
las aguas (Figura 2.5), o que se formaron con el ozono debido a la oxidacién de la MO. Con el

2 - . . e . s . . . s

Compuestos orgéanicos con estructuras del tipo ftalato o salicilato. Algunos ligandos fendlicos simples incluyen: catecol, acido galico, |-
dopamina, acido clorogénico, acido salicilico y maltol; los cuales sirven como compuestos modelo para polifenoles que ocurren
naturalmente en las aguas (Forde y Hynes, 2002).
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‘consumo’ de Al;”*, se desplazaria el equilibrio hacia la derecha, permitiendo que bajo las
condiciones arriba mencionadas, el AI** continde convirtiéndose a mas Al;3"".

Finalmente, los ligandos fendlicos tienen una alta reactividad con el AI137+, ademas de
que sus complejos con aluminio presentan una gran estabilidad (Forde y Hynes, 2002). De
esta forma, al mejorar la interaccién entre el Alys™ y la materia organica de las aguas, se
favoreceria aun mas la aglomeracion y compactacion de los fléculos formados que con el
AI**, manteniendo las tasas de remocién de sélidos suspendidos y turbiedad de las aguas.
Para el caso de la pre-ozonacidn, estos fendmenos no ocurririan a un grado similar al de la
ozocoagulacién para que se vea reflejado en los resultados obtenidos.

4.3.4.2.2. Mecanismos de coagulacién que se ven mejorados por la
ozocoagulacion
La formacion in situ de especies polinucleares promoveria los mecanismos de
coagulacién por adsorcion-desestabilizacion (neutralizacion de cargas y compresion de la
doble capa), debido a que:

e Los iones con diametros de mayor tamafio se adsorben mejor en los coloides,
desestabilizando mas facilmente la suspensidén coloidal al poseer una
superficie mas activa (Arboleda, 2000). El didmetro del Ali3”" es de 1 nm
(Pophristic et al., 2004), casi nueve veces mayor que el del A" (0.114 nm;
Chang, 2007). Ademads, la densidad de carga del Alis”* estd en la misma
magnitud que una superficie completamente protonada de un éxido-mineral
(Forde y Hynes, 2002); con esto, se promueve una mejor coagulacion durante
el O3DTPA.

e Las especies polinucleares formadas durante la ozocoagulacién poseen
valencias que irian de +4 a +7; con las que se facilita mas la incorporacion y
acercamiento de éstas (contraiones) en la capa difusa de las particulas
coloidales, reduciendo asi la barrera de energia.

e La formacion del Al;s”* incrementaria exponencialmente la neutralizacién del
coloide, ya que de acuerdo a la ley de Shultz-Hardy, el poder de
desestabilizacidn de un electrolito depende de la valencia de su contraion de
manera exponencial® (Arboleda, 2000). Asi, el Al;3”* tendria hasta 161 veces
mas efectividad que el AP**; reduciéndose asi la dosis requerida de coagulante,
tal y como se observd experimentalmente para alcanzar remociones similares
de turbiedad y SST.

3 v oes . . . 6
Concentracion critica de coagulacion= constante/(carga o valencia del contraion®)
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Sin embargo, una generacidén superabundante de cationes multivalentes a causa de
mayores dosis de ozono podria ocasionar una inversidon del coloide. En los experimentos,
posiblemente se comenzé a evidenciar una formacidn excesiva de especies polinucleares al
aplicar mayores cantidades de ozono y afectarse el desempeiio del OsDTPA (Figura 4.6).

Tomando en cuenta estas consideraciones, las especies generadas al aplicar bajas
dosis de ozono en el O3DTPA producirian un mayor efecto desestabilizador y coagulos mas
compactos que los generados por el hidroxido de aluminio AI(OH)s;d,, cuyo principal
mecanismo de coagulacidn es el de incorporacién por arrastre.

Por lo tanto en el modelo de ozocoagulacién se propone que la formacién de mas
productos de hidrélisis de aluminio logran mejorar el desempefio del OsDTPA al maximizar la
neutralizacién de cargas y compresion de la doble capa con el Al;3”*, en adicién a la
incorporacién por arrastre ocasionada por el AI(OH)s;\ . Esto se refleja en los resultados
obtenidos, como la formacién de fléculos mas compactados (microfotografias de la Figura
4.2), una precipitacion mejorada con mayores tasas de sedimentacion (Tabla 4.1) y un
efluente con el menor remanente de particulas suspendidas (Figura 4.4).

4.3.4.3.  Comparacion con modelos de pre-ozonacion de aguas naturales

A pesar de no existir ningin modelo ni propuesta tedrica o justificacién previa sobre
los efectos de la mejora de la ozocoagulacién (OsDTPA) en la literatura publicada, ni tampoco
sobre la pre-ozonacién de aguas residuales (pre-OsTPA), se considera apropiado incluir una
comparacion con los Unicos modelos existentes para las aguas naturales y su pre-ozonacion.
Estos modelos tratan de explicar la mejora del tratamiento primario con fines de
potabilizacidn. En la Tabla 4.10 se realiza dicha comparacién. La Figura 4.18 presenta de
manera esquematica el modelo propuesto en esta tesis para la mejora del TPA con ozono.

Los resultados obtenidos sugieren que es muy probable que ocurran varios de los
mecanismos propuestos, tanto de los presentados en esta tesis como de los publicados con
anterioridad. En consecuencia, para el tratamiento de las aguas se logra obtener un mejor
desempeiio del TPA con ozono dependiendo del grado en que ocurra la liberacién o
formacién de especies poliméricas, cambios en las caracteristicas de la materia organica y
una posible mejora en la interaccién del coagulante y especies polinucleares con las
particulas coloidales del agua residual.
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Tabla 4.10. Comparacién entre los Modelos Propuestos para la pre-ozonacion de Aguas Naturales

y los Modelos Organicos y de Ozocoagulacion presentados en este estudio

Efectos de la preozonacion de aguas naturales

(Reckhow et al., 1993)

Discusion, comentarios, observaciones sobre resultados,
y aportes de este estudio

Modelo Mecanismos (Modelos Orgdnicos y de Ozocoagulacion)
Se comento sobre la ‘Desestabilizacion coloidal’ del modelo organico
pérdida del (Secc. 4.3.4.1.1.). A diferencia del mecanismo tedrico de agua natural,
€raiaa de L . L, . L .
brimient Rompimiento de las capas organicas adsorbidas que también se dio el aporte de una explicacion sobre el deterioro en el
recubrimiento . o i N o, . . )
L. previenen la aglomeracién de particulas. desempefio de la remocion de materia suspendida al aplicar altas
orgdnico

dosis de ozono para la preozonacién (Solubilizacién de la MO, Secc.
4.3.4.1.1) y ozocoagulacién (Secc. 4.3.4.2.2).

Aumento de la
complejacion
con Aluminio

Incremento en la concentracién de grupos funcionales
oxigenados en los compuestos organicos y su posible
complejacion con los coagulantes. Se propone que los grupos
funcionales carboxilicos y fenélicos son responsables para las
asociaciones entre la MON vy la superficie del aluminio.
Comenta la formacién de humatos (sales de acidos himicos)
de aluminio insolubles que precipitan, o bien, la adsorcién
mejorada de material himico oxidado a los fléculos de
hidréxido de aluminio.

Para la preozonacién y ozocoagulacion se corroboré la formacién de
un mayor nimero de compuestos oxigenadas mediante UV-Vis y FTIR,
que pueden favorecer las interacciones entre la MO oxidada y el
coagulante afiadido.

Adicionalmente, en este estudio se considerd la interaccion entre el
ozono y el coagulante y la posible formacion de especies polinucleares
de aluminio durante la ozocoagulacidn, que resultan en el desempefio
superior del O;DTPA (Secc. 4.3.4.2.2)

Aumento de la
complejacion
con Calcio

Similar al caso anterior, se menciona que el incremento de
grupos acido carboxilico incrementaria el grado de
complejacion de calcio con una consecuente precipitacion de
materia orgdnica para aguas de lagos y soluciones preparadas
de acidos humicos con carbonato de calcio, formando
humatos.

En el modelo organico propuesto no se incluye la formacion de
humatos de calcio como mecanismo de mejora de la remocion de
materia suspendida. Alternativamente, en el modelo de interacciéon
‘ozono-coagulante’ se contempla la formacién de un mayor nimero
de productos de hidrolizacion de Al (especies polinucleares, como el
Al;s”*) que poseen una mas alta interaccién con ligandos fendlicos.
Esto resulta en un efecto coagulante favorecido por la neutralizacion
de cargas y formacién de coagulos mas compactos (Secc. 4.3.4.2.1).
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Tabla 4.10. (continuacidn)

Posibles reacciones de acoplamiento oxidativo originadas por
la ozonacidn, similar al que ocurre naturalmente en la
formacion de sustancias coloreadas de materiales humicos
acuaticos (acidos fulvicos y humicos).

Modelo basado en fundamentos quimicos y estudios de
compuestos modelo simples, referenciando dos estudios.
Uno presenta fendmenos cataliticos superficiales en
montmorilonitas y formacion de poli p-fenilenos (Soma et al.,

Experimentalmente, se ve incrementada en mas del 36% la fraccion
de la MOD-Hfi que corresponde a acidos fulvicos de mayor tamario
molecular y acidos humicos de tamafio medio (30- 10kDa), lo cual
concuerda con el modelo de polimerizacion organica de agua natural.
Sin embargo, este ultimo Unicamente se basa en compuestos modelo
y solamente considera la formacion de estructuras benzoideas

Polimerizacion | 1986). El otro incluye la polimerizacidn oxidativa del catecol y L . .
L. . % 3+ . 4. poliméricas (poli p-fenilenos).
orgdnica sus derivados con MnO,, ZnO, CuO y Mn™’, Fe™, indicando
que la adicién de arcillas incrementa el grado de . . . .
. L . En esta tesis, el modelo organico presentado considera la ozondlisis
polimerizacidn entre los anillos (Larson y Hufnal, 1980). L. ) .
. de compuestos aromaticos (Figura 4.16) y presenta la posible
El modelo propone que los procesos pueden ocurrir con ., L . .
. ] o formacién de estructuras poliméricas basadas en el acrilato (Figura
arcillas minerales de las aguas y sobre los precipitados , .
. L . 4.17), que serian semejantes a aquellas presentes en floculantes
hidratados metalicos de Al, Mn, Fe. Menciona que, a . . ., .
. . . comerciales que inducen una floculacién mejorada (Secc. 4.3.4.1.3).
diferencia de compuestos simples modelo, la naturaleza
compleja de la MO acuatica excluye la posibilidad de
identificar inequivocamente los productos de polimerizacion.
oL . Para los modelos propuestos en esta tesis no se consideraron la
Propone la produccién in situ de coagulantes metalicos al . . .
Ruptura de ruptura de complejos de Mn y Fe, ni las reacciones con algas. De

complejos de

liberar y romper ciertos tipos de complejos organicos de
hierro y manganeso. Relevante para aguas subterraneas y de

Mny Fe .

lagos con altos contenidos de Fe y Mn.

Propone la liberacion a bajas dosis de ozono de biopolimeros
Reacciones (polisacaridos, proteinas y acidos nucléicos) extracelulares
con Algas provenientes de las algas presentes en las aguas, los cuales

contribuirian con la floculacion.

ocurrir, y dependiendo de su concentracion en las aguas residuales, la
liberacién de metales y biopolimeros tendrian un efecto positivo
tanto en la pre-ozonacidon como en la ozocoagulacién. Al liberarse los
biopolimeros se observarian incrementos en el rango de la fraccién de
mas de 30kDa (correspondiente a polisacaridos, proteinas, ADN y
ARN), lo cual no fue observado experimentalmente. Sélo una pequeia
parte del ARN, proteinas y enzimas poseen un peso molecular entre
30 a 10kDa, fraccion que se vio incrementada (Figura 4.14).
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Figura 4.18. Modelo propuesto para la interaccién del ozono con la materia organica y coagulante para la mejora del TPA




4.4. Toxicidad y Evaluacidn del Riego en Cultivos

Para evaluar la presencia de compuestos y/o subproductos de reaccién que pudieran
resultaran nocivos a los cultivos se realizaron pruebas de fitotoxicidad (en germinados) y
riego (en un invernadero), comparando los crecimientos de las plantas irrigadas con agua
residual cruda y los efluentes tratados. Inicialmente, estas pruebas se realizaron empleando
aguas tratadas con las condiciones experimentales preliminares (incluyendo la oxidacién del
agua residual cruda con altas dosis de ozono). Posteriormente se realizaron las mismas
pruebas pero ahora empleando los efluentes de los trenes de tratamiento optimizados.

4.4.1. Pruebas de Fitotoxicidad
4.4.1.1. Tratamientos preliminares
Los resultados de las pruebas de fitotoxicidad para las condiciones de tratamiento
preliminar se presentan en la Figura 4.19.

O Longitud, mm B % Germinacién
80 | T '
. T -+ 100
£ %07 S
N 0 =
2 | £
® 40 + 1 - §
S 1 )
- ] 62 N
1|56 54 >9 80
20 +
0 - : : : 70
Potable ARC ARC + 03 TPAf TPAf + 03

Potable: Agua de la red; ARC: Agua Residual Cruda; ARC + O5: Ozonacion directa del ARC; TPAf: TPA con floculante (80 mg/L
Al,(S0,4);y 1.0 mg/L de polimero anidnico Prosifloc A-252); TPAf + O: TPAf seguido de Os.
Dosis de O; aplicadas: 442 mg O3/L (36.8 mg Os/min por 60 min)

Figura 4.19. Fitotoxicidad para las condiciones de tratamiento preliminares
(n=150 para cada tipo de agua)

107



Mediante un analisis estadistico de varianza (ANOVA) se identificé la existencia de
diferencias significativas entre los cinco tipos de agua utilizados tanto en la longitud de las
plantulas como en las tasas de germinacion (p=0.000 en ambos casos).

De esta forma, las tasas de germinacién en orden decreciente son:
TPAf > TPAf+03 > ARC+0; > Potable > ARC

y en cuanto a la longitud de las plantulas:
TPAf > ARC+0O3; > Potable > TPAf+03 = ARC

Con lo cual, se descarta la formacion de nuevos subproductos tdxicos durante los
tratamientos aplicados; puesto que éstos presentan tasas de germinacion y crecimiento
mayores o iguales que las que se obtienen para el ARC. Favorablemente, en los casos en los
gue se obtienen mejores desempefios puede ocurrir la disminucion de compuestos
fitotdxicos, o bien, un incremento en la biodisponibilidad de los nutrientes para las plantas.
Sin embargo, para el caso del TPAf + O3 la longitud de las plantulas fue igual que la del agua
cruda, y ligeramente menor que la del agua Potable, lo que podria indicar la formacién de
ciertos compuestos que eviten el desarrollo de las plantas, probablemente como resultado
de interacciones entre el ozono y remanentes de floculante en el efluente del TPAf. Estos
hallazgos también se encontraron en las pruebas de irrigacidon en el invernadero (Seccién
4.4.2.1).

4.4.1.2. Tratamientos Optimizados

A pesar de haber corroborado la reduccién de la carga organica que potencia la
formacién de sub-productos de desinfeccién en el O3;DTPA (Tabla 4.8), se evalud la
fitotoxicidad de los efluentes optimizados que cumplieron con los requerimientos de la
NOM-001. Con fines comparativos, en esta etapa se incluyé el uso de agua “Potable +
Fertilizante” (agua de la red adicionada de 40 mg/L de N, P y K). Los resultados obtenidos se
presentan en las Tablas 4.11 y 4.12 para los germinados de lechuga y jitomate,
respectivamente. En ambos casos, basandose en el andlisis ANOVA, se determind que entre
los efluentes y aguas utilizadas no hay diferencias estadisticamente significativas en cuanto a
las longitudes de las plantulas (p=0.789 para lechugas y p= 0.058 para jitomates) y tampoco
en las tasas de germinacion (p=0. 752 para lechugas y p= 0. 313 para jitomates).

Con esto se evidencia que los tratamientos optimizados con ozono propuestos no
presentan cambios adversos en la fitotoxicidad de sus efluentes y en consecuencia, a gran
escala, no se esperaria tener algun detrimento en la produccién agricola debido al uso de las
aguas tratadas. Ventajosamente, esto implica que se pueden utilizar estos efluentes sin el
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riesgo microbiolégico que representa emplear el agua residual cruda, manteniendo gran
parte de sus propiedades nutritivas para los cultivos.

Tabla 4.11. Longitud de las Plantulas y Tasas de
Germinacion de Lechuga (n=50)
Desinfectante , i Tasa de
ongitu
Agua o NaOCI grue, germinacion,
, - mm
Efluente Dosis O3, Dosis Tiempo de %
mg/L L, contacto,
mg/l min Promedio * o
Potable + Fertilizante - 30+17 84+5
ARC - 33+13 82+22
0 2 | 5 30+11 78+ 7
TPA-60
20 0 28 +13 86+ 15
5 30 32+13 70+ 20
O3;DTPA 5 5 30 3011 82+ 7
45-2 2 27+14 80+18
10 30
5 29+14 72+ 7
0,DTPA 5 1 10 28+ 14 84 +10
30-2 10 1 5 25+12 86+14
o: Desviacion estandar
Tabla 4.12. Longitud de las Plantulas y Tasas de
Germinacion de Jitomate (n=50)
Desinfectante , - Tasa de
ongitu
Agua o NaOC/ grtua, germinacion,
, - mm
Efluente Dosis O3, Dosis, Tiempo de %
mg/L . contacto,
mg/l min Promedio * o
Potable - 41 +18 78 +23
Potable + O3
- + +
(0s llge 2.3 mg/L ) 49 £19 84 +10
Potable + Fertilizante
- 41+16 90+ 6
(1g/L)
ARC - 53+28 74 £ 12
ARC + O, 442 0 50 + 30 66 + 21
- 71+22 70+ 9
0,DTPA 0 20 | 60 48+ 19 80+ 9
30-2 20 0 56 +24 80+ 6
2 | 60 56 + 20 80+ 9

o: Desviacion estdandar
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De esta forma, también se descarta que en los efluentes de los tratamientos
optimizados OsDTPA existan remanentes de especies polinucleares de aluminio, las cuales
presentan mayor toxicidad hacia las plantas que las especies mononucleares (Parker et al.,
1989).

4.4.2. Riego de cultivos en invernadero

Otro de los objetivos de la presente tesis fue estudiar el efecto que tienen las aguas
tratadas en el crecimiento de lechugas plantadas en un invernadero, buscando establecer las
posibles razones de los cambios observados en la productividad agricola (evaluada como
crecimiento y peso de las plantas al dia de su cultivo).

4.4.2.1.  Riego con Efluentes de Tratamientos Preliminares
Al igual que con las pruebas de fitotoxicidad, se realizaron pruebas de irrigacidon con
aguas sometidas a las condiciones de tratamiento preliminares para comparar el efecto que
éstas tienen sobre los cultivos.

Asi también, se evalud la calidad correspondiente de cada una de los diferentes tipos
de agua de riego, las cuales incluyeron: agua de la red potable (Potable), agua residual cruda
(ARC), agua residual cruda ozonada (ARC + Os), efluente de TPA con floculante (TPAf), y TPAf
ozonado (TPAf + O3); empleando las mismas condiciones presentadas anteriormente (Figura
4.19).

En la Figura 4.20 se presentan los resultados de crecimiento y el peso de las lechugas
cultivadas para cada agua de riego utilizada. La Figura 4.21 presenta una fotografia de las
plantas en el dia de su cultivo.

b a) Longitud s b) Peso
@ Hojas [ Hojas
20 + 60 __
M Raices M Raices 53
E oo
E 0
~ 15 + 2 45
3 &
% 72
S 10 + 30
S & 59
5 ] 15 | 13
5 4 5
0 o
Potable ARC ARC + 03 TPAF TPAf+03 Potable ARC ARC + 03 TPAF TPAf+03

Figura 4.20. Crecimiento y peso de lechugas irrigadas para las condiciones de
tratamiento preliminares (n=15 para cada tipo de agua)
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Potable ARC+O, ARC TPAf+0,

\

Figura 4.21. Fotografia de las lechugas irrigadas con aguas sometidas a condiciones de
tratamiento preliminares

Como se puede observar en la Figura 4.20.a, de acuerdo al tipo de agua de riego
empleada las plantas de lechuga presentaron las siguientes longitudes (en orden
decreciente): ARC+ O3 > TPAf > ARC > TPAf+ O3> Potable. La misma tendencia se
observa para el peso de las hojas (Figura 4.20.b).

Los resultados demuestran que la materia orgdnica degradada por el ozono (ARC+03)
es mas benéfica para la productividad agricola, posiblemente al convertirla a formas mas
facilmente asimilables por las plantas.

Por otra parte, los bajos crecimientos en el TPAf + Oz indican que es muy probable
gue existan interacciones entre el ozono y remanentes del floculante utilizado durante el
TPAf, al observarse una menor biodegradabilidad de este efluente (Seccién 4.4.2.1.3).

4.4.2.1.1. Calidad de las aguas de riego: disponibilidad de nitréogeno y
concentracion de metales pesados
Los resultados obtenidos en cuanto al contenido de nitrégeno (total, organico,
amoniacal y nitratos) asi como de metales pesados se presentan en la Tabla 4.13.

Se aprecia que el agua residual cruda contiene la mayor concentracion de nitrégeno
total; y como se esperaba, el TPAf reduce su concentracion en un 39%. En este efluente, el
nitrégeno amoniacal no presentd cambios y se mantuvo en 4 mg/L; el nitrégeno organico
mostré una disminucién del 41% y se observa una ligera reduccién (5%) en la concentracion
de los nitratos. En este caso, el nitrégeno removido estd asociado a la materia suspendida y
pasa a formar parte de los lodos sedimentados por la coagulacidn-floculacién.
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Con respecto a los metales pesados y cianuros (As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb, Zn y CN’) se
determind que en todas las aguas ninguno excede los limites establecidos por la NOM-001,
por lo que en este aspecto, las aguas residuales estudiadas pueden considerarse adecuadas
para su reuso en la agricultura.

Tabla 4.13. Contenido de Nitrégeno y Metales Pesados” de las
Aguas Utilizadas para Riego
Pardmetro ARC Agua Residual Tratada Madximo permisible
(mg/L) TPAf | ARC+0; | TPAf+0, NOM-001"
Nitrégeno Total 44 27 21 21 40
Nitrégeno Orgdanico 39 23 6 1
Nitrégeno Amoniacal 4 4 13 20 NA
Nitratos 0.20 0.19 0.99 1.00
Arsénico
- <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 0.20

Cadmio
Cianuros ND ND ND ND 1.00
Cobre 4.00

<0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Cromo 1.00
Mercurio ND ND ND ND 0.01
Niquel 2.00

<0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Plomo 0.50
Zinc 2.13 0.46 0.58 1.27 10.00

"Valores promedio; * Valor méximo promedio mensual; ND: No detectado; NA: No aplica

4.4.2.1.2. Cambios en el contenido de nitrdgeno por efecto del ozono
Para profundizar en las razones de la mejora en la productividad de cultivos obtenida
para la irrigacion del agua residual ozonada (ARC + O3) es conveniente considerar los cambios
detectados en el contenido del nitrégeno de las aguas tratadas, pues la forma en que este
elemento esté presente afectara su disponibilidad para los cultivos y en consecuencia, el
desarrollo y productividad de las plantas.

Para los dos tratamientos donde se aplicé ozono se registré una disminucion en el
contenido del nitrégeno total del orden del 52%. Sin embargo, en cada caso (ARC + O3 y
TPAf+0s3), esta reduccion se atribuye a situaciones diferentes.

En primer lugar, en el ARC + O3 se registrd una disminucién considerable en los niveles
de nitréogeno organico (85%), un incremento en el contenido de nitrégeno amoniacal de
225% (al pasar de 4 a 13 mg/L) y de 395% en nitratos (al pasar de 0.20 a 0.99 mg/L). Estos
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resultados (Tabla 4.13) tienen explicacidn por las reacciones que ocurren entre el ozono y la
materia organica del ARC.

El incremento de nitrégeno amoniacal (NH,4") en las aguas tratadas se debe a que al
aplicar altas dosis de ozono se logra la liberacién de los grupos amino de proteinas y aminas
gue forman parte de la MO. La formacidon de amoniaco a partir de la materia organica
también ha sido observada durante la oxidacién de lodos bioldgicos con ozono (Manterola et
al., 2008); indicando que independientemente de la dosis aplicada de ozono, no existen
variaciones en la concentracién de nitritos, y Unicamente un ligero incremento en las
concentraciones de nitratos. En cambio, para el amoniaco se reporta que existe un aumento
en su concentracién que es proporcional a la dosis aplicada de ozono, para dosis superiores a
20 mg0s/g SST (Manterola et al., 2008). Para el ARC + Oz y TPAf + O3 se aplicaron dosis aun
mayores de ozono, por lo que el incremento observado en la concentracién del NH."
coincide con lo presentado en la literatura.

Por otra parte, la liberacion de amoniaco y el subsecuente incremento en la
.z + . . .
concentracion de NH; registrada experimentalmente en las aguas se puede explicar al
considerar los mecanismos de interaccidon del ozono con aminas (R-NH,), el cual se presenta
en mas detalle por Langlais et al. (1991) y se resume en la Figura 4.22.

NHZ + HO®
/NHQ
-C= == R—C
H T+ H20 RC‘: NH N
, OH
R=C\ T NHg Amida
0] -H20
T H OH
.. . L/
R-CH-NH2 6 R—?—N\
(')H OH H
Ruta -H20
a-C o
VRN
Ruta (0] 0]
" 03 + a-C 03 \ /
R-CH2—-NH2 ——= R-CH2-NH, R—HC=N—OH - R—CH—N\OH
‘0-0-0 Vi
! H20 Y
Ruta™ /H 0
N
h /H |_‘| OH R C\\ + HO—N
R-CHzN, S . R-G—N 0 o
\
OH H  OH
H" + NO3’

Figura 4.22. Generacién de iones amonio (NH4") y nitrato (NO3') durante la
ozonacion de aminas primarias (Adaptado de Langlais et al., 1991)
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Dependiendo de los mecanismos de interaccion de las aminas con el ozono (oxidacién
del carbono alfa (a-C), ataque directo del nitrégeno (Ruta N) o ruptura del enlace C-N), es
factible la liberacién de amoniaco (NH3), nitrégeno amoniacal (NH,'), nitratos (NO3) y
amidas. La ruta de oxidacion del a-C es en la que puede ocurrir una deaminacién en la que se
produce NH,". La ruta de oxidacién directa del N llevard a la formacién de NOs. Con los
aminodcidos (R-CH(NH,)COOH) también pueden ocurrir reacciones similares, donde se
favorece la formacién de nitratos, y la produccidn de acidos carboxilicos, aldehidos y amidas.

Respecto a las concentraciones de nitratos en el ARC + O3 y TPAf + O3, no se aprecia
un incremento en su concentracion mas alla de 1mg/L, independientemente del contenido
de nitrégeno orgdnico, amoniacal o nitritos presentes. Este resultado es entendible ya que
las aminas protonadas (NH4*, R-NH5") no presentan una reactividad importante con el ozono,
en contraposicién a las deprotonadas. Para el nitrdgeno N-amino, si los d&tomos de hidrégeno
estan sustituidos por grupos alquilicos (R) se incrementa la constante de velocidad
significativamente (Pryor et al., 1984).

Estas teorias soportan los resultados obtenidos, puesto que la disminucién del
nitrégeno organico y la acumulaciéon de NH; en los efluentes es concordante con las
constantes de velocidad de reaccidon publicadas para el ozono y algunas especies de
nitrégeno inorganico (NO5: kos 3.7x10° M st NH3/NH4": kos 20/0 M*s™; Gunten, 2003a). En
otras palabras, la ozonacién puede oxidar eficientemente los nitritos a nitratos, pero no asi el
amoniaco. Por lo tanto, como se observé experimentalmente, al ozonar las aguas residuales
es légico que se presente una acumulacidn de nitrégeno amoniacal, un ligero incremento en
la concentracion de nitratos y bajos niveles de nitritos; originados a partir de los grupos
amino de las proteinas, aminoacidos, aminas y amidas de la MO que se esta presente en las
aguas. De esta forma, con respecto a los efectos agricolas, la ozonacién de las aguas facilita la
solubilizacion de compuestos nitrogenados, mejorando su disponibilidad y favoreciendo su
asimilaciéon por los cultivos. Para el ARC + O3 esto se refleja en una mayor productividad
agricola. Adicionalmente, las mayores concentraciones de NH." en las aguas poseen un
efecto inhibidor en la formacion de trihalometanos (THMs).

En cuanto al efluente del TPAf + O3, también se presentd una reduccién del 52% en
los niveles de nitrégeno total, por lo que no se descarta la posible liberaciéon de amoniaco a la
atmosfera. Sin embargo, se debe destacar que para el TPAf + O3 se parte de un menor nivel
de nitrégeno total (27 mg/L, correspondientes al efluente del TPAf) y que es notable una
mayor disminucidn del nitrégeno organico (97%), al reducirse de 23 a 1 mg/L. Con respecto al
nitrégeno amoniacal (NH.") resulta interesante que se presenta el mayor incremento en su
concentracion, ya que ésta se eleva de 4 a 20 mg/L (400 %), casi el doble de lo observado en
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el ARC + O3 . Ello puede deberse a una mayor disponibilidad del ozono para reaccionar con la
materia organica y liberar asi mds iones amonio, pues en este caso se esta oxidando un
efluente ya clarificado. La concentracién de nitratos se incrementé hasta 1 mg/L, valor
bastante similar que el alcanzado para el ARC + Os. Al igual que en el caso anterior, también
se obtuvo una acumulacién de nitrégeno amoniacal en el efluente ozonado; pero en esta
ocasion, este incremento no se vio reflejado en una mayor productividad agricola, lo cual se
aduce a que el efluente del TPAf + O3 es el que presenta la mds baja biodegradabilidad de
todas las aguas.

4.4.2.1.3. Biodegradabilidad de las aguas de riego

La Tabla 4.14 presenta los resultados obtenidos para la DBOs y DQO de las aguas de
riego. La biodegradabilidad estd expresada como la relacién DBOs/DQO. Asi, la
biodegradabilidad de las aguas ordenada de manera decreciente resulta ser: ARC > ARC + O3
> TPAf > TPAf + Os. Lo cual, para las aguas tratadas, concuerda con el orden de las longitudes
y pesos obtenidos para las lechugas (a mayor biodegradabilidad, mayor crecimiento de
cultivos). Hay que tener en cuenta que la productividad de las plantas irrigadas con ARC no
resulté ser la mayor, puesto que su contenido de nitrégeno amoniacal es el menor (junto con
el del TPAf). EI NH;" es la forma més asimilable de nitrégeno para las plantas.

Tabla 4.14. Biodegradabilidad de las Aguas Utilizadas para Riego
Pardmetro ARC Agua Residual Tratada por Mdximo permisible
(mg/L) TPAf | ARC+0; | TPAf+0; NOM-001+
DBO; 132 14 4 2 150
DQO 378 193 25 142 NA
DBOs/DQO 0.349 0.073 0.160 0.014 NA

De todos los tratamientos el efluente del ARC + O3 es el que exhibe la mayor
biodegradabilidad (DBOs/DQO: 0.160), la cual, aunada con las mayores concentraciones de
NH," ocasionan que este tratamiento presentara la mayor productividad agricola de todos los
cultivos.

En cambio, para el TPAf + O3, se presentd la menor biodegradabilidad de todas las
aguas (DBOs/DQO: 0.014), lo que aparentemente repercute en el desarrollo de las plantas de
lechuga, el cual también fue el menor. La baja biodegradabilidad de este efluente es
resultado del bajo contenido de DBOs, el cual indica que la materia organica no recalcitrante
fue mineralizada casi en su totalidad (hasta CO, y H,0) debido a las altas dosis de ozono
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aplicadas (442 mgOs/L) a un efluente ya clarificado. Sin embargo el valor de DQO (142 mg/L)
indica la existencia de una fraccion considerable de compuestos recalcitrantes,
probablemente producto de algunos remanentes del floculante polimérico utilizado. El
Prosifloc A-252 es un floculante aniénico de alto peso molecular (16 millones) del tipo
poliacrilamida, el cual presentaria una escasa reactividad con el ozono debida a la carencia
de sitios de ataque electrofilico en su estructura polimérica, y por lo tanto, dificil de oxidar
con el tratamiento aplicado. Sin embargo, al aplicar dosis altas de ozono, el Prosifloc A-252
podria liberar amoniaco si se sigue una ruta de ataque de los enlaces C-N del grupo amida,
como se presento en la Figura 4.22.

Experimentalmente en el TPAf + O3, al observarse la mayor reduccién del nitrégeno
organico (de 23 a 1 mg/L), la obtencién de las mayores concentraciones de amonio (NH,") y
un nivel considerable de DQO en su efluente, es posible concluir que de ocurrir cierta
oxidacion del Prosifloc A-252, primordialmente se estaria contribuyendo a la liberacién del
nitrégeno del grupo amida que contiene, dejando la estructura de la cadena polimérica del
floculante intacta. Asi, el ozono disponible reaccionaria principalmente con la materia
organica remanente en el agua clarificada que estd siendo tratada, reduciendo enormemente
la cantidad DBO que esta disponible.

Asi, se concluye que el ozono es capaz de mejorar la biodegradabilidad de las aguas,
siempre y cuando no exista materia recalcitrante la matriz organica, como ocurrié en el caso
del TPAf + Os. De aqui que se haya hecho la recomendacién de evitar o reducir el uso de
floculantes poliméricos para aguas que sean ozonadas y destinadas al riego agricola.

De estas pruebas de riego (efluentes de tratamiento preliminar) también se concluye
gue a partir del nitrédgeno organico presente en la materia organica del agua residual, el
ozono tiene la capacidad de aumentar la disponibilidad del nitrdgeno amoniacal y los nitratos
en los efluentes tratados. Aunado al efecto de incrementar la biodegradabilidad de las aguas
con el ozono, se logra obtener el mayor crecimiento de las plantas.

4.4.2.2. Riego con Efluentes de Tratamientos Optimizados
La Figura 4.23 muestra la productividad (longitud y peso de las hojas) de las lechugas
irrigadas con los efluentes de los trenes de tratamiento optimizados en el dia de su cosecha
(dia 120). El analisis estadistico (ANOVA) demostré que existen diferencias estadisticamente
significativas entre las productividades de los cultivos obtenidas para los diferentes tipos de
agua utilizados para la irrigacion.
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Potable: Agua de la red; Cruda: Agua Residual Cruda; Fertilizante: Potable + Fertilizante;
O3;DTPA-A: O3DTPA 30-2 seguido de filtracion intermedia y desinfeccion con 20 mg/L O; + 2mg/L NaOCl
O3;DTPA-B: O;DTPA 30-2 sequido de filtracion intermedia y desinfeccion con 20 mg/L NaOCl

Figura 4.23. Crecimiento y peso de lechugas irrigadas para las condiciones de
tratamiento optimizadas (n= 20 para cada tipo de agua)

Como se puede apreciar en la Figura 4.23, las plantas irrigadas con Potable +
Fertilizante presentaron las mayores productividades (p=0.000 para longitud y peso) debido a
su mayor contenido de nutrientes. Las lechugas que emplearon agua residual cruda
mostraron un menor crecimiento que aquellas que fueron irrigadas con efluentes O3;DTPA (A
y B) y agua potable (p=0.003).

Con respecto al peso obtenido en cada caso, no se observaron diferencias
significativas (p=0.0712) entre las plantas irrigadas con los efluentes OsDTPA (A y B), agua
potable y ARC. Estos resultados indican que para los efluentes de los tratamientos
optimizados O3DTPA (A y B) pueden emplearse como una alternativa al uso del agua residual
cruda, sin tener los riesgos microbioldgicos asociados al uso que esta ultima presenta y
manteniendo la productividad de los cultivos que es siempre valorada por los agricultores.

Por otro parte, a largo plazo también se espera que no se presenten mayores cambios
en la salinidad de los suelos, ya que Unicamente se presenta un ligero aumento en los sélidos
disueltos totales (SDT) como resultado de los tratamientos primarios. Por ejemplo, para el
efluente del OsDTPA 30-2, unicamente existen incrementos del 0.9 y 1.9% en sus niveles de
SDT al compararlo con el que contienen los efluentes TPA-60 y TPA-30, respectivamente
(como se observa en la Tabla 4.15). Adicionalmente, la formacién de grupos —COOH en la MO
de las aguas incrementaria la capacidad de intercambio catidnico de los suelos (Bot y Benites,

117



2005), lo cual se refleja en menores niveles de salinidad en los suelos irrigados con efluentes
O3DTPA, como se observé por Veldzquez (2011).

Tabla 4.15. Sélidos Disueltos Totales en
los Efluentes Primarios
Agua o Efluente SDT, mg/L
ARC 421
TPA-60 432
TPA-30 428
0,DTPA 30-2 436

Por lo tanto, los resultados obtenidos indican que no habrad detrimentos en la
productividad agricola si se emplean los efluentes de los tratamientos O3DTPA seguidos de
desinfeccién (A o B) para riego. Al mismo tiempo, las poblaciones que empleen estas aguas
podrian mejorar su calidad de vida al disminuirse la ocurrencia de enfermedades producidas
por el uso de aguas residuales no tratadas o tratadas inadecuadamente.

4.5. Estimacion de los Costos de Tratamiento

El propdsito de esta seccidon es presentar los datos mas relevantes de la estimacién de
costos realizada para evaluar la viabilidad econémica de la aplicacién de ozono en los trenes
de tratamiento propuestos (para la mejora de la calidad del efluente y desempefio del TPA,
y/o desinfeccidn). Como resultado de la ozonacion durante la coagulacidn, y basandose en
los datos experimentales obtenidos, para el O3DTPA (tratamiento primario con
ozocoagulacién) se calcularon:

e El ahorro en el costo del Aly(SO4)s, al requerir menores dosis de coagulante;

e La reduccion del area del sedimentador de alta tasa, al tener mayores
velocidades de sedimentacion; y

e Ladisminucion en el costo del manejo y estabilizacion de los lodos, al tener un
menor volumen de lodos generados.

Posteriormente, para el O3DTPA y desinfeccidn con ozono (Os), se estimaron:
e El costo capital y operacional del sistema de ozonacién a implementar,
considerando tres diferentes esquemas de tratamiento que cumplen con la
calidad microbioldgica requerida para reuso agricola (Tabla 4.5): a) ozonacion
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durante la coagulacién y posterior cloracién (OsDTPA 30-2 + NaOCl); b) TPA
convencional seguido de desinfeccidon Unicamente con ozono (TPA-60 + Os); y
c) TPA con ozocoagulacién y subsecuente ozonacién y cloraciéon (OsDTPA 30-2
+ 03 + NaOCl); y

e El costo total de los trenes de tratamiento ozonados y su comparacién con los
costos actuales del tratamiento de las aguas residuales en México.

Los valores obtenidos resultan atiles para proporcionar una idea de los 6rdenes de
magnitud de las inversiones requeridas para la implementaciéon de dichos tratamientos y
también para poder realizar comparaciones entre ellos.

Sin embargo, para obtener una mayor exactitud en cuanto a la estimacion de los
costos se requeriria realizar un diseno de planta bastante detallado, asi como tomar en
cuenta las condiciones especificas y variables particulares de la planta de tratamiento de
aguas residuales (PTAR) en la cual se estaria implementando el ozono.

Por lo tanto, para este ejercicio y como base para los cdlculos presentados se
considerd un caudal de 1,100 L/s, el cual corresponde a las plantas de tratamiento de aguas
residuales (PTAR) de TPA de San Francisco en Puebla y Tijuana en Baja California; y también
es similar al de Cd. Judrez Sur (1,000 L/s) en Chihuahua (Tabla 2.2).

A menos que se indique lo contrario, los costos se presentan en pesos mexicanos
(MXN) o délares estadounidenses (USD) actualizados” al afio 2013. Donde corresponde, se
tomo en cuenta un tipo de cambio (noviembre 2013) de 13.10 pesos por ddlar (USD).

4.5.1. Costo del Coagulante

Se consultaron los precios del sulfato de aluminio de grado industrial (pureza del
16.5%) a partir de 49 proveedores en linea. El rango de precios (para 100% Al,(SO4)3) en
septiembre de 2013 varié de 0.62 a 2.85 USD/kg, con una media de 1.20 USD/kg y una
desviacién estandar de 0.42 USD/kg.

La Tabla 4.16 presenta la reduccién obtenida en los costos de coagulante al reducir la
dosis requerida del TPA-60 de 60 a 30 mg /L de Aly(SO4); en el O3DTPA 30-2. Empleando el
costo promedio, se logran reducir 0.468 MXN/m? de agua tratada, lo que representaria un
ahorro de mas de 16 millones de pesos al afio para las PTAR antes mencionadas.

* La actualizacién de costos se realizé empleando los indices CEPCI (Chemical Engineering Plant Cost Index) para los afios correspondientes:
Costo y013= COStO gsio i ¥ (CEPCI 2013/CEPCI 4701)
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Tabla 4.16. Costo del Coagulante para el TPA Convencional (TPA-60) y
Ozonado (OsDTPA 30-2)
- AL{SO,); Costo por m’ de agsua tratada,
Tratamiento MXN/m
g/m’ mdximo minimo promedio
TPA-60 60 2.225 0.480 0.935
O;DTPA 30-2 30 1.112 0.240 0.468
Ahorro por m’ 30 1.112 0.240 0.468
ton/afio MXN/afio
Ahorro anualizado | 1,041.40 38,610,596.98 8,327,650.31 16,233,852.45

4.5.2. Area del Sedimentador de Alta Tasa

La Tabla 4.17 muestra el drea requerida para el TPA y OsDTPA. En ambos casos, para
los cdlculos del drea se empled el método de dimensionamiento de un decantador de placas
paralelas presentado por Canepa (2004). La Tabla 4.17 también incluye los parametros
relevantes de disefio utilizados, correspondientes a valores tipicos para este tipo de
sedimentadores.

Tabla 4.17. Estimacion del Area Requerida para el Sedimentador de Alta Tasa

(TPA y OsDTPA)

Parametro Unidad TPA O;DTPA
Area superficial requerida para la unidad, As m?2 108 86
Area de sedimentacién propuesta* 135 107

Pardmetros de disefio
Velocidad de sedimentacidn de las particulas, Vs m/s 0.00185 0.00232
Separacion de las placas en el plano horizontal, e' m 12
Espesor de las lonas de vinilo, e 0.06
Angulo de inclinacién de las placas, 8 ° 60
Longitud del médulo de placas, | cm 120
Maddulo de eficiencia de las placas, S - 1
Caudal de disefio del decantador, Q m3/s 1.100
Espaciamiento entre las placas, d 10.3
Longitud util dentro de las placas, lu cm 114
Longitud relativa del médulo de placas, L 11.03
Coeficiente del médulo de placas, f i 5.53

" Considera un coeficiente de seguridad de 1.25

El incremento de 25 % en la velocidad de sedimentacion observado en el O;DTPA
(Tabla 4.1) permite entonces reducir el requerimiento del area del sedimentador de alta tasa
en un 20.1% (al disminuir de 108 a 86 m?).
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4.5.3. Costo del Manejo de Lodos

Como se presentd previamente (Seccidén 4.1.2.2.1) se redujo un 12.5 % el volumen de
lodos producidos en el O3DTPA obteniendo remociones similares de turbiedad, implicando
también un menor costo de tratamiento para los mismos.

Tomando como referencia el costo de tratamiento de lodos de la PTAR de TPA en Cd.
Juérez Sur (0.43 MXN/m?, actualizado a 2013 a partir de JMAS (2001), incluyendo el costo del
espesamiento, deshidratacion y estabilizacién del lodo con cal y polimero), la Tabla 4.18
presenta el costo estimado de tratamiento de los lodos y la tasa de produccidon de lodos
humedos y estabilizados para el TPA-60 y OsDTPA 30-2.

Tabla 4.18. Costo de Tratamiento de Lodos y Produccion de Lodos
Estabilizados para el TPA Convencional (TPA-60) y Ozonado (O3DTPA 30-2)

Parametro Unidad TPA-60 O;DTPA 30-2
Volumen de lodos producido mL/L 40 35
Produccién de lodos (himedo) m>/dfia 3,802 3,326
. MXN/afio 600,277.08 525,242.44

Costo de tratamiento 3

MXN/m 0.017 0.015

Produccion de lodos estabilizados”

SST influente 350
SST efluente me/L 16 35
Produccién de Al(OH); g/s 30 15
Total de lodos, Mg, ton/dia 46.36 42.17
Volumen lodos deshidratados, Qyq m*/dia 162.00 147.35
Volumen lodos estabilizados, Q. 180.88 164.52

* Estimaciones basados en procedimiento de JMAS (2001); considera estequiometria y valores tipicos de plantas de TPA:
Concentracién y densidad del lodo deshidratado 27% y 1.06 ton/m’; lodo estabilizado: 30% y 1.08 kg/m’

Como puede observarse, el ahorro econdmico para el tratamiento de los lodos del
0sDTPA no es tan considerable al reducirse Unicamente en 0.002 MXN/m?> (alrededor de
75,000 pesos al afio). Sin embargo, el mayor beneficio puede reflejarse en la produccién
volumétrica de lodos. En cuanto a los lodos himedos se reduce su produccion en 476 m3/d|'a,
disminuyendo los requerimientos de almacenamiento para su tratamiento posterior. Para los
lodos deshidratados y estabilizados su masa y volumen se reduce un 9.0%, lo que implica una
disminucion superior a los 16 m? al dia. Esto representa una ventaja ambiental, ya que al
minimizar la cantidad de residuos sélidos generados se puede facilitar el manejo y
disposiciéon final de los lodos estabilizados y en su caso, extender el tiempo de vida de los
rellenos sanitarios a los que se destinen.
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4.5.4. Costos de Ozonacion

Las modalidades de aplicacién de ozono para las cuales se realizd la estimacién de
costos se presentan en la Tabla 4.19, incluyendo la cantidad de coagulante, ozono e
hipoclorito de sodio requeridos. Estos trenes de tratamiento son viables técnicamente y
satisfacen los pardmetros microbioldgicos (Seccién 4.2.2) de la NOM-001-SEMARNAT-1996
para riego restringido.

Tabla 4.19. Modalidades de Aplicacion de Ozono utilizadas en la
Estimacion de Costos

Tren de tratamiento
Pardmetro O;DTPA 30-2 + TPA-60 + O3;DTPA 30-2 +
2 NaOCl 200; 10 0; + 1 NaOCI
Tratamiento primario Ozocoagulacion TPA convencional Ozocoagulacion
Desinfeccién Sélo cloracién Sélo ozonacién Ozonaci.c'?n y
cloracién
Punto(s) de aplicacién del ozono Solo er.1’ S.c’)lo en. ., Coagulaci(j)tw y
coagulacién desinfeccion desinfeccion
Dosis aplicadas
Al5(SO4)3 30 60 30
O3 en coagulacion 2 0 2
mg/L
O3 en desinfeccion 0 20 10
NaOCl en desinfeccién 2 1
NaOCl tiempo contacto min 5 5
Requerimientos de materia prima
Al,(SO,); 118.80 237.60 118.80
O3 en coagulacion ka/h 7.92 0.00 7.92
O; en desinfeccién 0.00 79.20 39.60
NaOCl en desinfeccién 7.92 0.00 3.96

La estimacion de los costos de ozonacién que se presentan en esta seccidn estan
basados en las condiciones de operacion empleadas en las pruebas experimentales: dosis,
tiempo de contacto y caudal del agua a tratar. La informacidon obtenida proporciona los
ordenes de magnitud de los costos de los sistemas de ozonacidén propuestos. En cada caso,
estos resultados son utiles como punto de partida para la planeacion inicial financiera para
diferenciar entre las diferentes opciones de tratamiento y obtener una idea de las
inversiones requeridas o los beneficios econdmicos que se pueden obtener al aplicar el
ozono. Sin embargo, como se menciond antes, para obtener el costo exacto para la
implementacién del ozono en alguna PTAR nueva o existente se requieren considerar
diversas variables, desde el lugar donde se localice dicha PTAR y la calidad esperada del
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influente a tratar; hasta los niveles de instrumentacion y automatizacién de la planta de
ozono, costos locales de construccion, cantidad de tuberia de acero inoxidable, etc.

A continuacién se presentan los resultados mas relevantes del calculo de los costos
capital y de operaciéon y mantenimiento (obtenidos de acuerdo al procedimiento expuesto
por Langlais et al., 1991) para los trenes de tratamiento propuestos.

4.5.4.1.
El costo capital (CC) de ozonacidn se presenta en la Tabla 4.20; éste incluye los costos

Costo Capital

del equipo de tratamiento de aire, equipo de generacién y destruccion de ozono, sistema de
disolucién de ozono (contactor), tuberias, valvulas, instrumentacién, sistemas de control e
instalacion y la construccion del drea de alojamiento de la planta de ozono.

Tabla 4.20. Costos Capitales para la Aplicaciéon del Ozono
Tren de tratamiento
Pardmetro 0;DTPA 30-2 + TPA-60 + 03015232'2 !
2 NaOCl 200; 1Na 3 d
Equipo generador
Produccién requerida de O, 419 4,191 2,514
Capacidad de O3 a instalar (propuesta)* Ib/d 559 5,587 3,352
Capacidad adicional de generacion 140 1,397 838
Costo del equipo generador de ozono UusbD 2,437,623.06 11,653,430.91 8,104,187.83
Equipo contactor
Tiempo de retencién hidraulico min 5 15 15
Costo del contactor usb 1,019,031.84 1,784,557.19 1,784,557.19
Alojamiento del equipo de ozonacion
o o o, 100.00 (1989)
Precio unitario de construccidn (afio) USD/pie
159.90 (2013)
Area de construccién requerida m’ 274.6 1,287.3 934.4
Costo del edificio de alojamiento UusD 472,634.40 2,215,752.93 1,608,207.77
Costo capital estimado

Costo capital total usD 3,929,289.30 15,653,741.03 11,496,952.79
Costo capital anualizado’ USD/afio 607,858.71 2,421,624.38 1,778,571.73

MXN/afio 7,908,241.77 31,505,333.20 23,139,218.15
Costo capital por m’ de agua tratada MXN/m’ 0.228 0.908 0.667

“Asume que los generadores operan a un 75 % de su capacidad instalada
* Considera una tasa de interés anual (i) del 15% y un periodo de recuperacion de la inversion capital (n) de 25 afios.
Calculado a partir de la férmula de valor presente: Costo capital anualizado = Costo capital total x {i/[(1+i)"-1] +i }
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4.5.4.2.

Costo de Operacion y Mantenimiento

Los costos de operacidon y mantenimiento (COyM) para los sistemas de ozonacidn se
presentan en la Tabla 4.21.

Tabla 4.21. Costos de Operaciéon y Mantenimiento para la Ozonacién

Parametro

Tren de tratamiento

O;DTPA 30-2 +

O;DTPA 30-2 + TPA-60 +
2 Naocl 200 100, +
3 1 NaOCI
Capacidad especifica de energl'a* del O; kWh/Ib 12
Tarifa de energia eléctrica * MXN/kWh 2.632
Consumo promedio de energia kWh/dia 5,028.66 50,286.56 30,171.94
L w MXN/dia 13,235.42 132,354.23 79,412.54
Costo de energia
MXN/afio 4,830,929.26 48,309,292.61 28,985,575.57
Otros COyM MXN/afio 1,610,309.75 16,103,097.54 9,661,858.52
Costo de Operacion y Mantenimiento Estimado
MXN/afio 6,441,239.01 64,412,390.15 38,647,434.09
COyM total 3
MXN/m 0.186 1.857 1.114

*Energia especifica del ozono para un sistema de baja presién de tratamiento de aire (Langlais et al., 1991). *Cargos por
energia eléctrica para servicios publicos de la Comision Federal de Electricidad (CFE, 2013): Tarifa 5; Media Tension;
Noviembre 2013. *Se considera que el costo de energia representa el 75 % del total de los COyM (Langlais et al., 1991)

4.5.4.3.

Costo Total y Neto de la Aplicacion de Ozono
La Tabla 4.22 presenta el costo total de la aplicacién de ozono, obtenido a partir de la
suma de los costos capitales mas los de operacion y mantenimiento (CC + COyM).

Tabla 4.22. Costo Total de la Aplicacion del Ozono

Tren de tratamiento

. O3;DTPA 30-2 +
Pardmetro O;DTPA 30-2+| TPA-60+ ? 100, +
2 NaOCI 200 >
’ 1 NaOCl
MXN/afio 7,908,241.77 31,505,333.20 | 23,139,218.15
Costo capital 3
MXN/m 0.228 0.908 0.667
., . MXN/afio 6,441,239.01 64,412,390.15 | 38,647,434.09
Costos de operacién y mantenimiento 3
MXN/m 0.186 1.857 1.114
o MXN/afio | 14,349,480.79 | 95917,723.35 | 61,786,652.23
Costo total de la aplicacion de ozono 3
MXN/m 0.414 2.765 1.781
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Resulta interesante notar que a diferencia de los casos en que el ozono se emplea
como etapa de desinfeccién, en el O3DTPA 30-2 + 2 NaOClI el costo capital resulta ser mayor
que el operacional debido a la baja dosis de ozono (2 mg/L) utilizada.

Adicionalmente, al tener en cuenta que la aplicacién del ozono durante la coagulacién
(OsDTPA) simultdaneamente permite reducir la cantidad de reactivos quimicos requeridos
(costos de operacién) y mantener una calidad similar del efluente primario, es necesario
considerar los ahorros econémicos obtenidos para obtener un costo neto de la aplicacion del
ozono. La Tabla 4.23 presenta dichos ahorros y el costo neto de la ozonacién.

Tabla 4.23. Costo Neto de la Ozonacién
Tren de tratamiento
Pardmetro 0,DTPA30-2+| TPA-60+ 030175':‘)3 2'2 *
2 NaOCl 200; 1 Na(a) d
Ahorro en Costo Operacional de

Coagulante Al,(SO,); 0.468 0 0.468
Floculante 3 0.069 0 0.069

MXN/ m
NaOClI 0 0.433 0.216
Tratamiento de lodos 0.002 0 0.002

MXN/ m’ 0.539 0.433 0.755
Total de ahorro operacional (TAO)

MXN/afio | 18,698,883.93 15,006,926.94 26,202,347.40

Costo Neto para la Ozonacién (por m’)
Costo de OyM (COyM) 0.186 1.857 1.114
Costo neto OyM (CNOyM= COyM - TAO) MIXN/ . -0.353 1.424 0.359
Costo capital (CC) 0.228 0.908 0.667
Costo neto de ozonacion (CNOyM + CC) -0.125 2.332 1.026
Costo Neto para la Ozonacion (anualizado)

Costo de OyM (COyM) 6,441,239.01 64,412,390.15 38,647,434.09
Costo neto OyM (CNOyM=COyM - TAO) | -12,257,644.92 | 49,405,463.21 | 12,445,086.69
Costo capital (CC) MXN/afio 7,908,241.77 31,505,333.20 23,139,218.15
Costo neto de ozonacion (CNOyM + CC) -4,349,403.14 80,910,796.42 35,584,304.84

“Los costos del floculante y NaOCl corresponden a los reportados para
la PTAR de Cd. Judrez Sur (JMAS, 2001), actualizados a 2013

En la Tabla 4.23 se puede apreciar que la aplicacién de ozono resulta en ahorros
considerables en los costos operacionales del TPA para las tres modalidades propuestas.
Operacionalmente se logra una reduccién entre 0.433 a 0.755 MXN/m? de agua tratada, lo
gue representaria entre 15 a 26 millones de pesos anuales para las PTAR de TPA de 1,100 L/s.
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El mayor ahorro se obtiene para el tren de tratamiento de ozonacién dual (durante la
coagulacion y desinfeccion), seguido de la ozonacidn unicamente durante la coagulacion.

Al incluir los costos capitales y de operaciéon y mantenimiento se obtienen los costos
netos para la ozonacidn, los cuales resultan de mayor interés puesto que representan la
cantidad de recursos financieros que seria necesario adicionar al costo de tratamiento de una
planta de TPA convencional. Sin embargo, cuando el costo neto para la aplicacion del ozono
es negativo existe el potencial de un ahorro global en el empleo de esa modalidad de
tratamiento, debido a que los ahorros operacionales resultan ser mayores que la suma de los
costos incurridos para la implementacién y operacion de la ozonacion. En este caso, existe un
estimulo y beneficio econémico para su uso e implementacién en plantas nuevas o
existentes; tal y como ocurriria al aplicar el ozono Unicamente durante la coagulacion
(OsDTPA 30-2 + 2 NaOCl), donde se obtuvo un costo neto de -0.125 MXN/m?3, lo que
equivaldria a un ahorro global de casi 4.4 millones de pesos por afio para las PTAR de disefio.
De esta forma, el tratamiento primario de ozocoagulacion seguido de cloracién resulta ser
una opcién no Unicamente viable econdmicamente, sino que mucho mas atractiva que el
tratamiento convencional de TPA de las PTAR existentes.

En contraste, para el tratamiento de ozonacién dual (OsDTPA 30-2 + 10 O; + 1 NaOClI)
se requeriria realizar una inversion (adicional al costo del TPA) de 1.026 MXN/m? debido a los
elevados costos de operacién y mantenimiento de la ozonacién (COyM); a pesar de haber
sido ésta la alternativa de tratamiento que obtuvo el mayor ahorro operacional en cuanto a
los reactivos quimicos requeridos (TAQO). Finalmente, la modalidad menos favorable en
términos financieros ocurre cuando el ozono es aplicado como desinfectante exclusivo (TPA-
60 + 20 O3) puesto que la inversion neta requerida es de 2.332 MXN/m?, en adicién al costo
del TPA.

4.5.5. Comparacion con los Costos de Tratamiento de las Aguas Residuales en
Meéxico
Para evaluar la viabilidad econémica de los tratamientos con ozono, resulta
conveniente realizar una comparacidon de sus costos totales de implementaciéon con los
costos actuales de otros tratamientos.

Partiendo del costo del TPA convencional de Ciudad Juarez (JMAS, 2001) actualizado
al afio 2013 (1.298 MXN/m?>), en la Tabla 4.24 se presenta el costo total de la implementacion
de los tratamientos con ozono para las tres modalidades propuestas. Para cada caso, este
costo es el que se debe utilizar para fines comparativos y en la valoracién de su viabilidad
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econdmica en México. La Tabla 4.25 presenta los costos de tratamiento bioldgico de las
aguas residuales en México, actualizados también al afio 2013.

Tabla 4.24. Costo Total de Implementacién del Ozono
en las Modalidades Propuestas

Tren de tratamiento
, O;DTPA 30-2 +
Pardmetro O;DTPA 30-2+| TPA-60+ 3 100. +
2 NaOC/ 200 3
3 1 NaOCI
Costo del TPA convencional 1.298
en Cd. Judrez (JMAS, 2001) , ’
) MXN/m
Costo neto de ozonacién -0.125 2.332 1.026
Costo total de implementacion” del O 1.172 3.630 2.324

“Costo actualizado a 2013. Chdvez et al. (2002) presento un costo mds bajo para el TPA convencional (actualizado a 2013:
0.934 /VIXN/m3) el cual favoreceria el costo total de implementacion de los tratamientos ozonados. * Obtenido a partir de la
suma del costo neto de ozonacién mds el costo del TPA convencional de Cd. Judrez

Tabla 4.25. Costos de Tratamiento Biolégico de
las Aguas Residuales en México
Tipo de Tratamiento Is;ﬁ;r;a Referencia
Métodos anaerobios 1.017 Burns, 2009
1.442 JMAS, 2001
Lodos activados 2.143 Burns, 2009
2.803 Chavez et al., 2002
Rango de precios por el agua residual tratada 1.944 a2 4.861 Mendoza, 2012

“Costos actualizados a 2013

Asi, al comparar los costos de los tratamientos ozonados con el del TPA convencional,
se tiene que para la aplicacién del ozono durante la coagulacién (OsDTPA 30-2 + 2 NaOCl) se
logra un ahorro del 9.7 %, lo cual en términos reales hace atractiva a esta modalidad de
tratamiento para su implementacion.

Por otra parte, el uso de la ozonacién como uUnico método de desinfeccién (TPA-60 +
20 O;) es la opcidén menos viable, ya que con un costo de 3.630 MXN/m? representa casi el
triple de la inversién requerida en el TPA convencional, y ademas resulta tener un costo por
encima del de los tratamientos bioldgicos (ver Tabla 4.25).
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Finalmente, el costo del OsDTPA 30-2 + 10 Os + 1 NaOCl (2.324 l\/IXN/m3) es
comparable al de lodos activados reportado por Burns (2009) o Chavez et al. (2002).
Considerando el reuso en riego agricola y a diferencia de los procesos bioldgicos, el efluente
de esta modalidad de ozonacién presenta la ventaja de mantener una mayor parte de los
nutrientes y materia orgdnica requerida por los cultivos, por lo que también podria tomarse
en cuenta como una alternativa viable de tratamiento.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este capitulo se presentan las conclusiones a las que se llegd como producto del
analisis de los resultados experimentales obtenidos para cada uno de los objetivos
planteados en esta tesis, asi como las recomendaciones a futuro que surgen a partir de la
totalidad del trabajo de investigacién realizado con respecto a la mejora de la calidad y
desinfeccion del efluente del TPA destinado a su reuso en la agricultura.

5.1. Conclusion General

Se mejoré la calidad del efluente del Tratamiento Primario Avanzado (TPA) mediante
la aplicacion de ozono como pretratamiento (pre-OsTPA) y durante la coagulacién (OsDTPA),
con lo que es posible reducir las dosis de coagulante requeridas. Las caracteristicas
microbioldgicas de los efluentes también se vieron mejoradas al implementar la ozonacion
en la desinfeccidn, empleando a la cloracién Unicamente para mantener un efecto residual
en las aguas tratadas. Se obtuvieron efluentes aptos para su reudso agricola que no producen
efectos adversos en el crecimiento de los cultivos estudiados.

Como aporte principal de esta tesis, se presentd un modelo que trata de explicar las
razones de las mejoras obtenidas en el desempefio del OsDTPA y la calidad superior del
efluente producido. El modelo tomdé como base las transformaciones de la materia organica
observadas experimentalmente como resultado de la oxidacidn y se elucidaron los
mecanismos mediante los cuales se logran producir fléculos mas compactos, que ocasionan
mayores velocidades de sedimentacion y una disminucién en el volumen de lodos
producidos. Se plantea asi que el esquema de tratamiento propuesto en esta tesis puede
considerarse un método capaz de mejorar el desempefio de las plantas de tratamiento de
aguas residuales de TPA existentes, y que los efluentes O3sDTPA desinfectados pueden
satisfacer parte de la incesante necesidad para obtener recursos hidricos alternativos para la
irrigacion de cultivos.

Asi, de la ejecucion de este trabajo de investigacion, se concluye que los resultados
obtenidos permiten proponer una alternativa novedosa para mejorar el desempefio de las
Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) nuevas o existentes, dando como
resultado una aplicacion tecnolégica importante, que aporta beneficios no sélo en el
desempeiio de las PTAR, sino que también para la poblacidon que utilice los efluentes con
calidad mejorada y se conserve la productividad agricola sin poner en riesgo su salud.
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5.2. Conclusiones Especificas

5.2.1. TPA: Condiciones 6ptimas con ozono

Se establecido que el mejor desempeiio del tratamiento primario se alcanza en el
O3DTPA y los mejores resultados se obtienen al aplicar bajas dosis de ozono (2 mg/L) durante
la coagulacién. Al comparar el OsDTPA con el TPA convencional, se logré un incremento en la
velocidad de sedimentacion de un 25% y una reduccién en el volumen de los lodos del 18%.
El pre-O3TPA presentd un desempeiio intermedio. Con el andlisis de la distribucion del
tamafio de particula (DTP) se comprobd que con la ozocoagulacion, en el OsDTPA ocurre la
mayor aglomeracién de las particulas de las aguas produciendo particulas mas densas y
compactas que pueden sedimentar con mas facilidad, produciendo el efluente con la DTP
mas cercana a 1um (dgo= 1.290um). Al observar los floculos sedimentados en las
microfotografias, se determiné que se mejoran las propiedades de los floculos al hacerlos
mas compactos y cohesionados, produciendo menores volimenes de lodo y mayores
velocidades de sedimentacién.

Con la aplicacion del O3DTPA, se mejord la calidad del efluente al incrementarse la
remocién de los parametros fisicoquimicos (turbiedad, SST, color y DQO) y se aumento la
biodegradabilidad del efluente al incrementar la DBOs en un 15% comparado con el TPA.

Al emplear las mismas dosis de coagulante, los tratamientos OsDTPA excedieron el
desempeiio del TPA convencional. Se establecié que es posible reducir las dosis requeridas
de coagulante en un 25% si se consideran los SST, y hasta en 50% si se considera la turbiedad.
Adicionalmente, se logran alcanzar las mismas remociones que en el TPA mas rapidamente
(para turbiedad: 75% menos tiempo y 22% menos coagulante para el OsDTPA 30-2
comparado con el TPA-45). Se comprobd que la dosis dptima de ozono para el OsDTPA es de
2 mg/L, puesto que dosis mayores afectan el desempefio del O3DTPA.

5.2.2. Desinfeccién

La ozonacién directa del agua residual cruda requiere la aplicacién de dosis muy
elevadas de ozono (442 mg Os/L) para lograr cumplir con el contenido de coliformes fecales y
huevos de helmintos (CF y HH) establecidos por la NOM-001-SEMARNAT-1996. La remocién
mejorada de material organico y suspendido en el O3;DTPA reduce en gran medida las
cantidades de desinfectante requeridas.

La mejora en la calidad del efluente del OsDTPA optimiza la utilizacién de los
desinfectantes empleados al reducir la carga orgéanica del efluente primario y mejorar la
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remocion fisica de HH presentes en las aguas al incrementar la remocién de particulas
suspendidas. La combinacién de ozono mas cloro resulta ser la mas conveniente para tratar
los efluentes primarios, al lograr mayores grados de desinfeccién. La cloracidn presenta una
limitada capacidad desinfectante en parasitos, pero su principal ventaja es su efecto residual
en las aguas. La remocidon de HH se favorece al emplear ozono como desinfectante, y se
aduce a la inactivacién directa de los HH por el ozono, pero su capacidad depende también
de la eficacia del tratamiento primario.

La desinfeccidn del TPA-60 requiere 20 mg/L de ozono para cumplir con los niveles
maximos permitidos de CF (1X10° UFC/100 mL). Para el OsDTPA 30-2 se requieren 10 mg/L
de O3 con 1mg/L NaOCI por 5 min para cumplir los requerimientos de riego restringido (5
HH/L). Los mejores resultados se obtuvieron para el OsDTPA 45-2 con 10 mg/L de O3 seguido
de cloracién (2mg/L NaOCl), ya que con este tren de tratamiento se cumple la NOM-001 para
riego no restringido (1HH/L). Se recomendd incluir una etapa intermedia de filtracidon con
arena para permitir cumplir la NOM-001 para riego no restringido con los tratamientos
O3DTPA 30-2 o TPA-60.

5.2.3. Evolucidon de la Materia Organica (MO)

Mediante los analisis de espectroscopia UV-Vis y FTIR, y mediante la fraccionacion
polar y de membranas, se comprobaron y evidenciaron los cambios que ocurren en la MO
debidos a la aplicacidén del ozono durante la coagulacién en el O;DTPA.

Del andlisis de los espectros UV-Vis, se reveld que dentro de los cambios que ocurren
con el O3DTPA destaca el rompimiento de grupos benzoideos de la MOT al disminuir las
absorbancias de 200 a 400nm; en cambio, con la MOD se evidencié que el ozono tiene una
mayor interaccién y se comprobd la formacién de grupos mas oxigenados al incrementarse la
absorbancia de 280 a 300nm. Por lo tanto, se demostré que la MOD incrementa su polaridad
y se vuelve mds hidrofilica y soluble. Al aplicar ozono como pretratamiento (pre-OsTPA) se
presenta una mayor formacion de grupos polares (CO, COOH, OH), sugerida por las mayores
absorbancias obtenidas en la regién de 200 a 600 nm.

Con la espectroscopia FTIR se confirmaron las transformaciones de la MO al
corroborarse la presencia de algunos cambios sutiles en los espectros de los efluentes del
0;DTPA; principalmente en las regiones de 1176-1100 cm™ (grupos sulfénicos asociados a
aromaticos carboxilados) y 920 a 850cm™ (grupos ceto y grupos oxigenados en estructuras de
aromaticos poli-sustituidos), donde se presentaron mayores absorciones.
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La fraccionacién por peso molecular indicé que el ozono produce la aglomeracion de
moléculas de menor peso molecular y la degradacién de moléculas de gran tamafio, al
incrementar la fraccién de tamafo intermedio (10-30kDa) y disminuir las demas fracciones.

Los resultados obtenidos permitieron la propuesta de un modelo que elucida las
razones para la mejora del TPA con ozono, el cual es uno de los aspectos mas relevantes
dentro de los aportes de esta tesis. El modelo presentd dos rutas de interaccién; con la
materia orgdnica y con el coagulante (ozocoagulacién).

Se elucidé y concluyé que debido a la ozonacidn las transformaciones de la MO se
favorecen:

e Una mayor solubilizacion e interaccion de las especies oxidadas con el
coagulante, resultando en una mayor desestabilizacion coloidal y mejor
compresion de la doble capa,

e Mejoras en la micro y macrofloculacién al aglomerarse las particulas y
moléculas de las aguas,

e Laformacidén de estructuras poliméricas que pueden actuar como floculantes,

e La creacién de condiciones necesarias para la formacion de especies
polinucleares del coagulante.

5.2.4. Toxicidad y Evaluacidn del Riego en Cultivos

Las pruebas de fitotoxicidad realizadas en germinados de lechuga y jitomate revelaron
que los efluentes de los tratamientos optimizados no presentan una toxicidad diferente a la
del agua potable o Potable + Fertilizante, asi como la del agua residual cruda (ARC) utilizada.

El riego con ARC ozonada presentd la mayor productividad del cultivo de lechuga,
resultado que se justificd debido a la mayor biodegradabilidad y cantidad de nitrégeno
amoniacal liberado en este efluente como resultado de las altas dosis de ozono empleadas.

Se comprobd que a partir del nitrégeno orgénico presente en la materia organica del agua residual,
el ozono tiene la capacidad de aumentar la disponibilidad del nitrégeno amoniacal y los nitratos en
los efluentes tratados.

Se corroboré que al emplear los efluentes de los tratamientos optimizados no
existiran detrimentos en la productividad agricola al utilizarlos como aguas de riego, ya que
no existieron diferencias estadisticamente significativas entre éstos o el ARC. Sin embargo,
los efluentes optimizados carecen del riesgo microbiolégico que representa el uso de las
aguas residuales sin tratamiento.
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5.2.5. Estimacion de los Costos de Tratamiento
La estimacion de los costos de tratamiento se realizd para tres modalidades de
aplicacion del ozono: ozocoagulacion (OsDTPA 30-2 + 2 NaOCl); desinfeccion (TPA-60 +20 Os);
y ozocoagulacién y desinfeccion (OsDTPA 30-2 + 10 O3 + 1 NaOCl).

Para los tratamientos que incluyeron la ozocoagulacién el ahorro operacional mas
considerable resulta en el coagulante, ya que tomando su valor comercial promedio se
consigue un ahorro de 0.468 MXN/m?3. Asimismo, la reduccidn en el costo del floculante se
estimo en 0.069 MXN/m3 y del tratamiento de lodos en 0.002 MXN/m3. En cuanto al
sedimentador de alta tasa es posible lograr un ahorro del 20.1% en su area superficial
requerida, debido a las mayores velocidades de sedimentacion registradas durante las
pruebas experimentales.

Se valoré la viabilidad econdmica de las modalidades de ozonaciéon propuestas al
comparar los costos totales de implementacién del ozono con los costos de tratamiento de
las aguas residuales en México. Se determind que la modalidad de ozocoagulacién produce
un ahorro del 9.7% con respecto al costo del TPA convencional al reducir su costo de 1.298 a
1.172 MXN/m?; lo cual hace viable y econdmicamente atractivo al OsDTPA 30-2 + 2 NaOCl,
siendo ésta una buena opcién para implementarse en PTARs. Aunque con un costo superior,
el O3DTPA 30-2 + 10 O3 + 1 NaOCl podria ser también tomado en cuenta como otra
alternativa de tratamiento ya que su costo (2.324 MXN/m?) es comparable al de los lodos
activados. En cambio, el uso del ozono como método Unico de desinfeccién (TPA-60 + 20 O3)
no resulta ser una opcidn viable, ya que su costo (3.630 MXN/m?) est4 por encima del de los
tratamientos bioldgicos.

5.3. Recomendaciones a Futuro
En adicion a los resultados obtenidos y conclusiones a las que se llegd en este trabajo
de investigacidon, se considera que surgen otros aspectos de interés que seria necesario

incluir en estudios a futuro, como:

e Evaluar las interacciones y efectos en el desempefio del TPA al aplicar el ozono con
otros coagulantes, por ejemplo, con cloruro férrico (FeCls).

e Profundizar en el analisis de la materia organica del efluente del OsDTPA (debido a la

complejidad de la MO de las aguas residuales) separando con membranas los pesos
moleculares de las demas fracciones, incluyendo las sub-fracciones acida, neutra y
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basica de las fracciones hidrofébica e hidrofilica. En adicion al contenido orgdnico, se
podria someter cada sub-fracciéon a un analisis de espectroscopia UV-Vis y FTIR para
obtener una idea mas precisa de cuales estructuras son las que se ven mas afectadas
por la ozonacion durante el O3DTPA. También se podria hacer esta evaluacion para el
pre-OsTPA en la dosis 0ptima y asi obtener mdas resultados que permitan validar el
modelo tedrico de interaccién 03-MO y O3-Coagulante presentado en esta tesis.

Realizar pruebas en continuo a escala piloto y relacionar la cantidad de ozono
necesaria para la mejora del TPA con algun pardmetro de andlisis, estableciendo una
correlacién que facilite la determinacion de la ‘dosis 6ptima de ozono’ para su
acoplamiento a la coagulacidon. Los resultados recabados se emplearian para la
preparacion de un disefio de planta a detalle y un estudio de costos con mayor
exactitud que sirvan de base para la implementacién del ozono en plantas de TPA
existentes, aprovechando asi a gran escala las mejoras que se observaron
experimentalmente como: una calidad superior de los efluentes, menores volumenes
de generacién de lodos y mayores velocidades de sedimentacion.
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Effects on macronutrient contents in soil-plant irrigated

with different quality waters and wastewaters
M. T. Orta de Velasquez, K. Velazquez Pedroza, |I. Yainez-Noguez,

1. Monje-Ramirez andJA. E. Campos-Reales-Pineda |

ABSTRACT

The goals of this research were focused on investigating the effects of irrigation with untreated :'-“““MV"‘":"'W""W
wastewater, ozone-enhanced primary treated wastewaters (O,EPTW), tap water and tap water + L Yéhez-Noguez

fertilizer on the macronutrients content in soil and plant tissues. The effect on plant development :me

was evaluated by growing Lactuca sativa in soils irrigated with these different quality waters and e 0w Autonema 60 Mbce
wastewaters, and by determining the macronutrients content in water, soil and plants. In this study, :’:i Yor Mvel, Oub 213, Cirauito Eacoler,
the soils irrigated with OEPTW showed increased organic matter concentrations, which is mmw

advantageous for crop cultivation. The electric conductivity for the O;EPTW irrigated soils remained

C-mast: MOrtaNOw unam mx

below those of the tap water + fertilizer and untreated wastewater. The soil irrigated with tap
water + fertilizer showed a marked decrease in pH, and its long-term use could lead to soil
acidification. Macronutrient levels in plant tissues (N, K and Mg contents) were similar for all irrigation
waters, except for tap water which always remained lower than the others. It was concluded that
the use of O,EPTW may become a good irrigation alternative that can be employed without the
health risks associated with the use of untreated wastewaters, also reducing the adverse effects on

soil’s salinity or acidification.

Key words | macronutrients, ozone-enhanced primary treated wastewaters (O,EPTW), wastewater

reuse

INTRODUCTION

Sometimes wastewater is the only available alternative for
agricultural irrigation, but its use represents a potential
health hazard due to its clevated content of pathogenic
microorganisms, including Helminth eggs. Pathogenic
microorganism concentrations can be lowered by the use
of an advanced primary treatment (APT), which provides
an effluent beneficial to agriculture because of its nutrients
content (Orta de Veldsquez et al. 2008). The nutrients con-
tained in reclaimed wastewater can contribute to crop
growth, but periodic monitoring of nutrient levels is
needed to avoid an imbalance in nutrient supply for the
irrigated plants (Pedrero et al. 2010). Previous research has
shown that the use of wastewater for crop irrigation may
increase soil salinity, organic matter content, levels of
exchangeable cations, phosphorus, and other microclements

doi: 102166/wrd 2013.016

available for plant growth; as well as diminishing the soil’s
pH (Kiziloglu et al. 2008; Adrover et al. 2012). Kiziloglu
et al. (2008) also reported on the changes in chemical soil
characteristics (N, P, K, Ca, Mg and Na contents) evaluated
after irrigation with untreated, preliminary and primary trea-
ted wastewater. They concluded that the soils irrigated with
wastewater showed an increase on the yield of the plants and
in their macro and microelements content. Hence, waste-
water has a high nutritive value that can improve plant
growth, reduce fertilizer application and increase crop pro-
ductivities of poor fertility soils. However, while untreated
wastewaters can be used on agricultural land for a short
period of time, primary-treated wastewaters can be used in
sustainable agriculture over a long term (Kiziloglu et al.
2008).
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Conversely, a study in Brazil (Herpin ef al. 2007) found
that the use of a secondary effluent to irrigate coffee crops
had three major disadvantages: (1) an increase in soil sodi-
city; (2) a reduction of the soil’s organic matter level with
a decrease in cationic exchange capacity and; (3) a discre-
pancy in the nutrients balance for the soil-plant system.
That rescarch also found that the soil’s N, P and S concen-
trations were insufficient for coffee cultivation. It was
concluded that the macroclements (N, P, K, Mg and Na)
content in coffee plant tissues were within the normal
ranges for the plant (with the exception of Ca, for which
higher values were measured). On the other hand, Kiziloglu
et al. (2008) established that the macronutrients content in
plant tissue depends on the type and quality of water used
for irrigation; the P, K, Ca, Mg and Na content in two
crops (cauliflower and squash) decreased in the following
order: untrcated wastewater> pre-treatment>  primary
treatment> tap water.

Up to this date, there are few investigations regarding
macronutrients content in soil-plant systems irrigated with
primary treated wastewater (Kiziloglu et al. 2008), and
none with ozonated primary treatment. Most of the pub-
lished research in this ficld focuses only on irrigation with
biological treatment effluents (Isca ef al. 2004; Heidarpour
et al. 2007; Kalavrouziotis e! al. 2008; Garcia-Delgado
et al. 2012), but not on the effects that can be observed on
macronutrient changes by using physical-chemical treat-
ments such as an APT.

A previous study (Campos-Reales-Pineda ef al. 2008)
demonstrated that the use of an APT that combined the
application of ozone at the coagulation step (ozone-
enhanced primary treatment, O5;EAPT), reduced the waste-
water’s phytotoxicity and improved germination rates
during a preliminary evaluation of the influence of the trea-
ted effluents on plant seedlings. It was mentioned that those
findings could result in beneficial effects such as improved
productivities for irrigated plants. Nevertheless, the relation-
ship between the nutrients content of the water, soil and
plants was not investigated. Therefore, the aim of the pre-
sent research is to evaluate the effect of the irrigation with
different quality waters and wastewaters (including those
subjected to an ozone-enhanced primary treatment) on the
macronutrients content in soil and plant tissues of Italian
lettuce.

METHODS

In order to evaluate the effects on macronutrients content (N,
P, K) and ion concentrations (Na*, Ca®*, Mg?*, and SO7 ) in
the soil-plant system, irrigation experiments were carried out
in a greenhouse during 120 days using Italian lettuce (Lactuca
sativa). For this purpose, five types of water were employed
for irrigation: tap water, tap water + fertilizer, untreated
wastewater and ozone-enhanced primary treated wastewaters
(OsEPTW). The number of analysed samples is specified in
cach subsection. During the experimentation period, each
type of irrigation water was prepared every time just before
irrigation, according to the procedures described below.

Types of water used for irrigation

e Tap water: usced as a control to evaluate the evolution of
the original nutrients content of the soil.

e Tap water + fertilizer: used to simulate ideal nutrient con-
ditions for growing L. sativa. It was prepared using the
recommended mixture of the commercial fertilizer Ultra-
sol Multipurpose, manufactured by SQM (Sociedad
Quimica y Minera de Chile S.A.).

¢ Untreated wastewater: collected from the influent of
the Cerro de la Estrella Wastewater Treatment Plant
(CEWWTP), located in the southeast of Mexico City. The
influent of this treatment plant mostly receives municipal
discharges.

¢ Ozone-enhanced primary treated wastewaters (OsEPTW,
A and B): these were obtained by treating in the labora-
tory the influent from the CEWWTP, according to
Campos-Reales-Pineda et al. (2008), followed by silica
sand filtration (10 pm sieve) and disinfection by either
of these methods.

* Oy disinfection (OsEPTW-A); the combination of ozone
followed by chlorination (O3 + NaOCl): carried out in a
semi-batch reactor applying a total ozone dose of 20 mg
05/L. H;0, followed by 2 mg/L of NaOCI contacted for
60 min.

& NaOCl disinfection (OsEPTW-B): dosing only 20 mg/L
NaOCI and contacted for 60 min.

The chemical oxygen demand (COD), biochemical oxygen
demand (BOD;), total suspended solids (TSS), turbidity
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and pH were determined according to Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (APHA 2005).
Faecal coliforms (FC) were quantified by the Membrane Fil-
tration method (NMX-AA-102-SCF1-2006), using Difco MFC
selective agar media and incubation in a water bath at 44.5
+2 C for 24 h. Helminth eggs (HE) were determined in
accordance to the NOM-001-SEMARNAT-1996 procedures.
These physicochemical and microbiological parameters
were measured weekly.

Throughout the irrigation experiments, a total of 40 sub-
samples were collected to produce a composite sample for
cach type of irrigation water. Cations (K', Na®, NHj,
Ca®", Mg?") and anions (NO3, NOj3, SO}, PO}") were
analysed using an ion chromatography system (Model 1CS-
1500, Dionex, Sunnyvale, CA, USA).

Growing L. sativa

A greenhouse with 10 drawers (0.169 m* each) was used to
conduct the irrigation experiments. Each drawer was filled
with 75 kg of sandy loam virgin soil suitable for agriculture.
Two drawers were used for each type of water and ten plants
of L. sativa were grown in every drawer. Lettuce seedlings
were planted in January 2011 and the plants were harvested
in May 2011. The randomised irrigation arrangement
employed in the greenhouse is shown in Figure 1. The green-
house temperature was maintained between 10 and 25 C.
Irrigation was carried out every other day: initially, a
water volume of 100 mL per plant was used, until a final
volume of 400 mL per plant was reached at the end of the
experiments. When the plants were harvested (day 120)
the crop productivities were evaluated by measuring the
length and the weight of the irrigated plants.

Macronutrients content (soil and plant tissues)

Macronutrients in soils were determined at the beginning of
the experiment (virgin soil, before any irrigation) and at 40,
80 and 120 days of crop cultivation. One hundred grams
of soil were taken from each plant (20 plants for each water
type). In every case, the subsamples were mixed and a total
of 2 kg of soil was collected to form a composite sample.
Soil samples were dried, sieved (No. 10 sieve opening,
20mm), and preserved at 4 C until analysis. The

sabiaba 5:" Saba
sl (3] 22
|23 (3] 3|9
sllsle| 2] [2]®
-2 212 2] Sls
T 4 [] é‘ 2 L]
9339939999
9999930999

1 and 2: Tap water 3 and 4: O,EPTW-A
5 and 6: Tap water +fertilizer 7 and 8: O,EPTW-B
9 and 10: Untreated wastewater

Figure 1 | Randomised Frigation arrangement employed in the greenhouse

exchangeable cations (K, Na“, Ca®’, and Mg") were
analysed following the NOM-021-SEMARNAT-2000 pro-
cedures. K™ and Na® were measured by flame atomic
emission spectrometry (FAES) using a Single-Channel Digi-
tal Flame Analyzer (Model EW-02655-00, Cole-Parmer
Instrument Company, Chicago, IL, USA). Ca®** and Mg*"
were determined by inductively coupled plasma atomic
absorption spectrometry  (ICP-AAS) with a Model
UNICAM 989 Solaar AA Spectrometer (Thermo Elemental
Corp., Franklin, MA, USA). Soil physicochemical analyses
(pH, electrical conductivity (EC), available P and organic
matter content) were determined according to the NOM-
021-SEMARNAT-2000. After soil digestion in microwave
and filtration, NH; and PO}~ were also analysed using an
ion chromatography system (Model 1CS-1500, Dionex, Sun-
nyvale, CA, USA).

For plant tissues, the N, P, K, Ca and Mg content were
measured after harvesting all L. sativa plants (20 plants for
cach type of irrigation water). The lettuces were washed
with distilled water and placed in paper bags to reduce
excess moisture until analysis. In order to obtain enough
biomass to perform the plant tissue analyses, composite
samples were also prepared in this case. After diacid mixture
digestion, N concentrations were determined by the Total
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Kjeldahl Nitrogen method; P was analysed by using a
Thermo Spectronic Genesys 10 UV spectrophotometer
(Thermo Fischer Scientific Inc., Waltham, MA, USA); and
the K, Ca and Mg content were determined by FAES and
ICP-AAS as was done for soils analyses.

Composite sampling

Appropriate considerations on compositing were taken into
account to perform the composite sampling procedures for
ionic content in water; and macronutrients content in soil
and plant tissues (US EPA 1995).

Temporal composite sampling was used for each of the
five different quality waters and wastewaters to analyse their
corresponding ionic concentrations. In every case, forty sub-
samples were collected periodically throughout the 120 days
of plant irrigation. During the experiment, a volume of water
equivalent to 10% of that used to irrigate the crops was col-
lected, mixed and stored at 4 C until analysis.

Spatial composite sampling was applied in soils for each
pair of irrigation drawers (Figure 1) to study the evolution of
macronutrients and its characteristics during crop irrigation.
Consequently, five different composite samples were taken
at 40, 80 and 120 days. Each composite sample was well
homogenised and formed by taking 20 evenly-distributed
representative subsamples.

Statistical tests

The crop productivities for each type of irrigation water
were assessed at cultivation (day 120). The plant length
and weight data (7 = 20 in every case) were subjected to a
one-way analysis of variance (ANOVA) to establish the simi-
litudes between samples. The statistical tests were
conducted with the XLSTAT package under EXCEL.

RESULTS AND DISCUSSION
Untreated and treated wastewater quality
The quality of the untreated and treated wastewaters used in

the irrigation experiments is presented in Table 1. It was cor-
roborated that both O;EPTW (A and B) complied with the
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Table 1 | wmical and micr DA Charac of .3
0,EPTW
Untreated Wastewater  O,EPTW-A O,EPTW-B

Parameter (Mean : D) (Mean : S.0) (Mean : $.0.)
COD (mg/L) 3224+ 446 826+281 825=+380
BOD;s (mg/L) 1720+ 122 3132113 342=:111
TSS (mg/L) 563 « 87 162+143 416+ 121
Turbidity (NTU) 234.0 + 403 845=07 87.3+3.1
pH 75+003 7.6+ 0.06 76+ 001
FC (CFU/ 1.14 % 107 0 1x10°

100 mL)
Helminth 20 0 0

cges/L

physicochemical and microbiological parameters for unrest-
ricted irrigation (cultivation and harvesting of forage, grains,
fruits and vegetables that are caten raw, such as lettuce) as
established in the local regulation (NOM-001-SEMAR-
NAT-1996).

Table 2 shows the cationic and anionic content for the
composite sample analysis of the different types of water
used for irrigation as an average of the 120-day trial.

Between the treated and untreated wastewaters the cat-
ionic concentrations (NH;, K*, Ca®*, Mg** and Na*) are in
the same order of magnitude. This result suggests that the
soils irrigated with OsEPTW (A, B) can maintain the nutri-
tional content (except PO3 ") for its reuse in agricultural
irrigation. This is in accordance with previous results for

m:lwmmnmmmmunw

Tep :.’.. 0,8PTW Untreated

lon water fertilizer
OEPTWA  OEPTWS

mgn
NH; 020 7973 2441 27.81 27.62
K* 519 14790 1458 12.05 1339
Ca®* 2172 2431 2785 27.11 29.43
Mg’ 2009 2540 1895 18.19 19.42
Na® 3101 3122 6358 60.09 63.60
PO; 068 1149 4.87 4.38 9.50
SO; 3448 7173 76.14 78.13 60.61
NO; 206 1810 1423 11.08 12.70
NO; 0.04 0.03 0.58 0.32 0.42
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conventional APT effluents (Orta de Veldsquez ef al. 2008).
With regards to the tap water + fertilizer, it can be seen that
the NHs concentration is around three times that of the
wastewaters, while the K* content is almost ten-fold. As
expected, tap water does not show a considerable nutritional
value in N, P, K ions (NH;, K*, PO} ", NO;s, NO;). The con-
centrations of these ions are low for the tap water, which is
consistent with previously reported values (Jiménez-Cis-
neros 2001); and its concentrations comply with the
regulations for drinking water (NOM-127-S8A1-1994).

However, with regards to the untreated wastewater, the
OsEPTW (A and B) exhibited a decrease in the phosphate
content and an increase of sulphates. Tap water + fertilizer
contained the highest concentrations of phosphate (PO3 :
11.49 mg/L) and nitrate (NOs: 18.10 mg/L) anions. This
indicates that for the tap water + fertilizer, there are more
ions available for plant growth and development.

Macronutrients content in soil

According to the properties for soil fertility (NOM-021-
SEMARNAT-2000), the virgin soil displayed ‘very low’ con-
centrations of NH; (21.7 mg/kg) and K* (110.0 mg/kg);
while its P (13.1 mg/kg) and Mg** (473.0 mg/kg) contents
were classificd as ‘low’, and the levels of Ca®* (1448.0 mg/
kg) as ‘medium’. Additionally, the soil contained a high per-
centage of organic matter (6.59%, important for moisture-
retention). Its pH of 6.60 was considered neutral. Figure 2
shows the evolution of macronutrients and soil character-
istics for the five types of irrigation water during crop
cultivation.

A large percentage of nitrogen was accumulated in the
soil irrigated with tap water + fertilizer (Figure 2(a)). The
irrigation with tap water did not provide a significant
supply of NHy, so its availability in the soil was almost com-
pletely consumed. The untreated wastewater showed a slight
increase in nitrogen concentration at 80 and 120 days. The
OsEPTW irrigation showed a slight increase in soil NH;
at 40 days, but then it showed a decrease in its concen-
tration, being more pronounced for the OsEPTW at the
end of the cultivation period.

In all cases, soil concentrations of P decreased at 120
days (Figure 2(b)). This suggests that there is an important
demand for this element by the crops (CPHA 2002). K’

accumulated in all soils (except OsEPTW-A); the largest
increase in K™ content occurred for the tap water + fertilizer
irrigation (Figure 2(c)). Parameters such as Na®, Ca®",
$O3°, EC and organic matter, had a similar behaviour and
their contents in all soils tended to increase during the
crop cultivation (Figure 2(d), (¢), (g), (h), (j)).

In spite of the increasing exchangeable ionic concen-
trations in soils, it was found that the irrigation with
O;EPTW did not change the soil’s salinity classification
(NOM-021-SEMARNAT-2000) as determined by its electrical
conductivity, EC (Figure 2(h)). During the 120 days of crop
irrigation, the EC of the soils irrigated with OsEPTW (A and
B), remained consistently lower than the values measured in
the soils irrigated with tap water + fertilizer (between 33
and 58% lower) and untreated wastewater (around 65%
lower). These results are consistent with the findings of
Kiziloglu ef al. (2008), where the salinity of the soil irrigated
with primary treated wastewater was about half of that
contained by the soils irrigated with untreated wastewater.

For the current research, this can be explained by a
buffer effect that may be promoted by the ozone-oxidised
organic matter. The organic matter of the two irrigation
waters that were subjected to ozonation (O;EPTW) will con-
tain higher levels of COOH groups. The formation of these
groups can increase the soil’s cation exchange capacity (Bot
& Benites 2005) and, consequently, the soils irrigated with
OsEPTW will exhibit a lower EC than that for untreated
wastewater and tap water + fertilizer throughout all cul-
tivation. According to the NOM-021-SEMARNAT-2000
classification, at 120 days of crop cultivation the soil irri-
gated with untreated wastewater was the only case that
started to show signs of salinisation.

On the other hand, the soil irrigated with tap water +
fertilizer showed a marked decrease in its pH (pH: 5.52;
Figure 2(i)), so its long-term use can lead to soil acidification.
In contrast, the soil samples irrigated with untreated waste-
water and OsEPTW (A and B) maintained a pH between 6.1
and 6.2, which is similar to that of the untreated wastewater.
The acidification of the soil irrigated with tap water + fertili-
zer can be explained by a variety of factors, including the
nitrification of ammonium (Védzquez-Montiel ef al. 1996),
oxidation of sulphites and the production of organic acids,
which are a consequence of the mineralization of organic
matter (Oliveira et al. 2002).
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Lastly, it was observed that the content in organic
matter increased in all soil samples (Figure 2(j)). For the
untreated wastewater and treated wastewaters soils the
increase is due to the organic content of these waters, in
addition to the presence of crop residues. In the case of
tap water this was attributed to the presence and degra-
dation of plant debris and humus.

Macronutrients content in plant tissues

With regards to the macronutrients content in plant tissues
(Figure 3), it was noted that for all irrigation waters the N,
K and Mg content in plant tissues were similar. However,
the plants irrigated with tap water + fertilizer exhibited the
highest P and Ca content.

In plant tissues, the nutrients content for the treated and
the untreated wastewaters appeared to be within the
reported ranges for L. sativa (Alzate & Loaiza 2008). Let-
tuces, like many other crops, can easily assimilate
nutrients that are provided by reclaimed municipal waste-
waters; because most of them exist as free ionic species,
which are readily available for plant uptake (Pereira et al.
2012).

Another interesting result is that the content of nutrients
and ions (N, P, K, Mg, Ca and Ng) in plant tissues irrigated
with treated and untreated wastewater was broadly similar
to that of the plants that were irrigated with tap water sup-
plemented  with  fertilizer, despite the  differing
concentrations found in soils and irrigation waters. This
shows that the nutrient assimilation by the crops is not
affected by the OsEPTW irrigation.

I
¥
. Ii

Top Water  Tap Water »
Fertiliver

OMPTW-A  OMPTW-8  Untreated
watewater

Figure 3 | NP, K. Ca and Mg content in kttuce plant tissues.

L. sativa crop productivity

Figure 4 shows the length and weight for the lettuce plants at
harvest (day 120). The statistical analysis (ANOVA) of the
plant productivitics allowed confirmation that there are stat-
istical differences between the growths of lettuce plants
irrigated by the five types of water.

As expected, the plants irrigated by the tap water + ferti-
lizer displayed the largest productivities (p=0.000 for
lengths and weights) due to the highest macronutrients con-
tent in the corresponding irrigation water and soil (Table 2
and Figure 2).

The lengths of the plants irrigated by untreated waste-
water showed a smaller length than those that were
irrigated with OsEPTW (A and B), and the tap water (p =
0.003). With regards to the lettuce weights, no statistical
difference was found between the plants irrigated with
O;EPTW (A and B), tap water and the untreated wastewater
(p=0.0712).

Therefore, the OsEPTW irrigation can be employed as
an option to the use of tap water wherever water resources
are limited, or as an alternative to the untreated wastewater
irrigation without the microbiological risks that its use
represents.

A factor to be considered is that the original soil already
contained sufficient nutritional components necessary for
the single-season crop cultivation like the one carried out
in this research. However, the benefits of irrigating soils
with O;EPTW treated waters (such as the increase in
organic matter content) could become more evident if
depleted soils are used.
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Figure 4 | L sathva procuctvities (engths and weghts at cultivabon, n - 20} for the
different quality waters and wastewaters
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For this purpose, in future studies it is recommended to
us¢ a depleted or an infertile soil (without any nutrients,
like for example, sand; or tezontle, a type of volcanic-rock),
in order to minimize interferences from nutrients that are
already present in the original (starting) soil. Additionally, it
is necessary to consider that there are other factors (such as
biological ones) that may also affect the plant growths.

CONCLUSIONS

OsEPTW irrigation can provide an alternative to untreated
wastewater (without the microbiological risks that its use
represents) or replace the need of fresh water for irrigation
(wherever water resources are limited).

According to Mexican legislation (NOM-001-SEMAR-
NAT-1996), the quality of the O;EPTW waters allows their
use for unrestricted irrigation (for watering vegetables and
agricultural products that are eaten raw).

The increase in organic matter content with lower elec-
trical conductivity values for O;EPTW soils can provide
positive effects in the long term that could lead to enhanced
crop productivities, and a better management of wastewater
and agricultural resources.

The soil irrigated with untreated wastewater started to
show signs of salinisation, while soil acidification occurred
with the tap water + fertilizer. These issues did not occur
with O;EPTW water irrigation due to a buffer effect on
the electrical conductivity of the ozone-oxidised organic
matter.

The irrigation of L. sativa with treated wastewaters
maintained the macronutrients content in the cultivated
plant’s tissues. For plant tissues, the N, K and Mg contents
were similar, except for tap water, which always remained
lower.

For the crop productivities, between the treated and the
untreated wastewaters the plant lengths showed statistically
significant differences; no differences were found with
regards to plant weights. Due to an abundance of macronutri-
ents in ionic form, plant growth was the highest for tap
water + fertilizer for this single-scason crop cultivation
experiment.

The results of this study confirm that the use of
O;EPTW (A and B) represents a good alternative for

agricultural irrigation because it maintains adequate levels
of nutrients content in the water, soil and plant tissues.
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The aim of this work was to determine the effect of ozone on dis- INTRODUCTION
solved organic matter (DOM) during wastewater coagulation using
alum. Adding ozone to the coagulation treatment (O3 ECT) enhanced

the quality of the final effluent in comparison to conventional coag- increased of water supphcs creates a demand

ulation treatment (CT). Final cffluents were analyzed by Fourier o imp“)\'c and dcv‘:lop new appmachcs for musing non-
transform infrared Spectroscopy (FTIR) and UV-Vis spectroscopy. conventional water resources. A possibility is the reuse
The hydrophilic polar fraction was separated from the hydrophobic of municipal wastewaters from urban centers for purposes

fraction using fractionation resins XAD-8 and XAD-4. Wastewater
hydrophilic DOM was characterized by molecular weight distribu-
tion (MWD), and. BODs, TOC and DOC parameters. Results show

such as crop imigation. This approach has been widely
practiced in Mexico for more than a century (Jiménez

that FTIR spectra for both effluents were very similar in the frequency et al., 1999), where currently, up to 254,000 ha are irri-
range 7000 to 1400 cm™'; however, some differences occurred in gated with municipal wastewaters, from which more than
the O3ECT effluent in the range 1100 to 700 cm™', which indicated 180 m-‘/s are employed for agricultural purposes (Chdvez
that amines and aromatics groups were affected. In the same way, et al., 2006).

the UV-Vis spectra showed that there was an increase in absorbance

within the wavelength range 285 10 300 nm for the O;ECT efluent The coagulation process employs metallic salts, typi-

(when compared with CT) while the absorbance decreased in the cally aluminum sulfate or ferric chloride, to promote col-
range 210 to 455 nm, particularly at 380 nm. With regards to the loidal destabilization and subsequent formation of flocs that
hydrophilic polar compounds of DOM, the most abundant fraction in are separated by settling. Most ozone-coagulation improve-

raw wastewater was found in the 3-10 kDa range. After CT, the efflu-
ents fraction concentrations decreased in all cases, but for O,ECT
the 10-30 kDa range exhibited a marked increase while the smaller

ment studies have focused on pre-ozonation of drinking
waters to improve coagulation treatment and turbidity removal

(<3 kDa, 3-10 kDa) and larger fractions (>30 kDa) decreased. The (Reckhow et al., 1999; Liu et al., 2007). However, few have
ozone application during coagulation slightly increased TOC and focused on the application of ozone during the coagulation
DOC percentage removals, $4.4% 1o 89.1% and 80% 10 82.5%. of municipal wastewater. Moreover, the mechanism nature
respectively. This suggests that the small dose of ozone transferred remains debatable since several mechanisms are present

(1.47 mg /L) caused only minor changes in DOM. Finally, the O;ECT

effluent exhibits 10 mg /L. more of biological oxygen demand (BODs) simul Sl)’ when ozone is applled to induce I icle

than a single CT. destabilization (Kai and Smith, 2005).
One proposed mechanism suggests the polymerization of
Keywords  Ozone, Coagulation Enhancement, DOM Character- organic matter and subsequent interparticle bridging (Grasso
ization, Wastewater Reuse and Weber, 1988). Previous rescarch (Campos-Reales-Pineda

et al., 2007) established that low doses of ozone during the
coagulation process greatly enhances the primary treatment
performance, reducing up to 50% the required coagulant doses
for identical turbidity removals. A wastewater study demon-
strated that 0.02 gOy/g TOC improves the removal of both

st e IS0 suspended particles and organic matter by 41% (Onta de

A?dct:\\ p or{’c.s/;;omléocgcfg‘M.T./ ‘0{‘; de Veldsquez. Instituto Velasquez et al., 1998). On this basis, the aim of this work was
de Ingenieria, Coordinacion de Ingenierfa Ambiental, Universidad to study the effect of a low dose of ozone during the coagu-

Nacional Auténoma de México, Apartado Postal 70472, Coyoacdn lation of municipal wastewater in terms of dissolved organic
04510, D.F., México. E-mail: Mortal.@ii.unam.mx matter changc‘\'.
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METHODS

Raw wastewater was collected from the influent of the
Cerro de la Estrella Wastewater Treatment Plant. in the south-
cast of Mexico City. The influent on the wastewater treatment
plant comes from municipal and industrial discharges. During
all experiments | L of wastewater sample was treated, the pH
was maintained at 7.5 and temperature was set at 23 °C.

Coagulation Treatment (CT)

Jar tests, which simulated wastewater coagulation, were
performed using a controlled stirring device Phipps & Bird
stirer, MOD-7790-400 (Richmond, VA, USA). Optimum
conditions of the coagulation treatment were established
according to previous studies (Campos-Reales-Pineda et al.,
2007). The test sequence included 100 rpm stirring after coag-
ulant addition, with further stirring at 30 rpm for 30 min and
settling (no stirring) for 10 min. In all experiments the coag-
ulant dose of aluminum sulfate [Al:(SO;);-14H,0]. was kept
constant at 30 mg/L.

Ozone-Enhanced Coagulation Treatment (O;ECT)

A specially modified and hermetically closed jar test
was used. as shown in Figure 1. The reactor configuration
allowed the safe bubbling of ozone and the outlet gaseous
stream. Ozone was applied during the coagulation treatment
of wastewater just after the coagulant addition with a porous
glass diffuser on the bottom of the reactor. Based on effluent’s
turbidity and total suspended solids, the optimum applied
ozone dose was found to be 2 mg/L.

For the oxidation tests, an ozonated air stream of 25 mg
O, /L was fed into the glass reactor at a flow rate of 0.5 L /min,
from an Emery Trailigaz LABO 76 generato (Pans, France),
using oxygen-enriched air as the feeding gas, supplied by an
AIRSEP separator (Buffalo, New York. USA). Ozone out-
put was converted back 1o oxygen in a catalytic unit and

Sampling port
O, Inlet O, Outlet
&
FIGURE 1. Modified jar test for ozone enhanced coagulation
treatment.
324 M.T. Onta de Veldsquez et al.
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released to atmosphere. During the ozonation tests, concentra-
tions of the gas-phase ozone were measured both at the reactor
entrance and exit. using a BMT 961 UV-photometric analyzer
(Stahnsdorf, Germany). Overall ozone transfer rates were also
calculated using the following mass balance equation:

mgq.applied in the reactor = mgg, consumed (transferred
1o liquid) + mgo.in the gas phase of the reactor

BODs and Organic Matter Analyses (TOC, DOC,
UV-Vis, and FTIR)

The respirometric method using the OxyTop System
(WTW) was used to determine the biological oxygen demand
(BODs). All samples including raw wastewater, CT and
O;ECT effluents were filtered through 0.45 pm membranes
to separate the dissolved organic matter. Total organic carbon
(TOC) and dissolved organic carbon (DOC) were measured
respectively in a Pastel-UV, Portable Mulu-Parametric UV
Analyzer from Secomam. Ales, France.

To evaluate the possible structural changes on formed flocs
(sludge) and dissolved organic matter, the Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) spectrum of organic compounds
was recorded in the range of 350-7000 cm ™' using a Bruker
Equinox 55 spectrometer (Etttlingen, Germany) in reflexive
mode. For each run, 64 scans were performed in reflection
mode at frequencies of 350-7000 cm™'. Samples were dried
and placed in 316 stainless steel plates (4.7 cm x 2.5 em) for
analysis in the spectrophotometer. The UV-Vis spectra were
measured using a HACH spectrometer DR /4000U (Loveland,
CO, USA).

DOM Characterization

Organic matter from the initial raw wastewaters and efflu-
ents (CT. O:ECT) was fractionated using XAD-8 and XAD-4
resins into the hydrophobic and hydrophilic polar fractions.
Samples were first passed through XAD-8 and the efflu-
ent was adjusted to pH = 2 with 85% H;PO; and passed
again. Then, the effluent from XAD-8 was passed through
XAD-4. The organic matter contained in the XAD-4 effluent,
not retained in both resins, was the hydrophilic fraction. The
hydrophilic fraction was filtered using a 0.45 pm membrane
and further separated using Millipore Amicon Centripep
YM3, YMI0 and YM30 cones membranes for a sequential
molecular size fractionation.

These types of membranes are recommended due to their
low specific association and high solute recovery charac-
teristics (Tadanier et al., 2000). All the membranes were
conditioned and prepared following the methods described in
more detail by Wei et al. (2008). The initial raw wastewa-
ter used was also first filtlered using a 0.45 pm membrane.
Figure 2 shows the permeated (DOM 1) obtained from raw
wastewater and process effluents (CT and O:ECT) through
filtration using the cone membranes. To minimize concentra-
tion polarization effects. we used a series of filtration steps in
which high molecular-weight molecules were removed. The
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FIGURE 2. Schematic diagram of the procedure for DOM frac-
tionation. DOM stands for Dissolved Organic Matter. DOM 1 is the
permeated fraction obtained after filtering through a 0.4um filter.
DOM 2 to 4 are the permeated fractions obtained from filtering
through the different pore size of cone membranes.

cone filtration procedure consisted in filtering a volume of
15 mL of the hydrophilic polar fractions obtaining 8.7 mL
of permeated sample in the final step. During all filtrations a
concentration ratio of 6:1 was maintained between the perme-
ated and the fed sample (Guo and Santschi, 1996) (Figure 2).
Results reported of the different fractions were calculated
using the following equations:

30kDa 1004 pm = Initial sample — DOM |
10kDa 10 30kDa = DOM?2 — DOM3
3kDato 30kDa = DOM3 — DOMA4

< 3kDa = DOM4

Fractions obtained (DOM 1) were analyzed for DOC as
previously mentioned. The percentage recovery of DOC was
estimated using mass balance equation:

% recovery = (CpVp + CrVr)/(CnVo)

where Vo, Vp and Vr are the volume of feed. permeate and
retentate fractions, respectively, and Co, Cp and Cr are the
DOC concentrations of feed. permeate and retentate fractions,
respectively.

RESULTS AND DISCUSSION

FTIR and UV-Vis Spectra

FTIR spectra were very similar for the frequency range
7000 1o 1400 cm™! for all samples (Figure 3). However.
the spectrum of the O3ECT effluent presented differences
on the intensity of the peaks in the range which corre-
sponds to aromatics (3200 cm™') and OH (3400 cm™') bands

Ozone Effect on Dissolved Organic Matter During Wastewater Coagulation  September—October 2010
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(Philippe et al., 2008). This is presumably due to a decrease
in the concentration of these compounds. The O;ECT efflu-
ent also presented a difference from other spectra (CT and
raw wastewater) in the frequency range from 1250 1o 700
em™!, showing a peak at 1150 em™', which corresponds to
C-0 band. These results suggest that the addition of ozone
in the OsECT degrades a small fraction of non dissociating
organic solutes that present a significant reaction rate constant
with molecular ozone (Hoigné, 1998). As a result, aromatic
and amine compounds are degraded. The O:ECT spectrum
also showed the formation of compounds from 850 to 900
em~! and consumption from 900 to 1100 em~'. Conversely.
sludge FTIRs spectra were very similar for all samples at all
frequencies (results not shown).

As can be observed in Figure 4 the UV-Vis spectra for the
OLECT effluent presented an increase in absorbance (com-
pounds being formed or not removed) from 285 to 300 nm
when compared to the coagulation treatment. Aldehydes can
be found within this range particularly at 270 nm. These com-
pounds can be generated from anthropogenic sources or from
metabolic bacterial processes (Hoigné, 1998). On the other
hand, there was a decrease in absorbance from 210 to 455
nm, particularly at 380 nm. The band observed at 380 nm
corresponds to polycyclic aromatic hydrocarbons. These can
appear in a range of absorbance bands according 1o their
unique ring structure. This characteristic was particularly use-
ful in the identification of PAHSs, since the 380 nm absorbance
band is specifically determined to correspond to anthracene
(Diaz et al., 2008).

Molecular Size Fractionation of DOM

In raw wastewater. the most abundant DOM fraction was
found in the 3-10 kDa range (Figure 5). Final DOM con-
centrations for CT and O:ECT decreased in all cases, but for
the O-ECT the 10-30kDa range exhibited a marked increase
while the smaller and larger fractions decreased (<3kDa.
3-10kDa, and >30kDa). This denotes that ozone is attacking
compounds which correspond to the humic acid size frac-
tion, oxidizing (and thus breaking down) smaller molecules
to form “medium-sized™ ones. This could be favorable in
the microflocculation due to ozonation. enhancing coagula-
tion and later flocculation results in an improved coagulation
treatment performance.

The contribution that each fraction has on the overall
DOM is shown in Figure 6. For all samples, it was clearly
observed that the smaller size compounds were the most
abundant fractions ( <3kDa and 3-10kDa). However, the per-
centages of these fractions diminished for O;ECT. while the
10-30k size fractions increased. Additionally. the percent-
age of molecules with MWD =>30kDa remained relatively
constant for all samples. This corroborated that the struc-
tural changes observed when ozonation was used in the
coagulation treatment comresponded to the enhanced linkage
(polymerization) of small molecules to form intermediate
molecules,
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FIGURE 3. FTIR spectra: ozone effect on coagulation treatment effluent.
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BODs, TOC and DOC

BODs analyses (Figure 7) demonstrated a 50% reduc-
tion on BODs for coagulation treatment with regards to the
raw wastewater; however, O:ECT exhibits 10 mg/L more
BODs than the coagulation treatment. This is considered to
occur because of the ozone oxidation of non-biodegradable
organic matter which as a result increases the BODs. This also
indicates that the O;ECT effluent is more biodegradable.

Over 80% of the dissolved organic matter contained in
the raw wastewater was removed by the conventional coag-
ulation (CT) and the ozone-enhanced coagulation (OECT)
treatments (Table 1). The addition of ozone during the coag-
ulation process slightly increased TOC and DOC percentage
removals. TOC increased from 84.4% (for CT) to 89.1% (for
OLECT) and DOC increased from 80% for CT to 82.5% for
O4ECT. This suggests that the small dose of ozone transferred
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found (1.47 mg/L) caused changes in the dissolved organic
matler.

CONCLUSIONS

This research demonstrated that the enhancement of coag-
ulation treatment by ozone is due to structural changes in
the small molecular weight compounds of dissolved organic
matter present in the treated effluent. This is in agreement
with experimental results reported by (Chandrakanath et al.,
1996) which showed that about 7% of the NOM as DOC can
be absorbed to the alumina surface. In this work we could
observe a 12.5% increase in the DOC removed when ozone
is added to the coagulation process using alumina (O:ECT
effluent).
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0.06 {|

250 300 350
Wavelength (nm)

FIGURE 4. UV-Vis spectra: O, effect on dissolved organic matter.

400 450 500

m30kDa-04pm mw10-30kDa m3-10kDa = <3kDa

100%
® Raw wastewater 1 CT = O3ECT 8 so%
50 o
k]
> 60%
40 1 1
= g 40%
[ el *
= 20%
g »
0%
10 4 Raw wastewater cT O3ECT
04 FIGURE 6. Apparent nominal molecular weight distribution of
30kDa-0.4pm 10-30kDa  3-10kDa  <3kDa DOM.
Molecular apparent weight
BCT 03eCT 150
50
4.0 -~
- g 100
-
? 307 E
= 8
§ 201 @ g
1.0
0.0+ - - - 0 T v
30kDa-04pm  10-30kDa  3-10kDa <3kDa ! 2 3 4 5
Molecular apparent weight Day
—o— Raw wastewater —— CT ——Q3ECT
FIGURE 5. Apparent nominal molecular weight distribution of
DOM. FIGURE 7. Biological oxygen demand (BODs).
Ozone Effect on Dissolved Organic Matter During Wastewater Coagulation September-October 2010 327

162



TABLE 1. Total and Dissolved Organic Carbon

Sample TOC (mg/L) DOC (mg/L)
Raw wastewater 385 20.0
CT effluent 6.0 4.0
OECT effluent 4.2 35

The ozone dose applied was able to produce structural
changes on small molecular weight compounds, increasing
the medium sized compound concentrations. This effect was
observed with a clear DOC diminution. Morcover. this low
ozone dose was capable to increase the biodegradability of
the effluent by 20%. The optimum ozone dose applied in this
work may vary according to the raw wastewater characteris-
tics. Therefore, it is recommended to evaluate the ozone dose
required to enhance the coagulation and flocculation process
for a specific wastewater. A high dose of ozone may produce
a reverse effect, producing flocs breakage.
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The use of ozone during advanced primary treatment of
wastewater for its reuse in agriculture: an approach to

enhance coagulation, disinfection and crop productivities

| A. E. Campos-Reales-Pineda (M. T. Orta de Velasquez

and M. N. Rojas-Valencia

ABSTRACT

The purpose of this work was to evaluate the effect that ozone (O;) has on the advanced primary
treatment (APT) and disinfection of wastewaters for their reuse in agriculture. The enhancement
and optimization of APT was done by applying low O, doses during coagulation. By applying an

M. T. Orta de Veldsquez
M. N. Rojas-Valencla
Universiciad Nacional AU0noma de Mexio,

rstRute 08 Ingenera,
ozone dose of 2mg/L during APT, the required coagulant dose may be reduced by up to 25% to cl?:;s‘-‘::.'fdwm
achieve a similar turbidity removal (and up to S0% for total suspended solids removal), when Crudad Universitaria, 04510 Mexsco OF,
compared to a conventional APT treatment. When the same coagulant dose was applied :",,:" SCMPOSeskspl e MK
(60mg/L), the volume of settieable solids was reduced from 31.0 to 25.5mU/L, and the settling st

velocity increased from 0.111 to 0.139 m/min. Disinfection was also improved by the use of
ozone, which leads to better plant germination rates than when using chlorination, because of
reduced toxicity of the ozonated effluents. Additionally, heiminth eggs content was reduced by

applying ozone.

Key words | coagulation enhancement, disinfection, irrigation, ozone, wastewater reuse

INTRODUCTION

The increasing need for water supplies make it imperative to
improve or develop new approaches to reuse non-conven-
tional water resources. A possibility is to reuse municipal
wastewaters from urban centres for other purposes such as
crop irrigation. This approach has been widely in practice in
Mexico for more than a century (Jiménez et al. 1999), where
currently up to 254,000 hectares are irrigated with municipal
wastewaters, for which more than 180 m®/s are employed
for agricultural purposes (Chavez et al. 2004, 2006).

An Advanced Primary Treatment (APT) employs a
metallic salt (typically aluminium sulphate or ferric chloride)
to promote colloidal de-stabilization and subsequent for-
mation of flocs that will be scparated by settling. One of the
advantages that the APT process has for wastewaters to be
used for irrigation purposes is that the clarified effluent
preserves considerable amounts of the plant nutrients
ol 10.2166/ws1 2008 204

contained in raw wastewater, but it must be followed by a
disinfection step. Chlorination is able to achieve the
bacteriological disinfection of wastewaters, but organic
compounds with high toxicity and mutagenicity, such as
trihalomethanes (THMs) are formed. Alternatively, ozone
(O3), a very powerful oxidant (Legrini et al. (1993) gives
ozone's oxidation potential, E°oy= 4+2.07V, while for
chlorine, E°c; = +1.36V) displays a wide disinfection
capacity, and is particularly cfficient against viruses and
protozoan organisms. Furthermore, during ozonation,
organic matter promotes the formation of hydroxyl
radicals (*OH, E’oy = +2.80V) at neutral pH conditions
(Langlais et al. 1991); and at a pH between 4 and 9 both direct
(by ozone) and indirect (by hydroxyl radicals) oxidation
reactions occur (Pera-Titus ef al. 2004), thus aiding the
disinfection processes. Previous resecarch which studied
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the use of APT and ozone for wastewater treatment and
reuse in agriculture (Orta ef al. 2006) indicates that the use
of high O; doses applied directly to raw wastewater to reduce
its microorganism content to acceptable levels, increased
crop yiclds.

Most ozone-coagulation improvement studies have
focused on pre-ozonation of natural waters to achieve better
results on coagulation and turbidity removal (Reckhow et al.
1993; Liu et al. 2007). However, few have focused on
municipal wastewater treatment and the application of
ozone during the coagulation process (i.c. just after adding
the coagulant, during the fast mixing stage), so the rescarch
work presented here aims to contribute to the existing
literature. Only one carlier study (Orta et al. 1998) established
that it was possible to reduce the amount of coagulant
required (and amount of sludge produced) if ozone was
applied ata relatively low dose (3.5 mg/L, just after adding the
coagulant), for a given total suspended solids (TSS) removal.
It is important to consider that the amount of ozone to be
applied during the APT should be small, since large dosages
can adversely affect the flocculation performance.

Finally, the purpose of this rescarch focuses on: (1)
improving coagulation and flocculation with low Oy doses
applied during the coagulation step of the APT (hercby
called Ozone-Enhanced APT, or ‘OsEAPT’), diminishing
the required coagulant doscs; (2) using ozone for disinfec-
tion and reduction of applied chlorine doses (to levels
where only a residual effect is provided to prevent
recontamination), complying with the NOM-001-SEMAR-
NAT-1997 microbiological requirements; (3) comparing the
cffect that treated wastewaters have on crops. It is expected
that ozonated cffluents with a reduced chlorine dose will
exhibit lower toxicity to plants, duc to a decrease on the

APT:
Coagulation-
flocculation (a, b)

formation of disinfection by-products (DBPs), since Oy
degrades some of their precursors.

METHODS

The four trcatments studied include: a) APT + O, b)
APT + O5 + Cl, ¢) OsEAPT + CI, and d) OsEAPT + O,
+ Cl, which are shown in Figure 1.

Raw wastewater was collected from the influent of the
Cerro de la Estrella Wastewater Treatment Plant, in the
South-East of Mexico City. This wastewater comes from a
combined (municipal and industrial) sewer type, and has
not received any treatment other than passing through a
large screen to remove very large particles (mainly rubbish,
such as plastic bottles, bags, and others). During all
experiments, 1 litre of sample was treated, the pH main-
tained at 7.5, and temperature at 23°C.

APT

To simulate current conditions used in treatment plants
of México, APT treatment employed aluminium sulphate
[Alz(S04)514H,0] at 60mg/L with no further addition of
flocculant (Carrasco & Tumer 2006). In all cascs, the APT was
simulated by a jar test, with a Phipps & Bird 7790-400 stirrer.

Ozone-enhanced APT: O;EAPT

A specially modified jar to allow the safe introduction and
recollection of ozone was used, as shown in Figure 2. It was
hermetically closed and it included the following entry
points on the top: multiple-speed stirring rod, ozone inlet
and outlet and sampling port.

o

Wastewater

Raw Sedimentation
(a,b,c.d)

(a,b,d) (b,c.d)

O,EAPT:
Coagulation-
flocculation with
ozonation(c, d)

Figure 1 | Diagram for the Gifierent reatment SeQuences stuthed
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Figure 2 | Modified jar for O,EAPT experiments.

Al;(SOy)s doses were reduced to 30 and 45mg/L.
Ozone was applied during the coagulation step of the APT
(just after the coagulant addition) with a porous glass
diffuser at 1, 2 or 3 mg/L doses. Ozone gas was generated at
a concentration of 25 mg/L, and a flowrate of 0.5 L/min, in
an Emery Trailigaz Labo 76 ozone generator, using oxygen-
enriched air as feed gas, supplied by an AIRSEP separator.
Unused ozone was converted back to oxygen in a catalytic
unit and released to atmosphere. Ozone concentrations in
the gas phase were measured by using a 961TC BMT
Messtechnik UV-photometric analyser.

Physicochemical parameters such as pH, turbidity,
apparent colour, total suspended solids, settling velocities,
chemical oxygen demand (COD), UV-Vis absorbances and
volume of settleable solids were determined according to
Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA 1992). In addition, by taking micro-
photographs of the settled sludges, the appearance and size
of the flocs were observed.

Disinfection

Ozonation was carriecd out in a batch bubble column
reactor, where ozone is introduced at the bottom of the
column by means of a porous glass diffuser. Dissolved
ozone concentrations were measured using the indigo
colorimetric method. Applied ozone doses for disinfection
were 2, 5, 10 and 20 mg/L. Chlorination was performed by
adding reagent-grade sodium hypochlorite (NaOCI) at
predetermined doses (between 1 to 10mg/L.) and contact

times of 5, 10 and 30 minutes to ensure a good disinfection.
Free residual chlorine concentrations were also measured.
To neutralize chlorine reactions, corresponding stoichio-
metric amounts of 0.1 N sodium thiosulphate were added.
Fecal coliforms were quantified by the Membrane Filtration
method, using Difco MFC sclective agar media and
incubation in a water bath at 44.5° + 2°C for 24hr.
Helminth eggs (HE) were determined in accordance to
the NOM-001-SEMARNAT-1997 procedures.

Effect on plants

The effect of the treated wastewalers on crops was pre-
liminarily evaluated during phytotoxicity tests (procedures
are described in more detail by Castillo (2004)). Certified
Lactuca sativa (romainc lettuce) sceds were used and
irrigated with: raw wastewater; APT followed by chlori-
nation; “synthetic” water (tap water + fertilizer mixture);
and the selected effluents of treatments that complied with
the legislation’s disinfection requirements. For every
test (done by quintuplicate), 10 sceds were placed on filter
paper previously laid over petri dishes, and irrigated with
2.0mL of the corresponding water. All the dishes were
then covered and placed in an incubator at 24°C for 5 days,
when the seedling lengths and number of germinates were
measured.

RESULTS AND DISCUSSION
APT, preozonated APT and O,EAPT

The physicochemical parameters variation with increasing
doses of coagulant for APT treatment alone, are shown in
Figure 3. It can be appreciated that the 60 mg/L dose is
appropriate to achieve a good reduction on the studied
parameters for Mexico City's wastewater. The performance
comparison of the ozonation point (pre ozonation of
wastewater, or ozonation during APT) at two different
applied ozone doses (all using 60 mg/L aluminium sul-
phate) is shown in Table 1. It can be noted that the
treatments that employed ozone show an improved per-
formance over the APT alone, demonstrated by higher
colour and turbidity removals, a lower sludge pro-
duction and increased floc settling velocity. For both the
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Figure 3 | Reduction of physcochermical parameters and sludge production with Increasing alum o0ose. Raw wastowater charactorization: Turbicity - 316 NTU, COD - 478 mgA.
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pre-ozonation (pre-O; APT) and O3EAPT it can be scen
that an increase in the applied ozone dose (from 3 to
6mg/L) only provides a slight increase in settling velocity,
but does not produce any substantial enhancement, since
the turbidity removal starts to decrease and the volume of
sludge increases, so the higher dose can even be regarded
detrimental. Therefore, higher ozone doses are not con-
sidered to be viable. It also should be noted that between
pre-O3 APT and O;EAPT, the latter has the best perform-
ance, since it exhibits higher settling velocities with high
removals and the lowest sludge production. As well, the
O;EAPT cxhibits lower absorbances, particularly in the
region from 280 to 310nm of the UV-Vis spectra, which
indicates that the OsEAPT achieves a better sedimentation
of organic material.

With regards to the flocs formed it was observed (Figure
4b,c) that ozonation during the APT (OsEAPT) promotes the
formation of more dense, smaller and solid flocs than when
the influent of the APT was preozonated. APT alone
presented more segregated flocs (Figure 4a). This indicates
that ozone modifies the way that flocs are formed, possibly
increasing the strength of the bonds between the de-stabilized

colloids, therefore, enhancing the use and efficiency of the
coagulant employed.

O3EAPT

The performance of the different coagulant doses employed
during O;EAPT is shown in Figure 5. It can be seen that
throughout all the settling times, the best TSS removals
were achieved by the combination of 45 mg/L of coagulant
and 2, 3, and 1 mg/L of applied ozone (i.c. 45-2, 45-3, and
45-1 O;EAPTs). All these outperform the APT alone at the
same coagulant dose (APT 45). At 20 minutes of settling
time, the 45-2 OsEAPT has a similar TSS removal to the
APT alone at 60mg/L coagulant dose. This represents
almost a 25% reduction in the required coagulant dose to
achicve the same process performance.

A similar trend can be observed for the O;EAPT
treatments 30-1, 30-2 and 30-3, which show an increased
removal of TSS when compared to its original APT alone at
30 mg/L aluminium sulphate. The same can be observed for
the colour profile. With regards to turbidity, a more marked
cffect is observed, since in this case, at 20 minutes of
settling, the O;EAPT trcatments 45-3, 45-1 and 45-2

Table 1 | Physcochemical performance Companson for APT, pre-0; APT, O,FAPT (Raw wastewater: Colour: 750 Pt Co; Turtsdity = 127 NTU)

pre-0, APT (applied O, dose) 0,EAPT (appiied O, dose)
APT alone Imgn émgn Imgn émgn.
Removal % Colour 71.6 723 746 76.1 739
Turbidity 775 833 826 83.0 822
Sludge produced, mL/L 51.0 28.7 29.7 255 265
Settling velocity, m/min 0.111 0.120 0.126 0.139 0.146
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Figure & | Microphotographs of formed flocs, vaning ozonation pont (all 60 mg/L suminium sulphate and where applcable, Img/AL O, dosel: (a) APT, () pre-0,APT and (C) OFAPT.
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outperform the APT 60 treatment; whilst the 30-2, 30-1 and
30-3 OsEAPTs show an enhanced performance which is
quite close to that of APT 60 alone. This would implyup toa
50% reduction on the required coagulant dose (with the 30-
2 OEAPT). Finally, the volumes of sludge produced are
lower in all cases where ozone was applied.

Disinfection

The microbiological concentrations for FC and HE for
the treated wastewaters are shown in Table 2. Since the
raw wastewater contains a FC concentration of 4.9 x 107

Table 2 | Dsinfection performance of treatments studked

CFU/100 mL and the NOM-001 establishes a maximum of
1 x 10° CFU/100mL,a 5 log reduction is required for the FC
content. Any of the primary treatments employed (either APT
or OsEAPT) achieves a 1 log reduction. To meet legislation, if
using APT alone (at 60 mg/L alum), it is necessary to either
add 2 mg/L NaOCI for 5 minutes or, alternatively, 20 mg/L
ozone. If 30-2 O;EAPT is used, a combination of 5 mg/L of
ozone followed by 1 mg/L NaOCI for 10 minutes may be
used, or alternatively, 10 mg/L of ozone, followed by 1 mg/L
NaOClI for 5 minutes. In other cases where zero FC were
detected, it was assumed that disinfectant doses were in
excess. As expected, chlorination did not have a noteworthy

Disinfectant
NaoCl
0, dose. mgL
Contact
APT or O,EAPT Dose, mg/L time, min Residual chiorine, mg/L Fecal coliforms, CFU/100 mL Helminth egga/l
RAW WASTEWATER - 4.90 x 107 8-11
APT 60 0 290 x 10° 3-6
0 2 - 0.15 5.00 x 10°
3 5 020 0
4 024 0
5 2 30 030 0
10 0 - 5.00 x 10° 2-3
20 - - 1.00 x 10°
O3EAPT 45-2 0 - 7.80 x 10°
0 5 30 0.46 0 3-4
10 0.80 0
5 2 30 0.14 0
5 020 0 1-3
10 2 30 0.14 0
5 020 0
O,EAPT 30-2 0 0 - 6.50 x 10°
- 3.80 x 10° 4-5
2 1 5 0.08 1.67 x 10°
2 30 0.13 0
0 - 6.50 x 10*
5 1 5 0.09 3.60 x 10* 4-6
10 0.07 2.00 % 10*
10 0 - 2,60 x 10*
1 5 0.16 1.00 x 10* 4-5
10 0.08 0
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cffect on the reduction of HE concentrations. In this sense,
the removal of HE depends more on the efficiency of the APT
or O;EAPT, but this can be enhanced by the use of ozone
during disinfection. For APT alone, the He concentration for
treatments that employed ozone was reduced to 2 or 3 HE/L,
while the APT cflluent that was chlorinated but did not
receive any ozonation had from 3 to 6 HE/L. The same trend
can be obscerved for the 45-2 OsEAPT treatment, were the HE
concentrations decrcased from 3-4 HE/L for only chlori-
nated cffluents; and down to 1-3 HE/L for those that also
were ozonated, which demonstrates that the addition of
ozone (at 5 or 10 mg/L) does improve the HE disinfection.
This reduction in HE concentrations may occur by the direct
inactivation of helminths by ozone, or because of
the enhancement on settling during OsEAPT. Finally, with
the 30-2 O;EAPT treatments, a similar HE removal than that
achieved with TPA alone with chlorination was attained, thus
meaning a reduced coagulant dose requirement. It should be
noted that the majority of treatments meet the NOM-001
for restricted irrigation (which establishes a maximum of 5
HE/L). However, for unrestricted irrigation (required maxi-
mum of 1 HE/L), it is recommended to slightly increase the
coagulant dose in the O;EAPT treatment (since some of the
45-2 O;EAPT treatments complied with the unrestricted
irrigation norm); or increase the applied ozone doses.
Otherwisc an additional filtration step may be used.

In all cases where ozone was employed as disinfectant,
it may be assumed that it is immediately consumed by

Table 1 | Seedling lengths and Permination rates of Lactuca sathe

wastewater, since all dissolved ozone concentrations were
below 0.05 in all cases, except those that employed 10 mg/L
during disinfection, were the ozone residual in the liquid
phase was 0.1 mg/L.

Effect on germinates and phytotoxicity

The cffect on plants was evaluated by irrigating seeds with
sclected treated wastewaters that complied with the
requircments of the NOM 001. The lengths of germinates
at the 5th day of incubation and germination rates are
shown in Table 3.

It can be seen that with respect to size, raw wastewater
presented the largest seedling growth, and is followed by
trecatments that used the highest chlorine concentrations
and contact times, as well as the synthetic water. Ozonated
wastewaters presented a slightly smaller growth, probably
due to a further break up of organic matter or degradation
of components beneficial to plant growth,

However, when looking into the percentage of seeds that
germinated, the highest germination rates were only achieved
by treatments that employed higher ozone doses during
disinfection (even slightly higher than that for synthetic
water); and the ones that employed higher chlorine doses or
chlorine with no ozonation at all are the ones that presented
considerably lower germination rates (which indicates that
there exists some toxicity in that wastewater). Finally, this
demonstrates that ozone has the potential to increase the

Disinfectant
Code  APT or O,EAPT 0,dose, mg/L  NaOCI Dose, mgL Contact time, min  Seedling length. mm  Germination percentage, %
A Raw waste water 33 82
B “Synthetic” water 30 84
C APT60 0 2 5 30 78
D 20 28 86
E O;EAPT 45-2 0 5 30 32 70
F 5 5 30 30 82
G 10 2 30 27 80
H 5 29 72
I O4EAPT 30-2 5 1 10 28 84
] 10 1 5 25 86
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productivity of crops, because of a reduction in the formation
of toxic disinfection by-products (thus lowering the effluent’s
toxicity), and in consequence, more sceds are able to
germinate. Therefore, an optimum balance must be estab-
lished between the applied ozone and chlorine doses, to
minimize the formation of DBPs, maximizing the germina-
tion rate but improving the length of irrigated plants,

CONCLUSIONS

The results obtained in this research work lead to the
following conclusions. (1) The usc of pre-ozonation improves
the APT, however, the application of ozone during the APT
coagulation process enhances its performance even more,
achieving better colour and turbidity removals, while redu-
cing the volume of sludge produced and considerably
increasing the flocs settling velocities, because of higher
density flocs being formed. (2) There is an optimum dose at
which the enhancement of ozone during APT, or O;EAPT,
shows the highest TSS and turbidity removals, and conse-
quently, the coagulant doses may be reduced. In this work, it
was found that by adding 2 mg/L. O during coagulation, with
regards to turbidity, the coagulant dose can be reduced by
half, and for TSS it may be reduced by 25%. (3) The use of
ozone before chlorination during disinfection helps to reduce
the formation of DBPs that may be adverse to agricultural
crops, as is evidenced by the reduced germination rates of
lettuce seeds that were irrigated with highly chlorinated
cffluents (despite of their slightly higher lengths). In addition,
the use of ozone for disinfection reduces the use of chlorine,
and enhances the reduction of helminth eggs. (4) All treated
wastewaters comply with NOM-001 for restricted irrigation,
however, if these are to be used for unrestricted irrigation
purposes, it is necessary to cither increase the O;EAPT
coagulant dose (which would give flexibility to an operating
plant to meet different effluent demands, according to the
cflluent’s use purposes), or otherwise, to include a filtration
step to reduce the helminth egg content.
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Evaluation of phytotoxic elements, trace elements and
nutrients in a standardized crop plant, irrigated with

raw wastewater treated by APT and ozone

Instituto de Ingeneria, UNAM, Edi. 5, Coyoacan, 04510 Mexco
(E-mad: mortal@ir.unam.mr, nrov@pumas.a.unam.mr, acunpostnbsp@nmdnmx)

Abstract This project studied the benefits of applying Advanced Primary Treatment (APT) and ozone (Oy)
to raw wastewater destned for reuse in agriculture. The ozone was apphed directly to raw wastewater, as
well as to wastewater already treated with APT, and the results compared aganst a control sample of
potable water. The experimental conditions that reported the best results was wastewater treated with O,
(at a dose of 4.8 mg/L, at pH 7, temperature 23°C, for 1 hr), given that it met standards in force in México
with regard to micro-organism and heavy metal content. Under these conditions, after 15 min of ozonation,
100% destruction of the following bacteria was observed: V. cholerae, S. typhi as well as total and faecal
coldorms. Destruction of helminth eggs and Giardia sp. took one hour. No phytotoxic elements or heavy
motals were found. The balance of nutrients N:PK (300:100:200 mg/kg) roquired for lottuce growth, was
found in wastowator subjocted to both treatment plans. However, ozone favoured the nitrification and
assimilation of the nutrients, by contributing oxygen to the soil. Therefore, these conditions produced the

greatest lettuce growth, the entire plant averaging 38 cm in length and 125 g. in weight. Moreover, a better
appearance of the leaves was also notod.
Keywords APT; crop plants; garden produce; ozone; pathogens; wastewater rouso

Introduction

In México approximately 90% of the municipal wastewater is not treated, even though
several arcas along the length of the Gran Canal del Desagiic (major drainage ditch)
make use of wastewaters originating in Mexico City for agricultural irrigation. This hap-
pens mainly in Chalco and Chiconautla in the State of Mexico, and in Tulancingo and
the Valle del Mezquital in Hidalgo. Other districts utilizing wastewater are Valsequillo in
Puebla, and Ciudad Juarez in Chihuahua (Cifuentes er al., 2000).

The indiscriminate use of inadequately treated wastewaters, or worse still, untreated
wastewater, represents a severe risk to public health through the possible transmission of
pathogenic micro-organisms present in  wastewater (WHO, 1989), given that
many vegetables and garden products are caten raw. Particularly in Mexico, concentrations
of pathogenic micro-organisms found in wastewaters are very high: faecal
coliforms (FC) 107 to 10° MPN/100 mL and Giardia sp. 1390 cyst/100 L (Cifuentes et al.,
2000); Salmonella typhi 10° o 10° MPN/100mL and Pseudomonas sp. 10* 1o 10 MPN/
100mL: Enterococci 78/100mL and coliphages 1350/100mL (Judrez-Figueroa er al.,
2003); Cryptosporidium 10” to 10* cyst</L and helminth eggs 6-98 He/L. (Rojas-Valencia,
2004). To date, technological developments for the treatment of wastewater for reuse in
agriculture, have not been satisfactory. Technically and economically available technology
that could be adopted. is urgently needed.

APT is a good option when the municipal wastewater is destined for agricultural
reuse, because this treatment preserves a large proportion of the nitrogen (N), phosphorus
(P). and organic material contained in wastewater, components which are of great benefit

dot: 10.2166/wst.2006.848
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to agriculture. The APT alternative has been applied successfully in countries such
as Norway. Sweden, France. Spain and the USA. In Mexico, APT technology is used
in Puebla and Oaxaca, in Ciudad Judrez, Chihuahua and in Culiacin, Sinaloa (Keime, 2002).

If APT treatment is combined with chemical disinfectants such as O,, the micro-bio-
logical content can be reduced, because O3 has a well recognized disinfectant capacity
against a wide range of micro-organisms occurring in wastewater. However, there is little
information available about its effect on the productivity of crop plants, or about the
toxic products that may be generated.

This project set out, therefore, to study the effect of Oy on raw wastewater and on
wastewater treated with APT, destined for reuse in agriculture. The aim was to maintain
the levels of organic material and nutrients found in wastewater (which are beneficial to
plant growth), but to destroy the micro-organisms harmful to human health, in line with
the bacteriological and helminth limits laid down in Mexican Standard NOM-001-ECOL
1996. Thus, in addition to analyzing the treated wastewater, the project also measured the
growth of a crop plant (i.¢. lettuce) under experimental conditions, comparing the effects
of imgation with ozonated wastewater and with wastewater receiving APT plus ozone
(APT + 03). and looking as well at the microbiological quality and possible toxicity in
the plant.

Methodology

Ozone was applied to samples of raw municipal wastewater and to wastewater already
subjected to APT, in order to determine ozone's disinfection capability on helminth eggs,
bacteria, and protozoa, as well as on the following biological pollution indicators, total
coliform (TC), and FC bacteria.

For isolating and quantifying V. cholerae, two methods were employed. One was
the Most Probable Number (MPN) method (with alkaline peptonated water as the cul-
ture medium), and the other was the Membrane Filter (MF) method, using Thiosul-
phate Citrate Bile-salts Sacarose (TCBS) sclective agar. Both the MPN and MF
methods were also used in the case of S. nyphi. the medium for the MF method this
time being Sulphite Bismuth Agar. The MF method was used for the quantification of
TC, the medium being M-ENDO agar. The three types of bacteria were incubated for
24hr at 35° = 2°C. FC were quantified in MFC medium, and were incubated in a
water bath at 44.5° = 2°C for 24 hr.

The O, experiments were carried out using a S L batch reactor. A 36.8 mgOy/min con-
centration of gas-phase O3 was applied to the bottom of the reactor. The concentration of
dissolved O; applied in the liquid phase was 4.8mg/L. at pH 7. temperature 23°C, for
L hr. The dissolved O; was measured using the indigo method. Determinations were
simultaneously also made of the effect of Oy upon some physical-chemical parameters
related to the disinfection process: alkalinity (pH). Biological Oxygen Demand (BODy),
Chemical Oxygen Demand (COD).

The APT was simulated with a jar test (Phipps and Bird model 7790-400), using
80 mg/L. aluminium sulphate and 1.0 mg/L. of anionic polymer (Prosifloc 252) that were
added under mixed conditions. After 10 min. of sedimentation, the disinfection tests were
performed.

These wastewaters thus treated in the laboratory, were then transferred to crops in
greenhouse conditions to study their effect when used to imigate lettuce plants. Romaine
lettuce was planted in a greenhouse, in 12 furrows, each 30cm wide by 250cm long.
Three furrows were irrigated with raw wastewater; another three were irrigated with ozo-
nated wastewater, and three more were irrigated with wastewater receiving APT +Oa.
For cach cxperiment. the furrows were imrigated with 250mL three times a weck.
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The remaining three furrows were imigated with drinking-water (these last constituting
the control group). The growth of the lettuce plants was evaluated by laking measure-
ments of root length and leaf length.

Table 1 sets out the methods employed to determine the nutrients and heavy metals in
the samples of raw wastewater, ozonated wastewater, and wastewater subjected to
ATP +0..

Some compounds found in wastewater are notl toxic to animals, but are toxic to
vegetable crop plants. This was the reason the project also carried out bio-tests on com-
mercially important, fast-growing plants, such as the Romaine lettuce (Lactuca sativa),
testing the seeds as well as the plants, as they are standardized test seeds (Castaneda-
Sarabia, 2000).

Different dilutions of the substance to be tested, i.e. the raw wastewater or the treated
wastewaters, were prepared with distilled water (20, 40, 60, 80 and 100%), in aliquots of
20mL. The different dilutions were poured onto filter paper previously laid over Petri
dishes, until the filter paper was completely soaked. Then 20 seeds per dish and per con-
centration were sprinkled on cach piece of filter paper, the seeds being arranged in 4
rows of 5 seeds, or in 5 rows of 4 seeds. The same procedure was followed using the con-
trol sample, which was simply distilled water. All of the said dishes were covered, and
placed in a humidified incubator set at 24°C for a period of 5 days.

Results and discussion
The physical-chemical and microbiological characterization of the raw wastewater is
shown in Table 2. Determinations were made of the metal concentrations and of the
different treatments (Os: APT: APT +0,) applied to the raw wastewater and the control
water sample (potable water). None of the treated wastewater samples showed the pre-
sence of metals exceeding the maximum limits permitted under NOM-001-ECOL-1996.

As can be observed in Table 2, raw wastewater was found to contain the greatest con-
centration of total nitrogen (44 mg/L.), and a 60% removal was noted after both treatment
plans. Ammoniacal nitrogen content in ozonated wastewater increased threefold over
the concentration detected in raw wastewater, and also rose after the application of APT
(4.1 to 13mg/L). This can be explained by the high reactivity of ozone on the amino
acids and amines which make up the live cells of the micro-organisms, resulting in
ammonification (Doré, 1989). When APT + O, was applied. up to a 5-fold increase was
observed (20.2mg/L). An increase was also observed in the case of Nitrates (from 0.01
to 1 mg/L). when wastewater was ozonated and also when receiving APT + 0,

The presence of metals can be noxious to the health of consumers. In this study the
presence of non-nutrient metals was not detected in any case. Thus the wastewater
studied can be considered fit for reuse in agniculture. The presence of zine was detected.,

Table 1 Physical-chemical methods applied 1o samples of raw and treated wastewalers

Sample  Analysis Mothod Sample  Analysis Meothod
Water  Total nitrogen NMX-AA-026 Soil Total phosphorus SM-4500
Nitrates NMX-AA-079 Total nitrogen AOCS-AC-491
Ammoniacal ntrogen  NMX-AA-026 Ammonacal ntrogen  AOCS-AC-491
Organic nitrogen NMX-AA-026 Organic nitrogen AOCS-AC-491
Nitrates NMX-AA-079 Mod
Cd 7000
K 7610
As, Cd,Cr, Cu,Ni,Pb EPA 60 10B Zn EPA 7950
and Zn
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Paramater Raw water Wastewater treated with Potable water NOM-001
0, APT APT + 0,
Physical-chemical (mg/L)
Total nitrogen 44 27 27 27 1.99 40
Organic nitrogen ND 6 ND 1.2 ND NA
Ammonacal nitrogen 4.1 13 4.02 202 ND NA
Nitrates 0.199 0.9934 0.1912 1.0 ND NA
Arsenic <0.08 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 0.2
Cadmium <0.05% <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 0.2
Cyande ND ND ND ND ND 20
Copper <0.05% <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 4
Total chromium <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 1
Mercury ND ND ND ND ND 0.01
Nickel <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 20
Lead <0.05 <0,05 <0.05 <0.05 <005 05
Zinc 2.13 0.58 0.46 1.265 ND 10
BOD, 32 4 14 2 ND 200
coD 378 25 193 142 ND NA
Micro-biological (MPN/mL)
Total 5.2 x10° B5x10' 5x10° ND ND 1000
Faecal coliforms 4x10° 5x10' 2x10' ND ND NA
Vibrio cholerae 36x10° 35x 10" ND ND ND NA
Salmonelia typha 45x10° 11 x10' ND ND ND NA
Helminth eggs (He/l) 20 1 4 1 ND 1-5
Giardia sp. (cysts/100L) Present Absent Present ND ND NA

ND: Not detected; NA: Not apphcable



but in concentrations which also favour crop cultivation. The best reduction in BODg
(93%) was observed with the application of APT + O.. The application of Oy alone
achieved an 88% reduction: and APT applied alone achieved a reduction of 43%. In the
case of COD, the best reduction (93%) was achieved with the application of O, alone.
On applying APT 40, a reduction of 62% was achieved, and APT alone gave a
reduction of 49%.

Regarding micro-organisms, the raw wastewater samples taken from the municipal
treatment plant (Cerro de la Estrella), showed 100% destruction of TC, S. nphi and
V. cholerae bactenia, after a 15 min. application of 36.8 mgOy/min at pH 7. The results
for the application of APT +O; are given in Figure 1. As can be seen, at 10 min the FC
and TC bacteria had been removed. The bacteria V. cholerae had been removed in less
than 10min., and S. nphi was not detected after 2 minutes. Table 2 shows that none of
the parameters evaluated exceeded the limits permitted under NOM-001-ECOL.-1996.

Table 3 shows the average physical-chemical and microbiological results of the lab-
oratory analysis of soil irngated with raw wastewater and with treated wastewater. As no
heavy metals had been detected in the water produced as a result of either treatment plan,
the soil was not tested for heavy metals either. The only exceptions were testing for zinc
and cadmium. The soil imrigated with raw wastewater evidenced the presence of cad-
mium, but mobility was insignificant given the low concentration. The presence of zinc
was considered beneficial, because a lack would lead to abnormalities in plant develop-
ment such as leaf length and a shortening of the joints. Zinc is also vital to the formation
of chlorophyll and growth hormones.

Table 3 demonstrates a marked increase in the quantity of nutrients in the soil over
the levels detected in the water. This is mainly due to the fact that soil contains its own
nutrients, even when it receives no extra nutrients apart from those supplied by irrigation
with raw and treated wastewater.

Adequate concentrations in soil were registered of the macro-nutrients, nitrogen (N),
phosphorus (P) and potassium (K). According to the literature, the balance of these nutri-
ents required for good lettuce growth is N:P:K (300:100:200 mg/m?). Table 3 shows that
the water produced after undergoing all the treatments, contains acceptable concentrations
of these clements, and that therefore the soil does not need extra fertilizer. It is important
to recognize that ozone favours the nitrification and assimilation of nutrients by oxygenat-
ing the soil.

FCU/100 mL

Figure 1 Average microbiologecal results following the apphcation of APT + Oy at pH 7
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Table 3 Average physical-chemical and microbiological results of laboratory analysis of soil imgated with
raw and treated wastewaters, as compared to the NOM-001-ECOL-1996 kmits

Parameter Soll irrigated with:
Raw wastewater Wastewater treated with Potable water
0, APT APT + 0,
(mg/xg)
Total phosphorus 482 261.6 390 520 200
Total nitrogen 1632 1815 1063 1355 1063
Ammon:acal nitrogen 1475 131 190 172 60
Nitrates 714 222 138 731 20
Potassium 239 381 245 238 33
Cadmum 0.438 ND ND 0.5855 ND
Zinc 5 58 46 1.2 ND
Microbsological (MPN/g)
Total coliforms 4x10° ND ND ND ND
Faecal coliforms 5x10* ND ND ND ND
Vibno cholerae ND ND ND ND ND
Salmonelia typhi ND ND ND ND ND
Helminth eggs (He/g) 32 5 3 0 0
Giardia sp. (cysts/g) Present Absent Absent Present Absent
Leaves
Total coliforms 6x10* 1x10* ND ND ND
Faecal colforms 1 x10* ND ND ND ND
Vibrio cholerae 3x10* 2x10' ND ND ND
Salmonella typhi ND ND ND ND ND
Helmnth eggs (He/g) 1 0 4 3 0
Giardia sp. (cysts/g) Absent Absent Absent Absent Absent
Root
Total coliforms 4x10 26x107 26x10% ND ND
Faecal colforms ND ND 1x10' ND ND
Vibrio cholerae ND ND ND ND ND
Salmonella typhi ND ND ND ND ND
Helminth eggs (He/g) 23 3 8 2 0
Giardia sp. (cysts/g) Present Absent Absent Absent Absent
Growth and weight of lettuce leaves and roots
Leal (em) 12 17 135 9 7
Leal (g) 54 72 59 45 38
Root (cm) 15 21 16 12 10
Rootlg) 13 53 4 45 5

Lettuce is a plant that demands potassium-enrichment, and it is therefore important
to ensure an adequate supply of this element. Nitrogen excess needs to be avoided, in
order 10 ensure good leal quality, and to prevent possible phototoxicity due to an
excess of salts,

As regards microbiological quality, as can be seen in Figure 2. there was evidence of
raised concentrations of micro-organisms in the leaf of the lettuce plants irrigated with
raw wastewaler.

The lettuce plants irmigated with ozonated wastewater. presented low concentrations of
the TC (1 X 10') and V. cholerae (2 X 10°) bacteria, but no S. ryphi was found. The let-
tuce plants irrigated with raw wastewater presented greater concentrations of helminth
eggs, on both the leaves 11 He/g and roots 23 He/g, when compared to the leaves and
roots of the lettuce plants irrigated with ozonated wastewater, which demonstrated a
removal rate of 95% from both leaves and roots.

The soil imigated with raw wastewater evidenced raised concentrations of TC and FC
(4 X 10° and 5 x 10* respectively) and 32 He/g: whereas the soil irrigated with ozonated
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Figure 2 Concentrations of micro-organisms on the leaves of lettuce plants irmgated with fresh water, raw
wastowator and troated wastowators

wastewater clearly showed a reduction of these micro-organisms and only 5 He/g. The
presence of Giardia sp. and Acanthamoeba sp. was observed in the soil irmigated with
raw wastewater, but not in the soil irngated with ozonated wastewater. The §. ryphi and
V. cholerae bacteria were not detected in any case.,

When APT + 0, was applied, 100% of the bactenia were destroyed by 6 min, and hel-
minth eggs were destroyed by 15 minutes. In the control group, no bacterial growth was
observed on any of the lettuce plants,

The lettuce plants irmigated with ozonated wastewater, showed the greatest growth
in both leaves (17¢cm) and roots (21cm). The lettuce imigated with raw wastewaler
showed lesser growth (leaves 12cm and roots 15¢m). The plants irmigated with waste-
water subjected to APT +0;, showed the following growth: leaf (9¢m) and root
(12¢m). The plants irrigated with drinking water demonstrated the least growth: leaf
(7cm) and root (10¢cm).

The reason why APT + O5 gives a smaller crop may be explained from the fact that
the soil that was irrigated with such treated wastewater is the one that shows the highest
nitrates and phosphorus concentration of all (see Table 3). These macronutrients, essential
for good plant growth and development are, when in excess, not favorable for plants and
have the potential to damage entire crops.

This effect. where very high (or low) nitrogen levels reduced the growth of plants
such as lettuce, has been previously reported (Huett and Dettmann, 1991). According to
Walworth e al. (1994), high rates of nitrogen application to soils reduce head lettuce
yields. In addition. Hochmuth er al. (1994) suggests that excess nitrogen can reduce the
head quality of lettuces and may even cause the rotting of plant bottoms. Also, it has
been shown (Chavan and Karadge, 1980) that sodium chloride and sodium sulphate salts
suppress the growth of peanut plants, because of the hindering influence they have on the
uptake of some nutrients (as potassium) by the plants. In the present study, the increased
nitrate concentrations of the soil irrigated with wastewater treated with APT + Oy may
have made the soil contain higher salinity levels which resulted in a phytotoxic effect
that decreased nutrient assimilation, hindering the growth of lettuce. It is also worth not-
ing (Table 3) that this soil, in addition to having the highest levels of (probably in excess)
nitrates and phosphorus, also had the lowest levels of potassium, which is necessary to
utilize nitrogen and water efficiently and to produce and synthesize the proteins required
for plant growth.

Very little has been published in the literature about the use and phytotoxicity of
aqueous ozone; and more specifically, on the irrigation of crops with wastewater treated
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by ozone. However, a study cvaluating the effect of ozonated tap water on the growth
and development of golf-course grass (Sloan and Engelke, 2005) showed that the bent-
grass irrigated with ozonated water had higher crown weights, but without any effect on
root mass. Focusing more on the soil effects, it has also been mentioned (Raub er al.,
2001) that the presence of ozone in irrigation water can increase crop vigor, reduce pests
or discases, reduce fertilizer needs and also improve water penetration. These related
studies agree with the findings obtained in this research.

Conclusions

The experimental condition reporting the best results was wastewater treated with ozone
(at a dose of 4.8 mg/L. at pH 7, 23°C for 1 hr), because this process produced water com-
plying with norms in force in México regarding micro-organisms and heavy metals
content,

Under these conditions, after 15 min ozonation, 100% destruction was observed of the
following of bactena: V. cholerae. 8. typhi and TC and FC. Complete destruction of Hel-
minth eggs and Giardia sp. took one hour.

The results for the application of APT + O, showed that at 10 min the FC and TC bac-
teria had been removed. The bacteria V. cholerae was removed in less than 10 min, and
S. nvphi was not detected after 2 minutes,

Wastewater treated with APT could be employed in agricultural irigation, because
the treatment preserves the original nutrients in the water. Nevertheless, even though
APT results in a noticeable removal of FC and other pathogenic micro-organisms, the
water does not comply with NOM-001.

No phytotoxic elements were found. nor any metals which might affect plant pro-
ductivity, or affect public health due to consumption of plants that had been irmigated for
three months.

In the germination of the Lactuca sativa lettuce seed. an increase in root length was
noted in 75% of the samples that had been irrigated cither with ozonated wastewater or
with wastewater subjected 10 APT +0Oa.

Wastewater subjected to Oy contains sufficient concentrations of nutrients effectively
to constitute a sizeable on-going supplement and e¢liminate much of the need for
fertilizer.

The continuous acration resulting from irrigation with ozonated wastewater, was
found to generate an effluent rich in nitrates, This gives better crop plant productivity
with growths up to 38cm and weights up to 125g. The appearance of the lettuce was
also better than that of lettuces grown in soil imigated with wastewater receiving the
other treatments.
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