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Resumen

Los trihalometanos (THMs) son subproductos del proceso de desinfeccion del agua con
cloro, estos compuestos en altas concentraciones en aguas de consumo provocan efectos
adversos a la salud. Su formacién se ve favorecida por la presencia de materia organica
disuelta y cloro residual en al agua, ambos parametros presentes en aguas residuales
tratadas como pueden ser las utilizadas para riego de campos agricolas. En ese sentido, el
Valle del Mezquital en Hidalgo es conocido por utilizar riego con aguas residuales por mas
de 100 afios, con la consecuente infiltracion que ha generado la formacién de un acuifero
en la zona el cual provee de agua a mdas de 500,000 habitantes. Esta investigacién
contribuye a la identificacidn y cuantificacién de THMs y sus precursores (cloro residual y
carbono organico disuelto) desde dos perspectivas. La primera para determinar la
dindmica vertical de los THMs, con muestreos a diferentes profundidades hasta llegar al
agua subterrdnea (utilizando los lisimetros de la UNAM y muestras de pozos); y la
segunda para evidenciar la dindmica espacial, realizada con muestras de la Planta de
Tratamiento de Agua Residual (PTAR) de Atotonilco, Hidalgo y los canales de distribuciéon

a la zona agricola del Valle del Mezquital.

Se pudo establecer que el tratamiento del agua residual contribuye a la formacién de
THMs, ya que se cuantific6 mayor concentracion de estos en el efluente, es decir, a la
salida de la PTAR (promedio de 7.9 ng/mL) que en el influente, a la entrada de la PTAR
(promedio de 5.0 ng/mL). En la estacidn de lisimetros (muestras de agua de poro), no se
detectaron THMs a las diferentes profundidades de los perfiles de suelos a pesar de
detectar la presencia del THM cloroformo en el agua residual tratada de irrigacion. Lo
anterior permite sugerir que las condiciones en el suelo no favorecen su formacién en el
agua de poro, y por el contrario, los THMs presentes en el agua de irrigacidén no se infiltra

hasta el subsuelo.

Existen importantes diferencias entre la dindmica vertical (columna de suelo) y la



dindmica espacial (canales de distribucién) del agua residual del Valle del Mezquital
referido a la cantidad y concentracién de THMs. Ningin THM se detecté en las muestras
de agua de poro de la columna de suelo; por el contario, en las muestras de canales de
distribucién de agua residual, sobre todo en las muestras de la PTAR, se detectaron
diversos THMs. Probablemente la alta volatilidad de los THMs no permite que se

distribuyan ampliamente, perdiéndose en el flujo de los canales de irrigacion.

La materia organica disuelta (MOD), como precursor de los THMs, en el agua subterrdnea
del Valle del Mezquital tiene gran aromaticidad, probablemente por la aportacion de
sustancias humicas del suelo con valores de absorbancia especifica (SUVA) de 2.3 a3 2.7. A
pesar de que la formacién de THMs esta favorecida en la presencia de materia orgdnica
aromatica, la baja concentracion de ésta y cloro residual, no favorece la formacién de
dichos contaminantes. Asimismo, las bajas concentraciones de THMs en agua residual se
explican por el amonio presente en la misma que evita que el cloro reaccione con la
materia orgdnica, impidiendo la formacién de estas sustancias. Esto es muy importante ya
gue es mas comun que se formen THMs en el agua potable donde son mas peligrosos, ya
gue esta agua contiene menor concentracion de amonio que las residuales tratadas.
Respecto a las muestras de agua subterrdnea que abastecen a las comunidades de la
zona, ninguna de las muestras superd los limites de la norma de THMs en agua de

consumo humano (Norma oficial mexicana-127).



Abstract

Trihalomethanes (THMs) are by-products of the water disinfection process with chlorine,
these compounds in high concentrations in drinking water cause adverse health effects.
Its formation is favored by the presence of dissolved organic matter and residual chlorine
in the water, both parameters present in treated wastewater such as those used for
irrigation of agricultural fields. In this sense, the Valle del Mezquital in Hidalgo is known
for using wastewater irrigation for more than 100 years, with the consequent infiltration
that has generated the formation of an aquifer in the area which provides water to more
than 500,000 inhabitants. This research contributes to the identification and
qguantification of THMs and their precursors (residual chlorine and dissolved organic
carbon) from two perspectives. The first to determine the vertical dynamics of the THMs,
with sampling at different depths until reaching the groundwater (using the UNAM
lysimeters and well samples); and the second to show the spatial dynamics, carried out
with samples from the Wastewater Treatment Plant (WWTP) of Atotonilco, Hidalgo and

the distribution channels to the agricultural area of the Valle del Mezquital.

It was possible to establish that the wastewater treatment contributes to the formation
of THMs, since a higher concentration of these was quantified in the effluent, that is, at
the outlet of the WWTP (average of 7.9 ng/mL) than in the influent, at the WWTP inlet
(average 5.0 ng/mL). At the lysimeter station (pore water samples), no THMs were
detected at the different depths of the soil profiles despite detecting the presence of
chloroform THM in the treated irrigation wastewater. This allows us to suggest that soil
conditions do not favor their formation in the pore water, and on the contrary, the THMs

present in the irrigation water do not infiltrate to the subsoil.

There are important differences between the vertical dynamics (soil column) and the
spatial dynamics (distribution channels) of the Mezquital Valley wastewater in terms of
the amount and concentration of THMs. No THMs were detected in the soil column pore

water samples; on the contrary, in the samples of wastewater distribution channels,



especially in the WWTP samples, various THMs were detected. Probably the high volatility
of THMs does not allow them to be widely distributed, being lost in the flow of irrigation

canals.

Dissolved organic matter (MOD), as a precursor of THMs, in the groundwater of Valle del
Mezquital has great aromaticity, probably due to the contribution of humic substances
from the soil with specific absorbance values (SUVA) of 2.3 to 2.7. Although the formation
of THMs is favored in the presence of aromatic organic matter, its low concentration and
residual chlorine do not favor the formation of these contaminants. Likewise, the low
concentrations of THMs in wastewater are explained by the ammonium present in it,
which prevents chlorine from reacting with organic matter, preventing the formation of
these substances. This is very important since it is more common for THMs to form in
drinking water where they are more dangerous, since this water contains a lower
concentration of ammonium than the treated wastewater. Regarding the groundwater
samples that supply the communities in the area, none of the samples exceeded the
limits of the THMs standard in water for human consumption (Official Mexican Standard-

127).



1. Introduccién

Los procesos de tratamiento de agua potable utilizan diferentes agentes para su
desinfeccion, tales como el diéxido de cloro, ozono, cloraminas, halégenos vy
particularmente cloro ya sea como cloro gaseoso, hipoclorito de sodio o hipoclorito de
calcio, convirtiéndose en las ultimas décadas en el desinfectante por excelencia (National
Research Council, 2017). Sin embargo, hasta hace poco mas de veinte afios se reconocio
la reactividad del cloro frente al carbono organico disuelto (COD) presente en el agua,
produciendo una variedad de subproductos de desinfeccién (compuestos halogenados),
como los trihalometanos (THMs), compuestos mds frecuentemente encontrados en
muestras de agua, dentro de los cuales estan: el cloroformo, el bromodiclorometano, el
dibromoclorometano y el bromoformo. Estos compuestos quimicamente se derivan del
metano, en el cual tres de los cuatro dtomos de hidrégeno han sido reemplazados por
halégenos, en estos casos cloro y bromo (Mazhar et al., 2020; Thokchom et al., 2020). Los
THMs son un riesgo para la salud humana; se ha demostrado que su presencia en altas
concentraciones en aguas de consumo puede tener consecuencias cancerigenas,

mutagénicas y toxicas (Bergamaschi et al., 1999).

La presencia de THMs ha sido reportada en agua de consumo humano, en lugares como
pozos publicos y domésticos, incluyendo las descargas de agua potable, asi como también
en aguas residuales (lvannenko & Zogorski, 2006). Las mayores concentraciones de THMs
son producto de la reaccion del cloro residual existente en el agua como 4cido
hipocloroso e hipoclorito (Thokchom et al., 2020) con la materia orgdnica presente en
disolucién. Una de las fuentes principales de COD son las sustancias humicas
provenientes de sistemas de aguas naturales, cultivos agricolas y aguas residuales (Gough
et al., 2016; Lee et al., 2018; National Research Council, 2017). Las condiciones para la
formaciéon de los THMs se ven favorecidas en la escorrentia y lixiviados de aguas de
cultivo, en donde las concentraciones de sus precursores varian dependiendo del uso

agricola y caracteristicas del suelo (Diaz et al., 2009; Li et al., 2003), asi como el tipo de



agua usada para la irrigaciéon (Sanchez Gonzalez, 2008). Ademas de la presencia de cloro
residual y COD, entre las condiciones del suelo que influyen en el potencial de formacién
de THMs podemos mencionar: la profundidad, conductividad eléctrica, pH y variaciones
estacionales que afectan la solubilidad y concentracién de COD en los extractos acuosos
del suelo (agua de poro) (Gough et al., 2016). En zonas agricolas el rastreo de los
precursores de THMs es importante ya que el tipo de cultivo determina las caracteristicas
de la materia orgdnica del suelo, lixiviados y el agua intersticial que llega al acuifero
(Bergamaschi et al., 1999); sobre todo, si en la zona agricola se utiliza agua residual

tratada como principal fuente de irrigacion.

Una de las zonas mas importantes de cultivo en México es el Valle del Mezquital, en el
cual 85,000 hectareas son irrigadas con aguas residuales (agua de descarga doméstica,
industrial y agricola que se incorporan en el trayecto) provenientes de la Ciudad de
Meéxico, recorriendo entre 80-100 km hasta llegar a los reservorios de almacenamiento:
Requena, Endho, Rojo Gomez y Vicente Aguirre (Downs et al., 2000). Estudios realizados
en la region sobre contaminacidon de suelos, absorcién de metales por el subsuelo y
contaminantes en aguas subterraneas (Lesser Carrillo et al., 2011), han demostrado que
se lleva a cabo un tratamiento natural efectivo del agua residual en su traslado hasta el
Valle del Mezquital; sin embargo, hasta la fecha no se han realizado estudios sobre THMs.
El tipo de riego en la zona para la mayoria de cultivos es por inundacién, lo que genera en
el suelo un agotamiento de oxigeno que, sumado a la presencia de gran cantidad de
materia orgdnica, produce un cambio en el potencial redox del suelo (Gonzdlez Méndez
et al., 2017). Lo anterior ha ocasionado que en el sector del Valle del Mezquital se forme
un acuifero somero estable, el cual suministra agua a aproximadamente 500,000
habitantes de la regién (Hernandez Martinez et al., 2014), teniendo este su principal

aporte del agua residual lixiviada.

Debido a la importancia de la zona, el Instituto de Geologia de la UNAM cuenta con una

estacion de lisimetros que consta de seis monolitos de suelo tomados del Valle del



Mezquital en la que se analiza y compara la calidad de los suelos regados con aguas
residuales, ya sean tratadas o sin tratar; lo que facilita el muestreo y la realizacién de una
simulacidon de las condiciones de campo en el laboratorio. Este proyecto plantea el
estudio de la formacion de THMs desde dos perspectivas: la primera, de manera vertical
durante la percolacién de agua de riego a través de la columna de suelo del Valle del
Mezquital y la segunda, de manera espacial con muestras de campo de canales de

distribucién tomadas de diferentes puntos de la zona.

2. Justificacion

El valle del Mezquital es una regién con alta actividad agricola y su principal fuente de
agua para irrigacién son aguas residuales provenientes de la Ciudad de México. Estudios
anteriores determinaron la gran efectividad del tratamiento natural del agua, luego de su
lento traslado hasta los reservorios- acuiferos en Hidalgo, asi como, la efectividad del
reservorio de retencidn e infiltracién al acuifero, removiendo contaminantes organicos e
inorgdnicos del agua residual (Downs et al., 2000; Hernandez Martinez et al., 2014). Sin
embargo, aun no se conoce si los valores encontrados en el agua subterranea sobrepasan
los valores permisibles para THMs (NOM-127-SSA1-2021, 2021), por lo que es importante
determinar las concentraciones de estos contaminantes. Dentro de los contaminantes
estudiados y reportados en la zona han sobresalido los metales, microorganismos,
esporas, compuestos farmacéuticos, entre otros (Lesser Carrillo et al., 2011); sin incluir
los THMs, que son compuestos quimicos voldatiles, subproductos halogenados de
procesos de desinfeccién. La importancia de estos compuestos radica que en altas
concentraciones representan un riesgo para la salud de las personas (National Research

Council, 2017).

En la zona de estudio seleccionada se han realizado investigaciones en el suelo, subsuelo,

aguas subterrdneas, pero poco o nada en agua intersticial (de poro), la cual estd en



contacto directo con el suelo de cultivo y es una zona de transferencia tanto de nutrientes
como de contaminantes entre la planta, el suelo y el agua. Ademas, el agua de poro se
encuentra en una zona no saturada y de transferencia a los acuiferos, en donde se
podrian tener concentraciones altas de THMs, asi como de uno de sus principales
precursores el COD, cuyo origen es la materia organica que proviene ya sea de la
descomposicién de plantas o de la materia organica humificada acumulada a lo largo de
décadas de irrigacion con agua residual en los suelos (Bergamaschi et al., 1999; Li et al.,
2003). El contenido de esta materia organica en agua de poro, asi como su estructura, se
ve influenciado por el medio circundante, es por ello que es un factor clave relacionado

con la formaciéon de THMs.

Para determinar los parametros de estudio en agua de poro se cuenta con la estacion de
lisimetros de la UNAM, cada lisimetro tiene en su interior un monolito de suelo del Valle
del Mezquital, que ha mantenido su estructura, donde se ubican cdpsulas de succién a
diferentes profundidades que facilitan la colecta de muestras de la solucién del suelo para
su posterior analisis. Estos lisimetros son irrigados con agua residual sin tratamiento y con
agua tratada proveniente de la Planta de Tratamiento ubicada en Atotonilco, Hidalgo. Lo
que facilita la experimentacién lo mas cercano a las condiciones de campo. Con el
muestreo realizado en los lisimetros, asi como el realizado en el Valle del Mezquital, el
presente estudio contribuird a la identificacidn de los niveles de precursores primarios de
THMs en la zona, asi como la determinaciéon de la presencia de dichas sustancias
halogenadas en el agua de irrigacion sin tratar, tratada, de pozos y en el agua de poro de
los suelos de inundacién en el Valle del Mezquital. Con ello se hara un aporte al registro
de contaminantes en la zona que permita proponer medidas de accién de ser necesarias,
ya sea que se identifigue su presencia en el agua de irrigacién, de pozos o en el agua
intersticial. Para determinar la dindmica de los trihalometanos es importante considerar
gue la formacién de estos compuestos en agua residual puede ocurrir en dos momentos:
el primero, durante la adicidon de cloro al agua residual con alto contenido de materia

organica, y el segundo, su posible formacién, acumulacidn o transporte a través de suelos



donde se realiza el riego de los cultivos por inundacién.

Se han publicado estudios sobre la distribucion de contaminantes metalicos en el Valle
del Mezquital que demuestran la alta capacidad de absorcién del suelo por ser rico en
materia orgdnica y arcillas de tipo esmectita (Guédron et al., 2014; Vazquez Alarcon et al.,
2001). Sin embrago, no existen antecedentes sobre la presencia de los THMs y sus
precursores en la zona, por lo que la presente investigacién aportara valiosa informacién

para explicar la dindmica de formacion y distribucion de estos contaminantes.

3. Preguntas de investigacion

e (Cudl es la concentracién de trihalometanos, cloro residual y las caracteristicas

del COD en el agua de poro en el perfil de suelo del Valle del Mezquital?

e (la dindmica (concentracion a diferentes profundidades) de los trihalometanos a
través de la columna de suelo se relaciona con el contenido de materia orgdnica y

el cloro residual en el agua de poro?

e (El agua residual de irrigacién tratada (clorada) aporta mayor concentracion de

THMs que el agua sin tratar?

e (Existen diferencias significativas entre la dinamica vertical (columna de suelo) y la
dinamica espacial (canales de distribucion) del agua residual del Valle del

Mezquital referido a la cantidad y concentraciéon de THMs?

e (Se observa mayor presencia de THMs luego de la cloracién del agua residual
(efluente) en la planta de tratamiento de Atotonilco que en las muestras antes de

entrar a la PTAR (influente)?

e (Cudl es laimportancia de las condiciones ambientales en la formacién de THMs?



4. Hipotesis

Los cultivos del Valle del Mezquital son irrigados con agua residual tratada (clorada),
proveniente de la planta de tratamiento de aguas residuales de Atotonilco; la formacién
de los trihalometanos puede ocurrir al interaccionar con la materia organica disuelta del
agua de poro en los diferentes horizontes del suelo o por una posible adicién de THMs
con el agua residual de irrigacidn. Los contaminantes en el suelo pueden ser degradados,
retenidos o ser transportados a través de la columna de suelo; diferentes factores como
su volatilidad pueden influenciar en la dindmica de los THMs a lo largo de la columna de
suelo en el agua de poro. Por ello es dificil predecir cudl serd el comportamiento de éstos

en el agua intersticial de los suelos del Valle del Mezquital.

Sin embargo, se espera que la concentracion de los THMs sea mayor en los horizontes
superiores proximos a la superficie de irrigacién, donde la concentracion de materia
organica disuelta en el agua de poro es mas alta y aromatica o por la presencia de mayor
concentraciéon de cloro residual proveniente del agua de riego, estableciendo asi un
gradiente que disminuye a medida que se aproximan a los acuiferos (medido a diferentes
profundidades en la estacion de lisimetros, agua de pozo y comparando con las muestras

de canales de distribucién de agua residual).

5. Objetivo general

Establecer la dinamica de los THMs y su relacién con el contenido de cloro residual y
estructura de carbono organico disuelto en agua de poro a lo largo de seis lisimetros
colectados del Valle del Mezquital, irrigados con aguas crudas y tratadas. Y realizar una
comparacion con muestras de campo del Valle del Mezquital tanto de pozos como de

canales de distribucion.
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5.1.

Objetivos especificos

Determinar la concentracién de THMs, cloro residual y las caracteristicas de la
materia organica disuelta presentes en muestras de agua de poro de las columnas
de suelo y muestras de campo del Valle del Mezquital irrigados con agua cruda y

tratada.

Buscar la relacion entre la dindmica de los THMs, el contenido de cloro residual y
las caracteristicas de la materia organica disuelta en el agua de poro de los

lisimetros y muestras del Valle del Mezquital.
Determinar la presencia de THMs en agua residual de riego tratada y sin tratar.

Comprobar si existen diferencias significativas entre la dindmica vertical (columna
de suelo) y la dindmica espacial (canales de distribucion) del agua residual del

Valle del Mezquital referidos a la cantidad y concentraciéon de THMs.

Contrastar concentraciones de THMs totales en las muestras del influente y

efluente de la Planta de tratamiento de agua residual de Atotonilco.

Analizar la importancia de las condiciones ambientales en la formacién de THMs.
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6. Marco teorico

6.1. Areade estudio

El Valle del Mezquital esta localizado a 80 km de la Ciudad de México, en el sur del estado
de Hidalgo (Figura 1). Es una zona de cultivo agricola que ha tenido un sistema de riego
con aguas residuales por mas de 100 afos siendo una de las mds grandes y antiguas del
mundo (Gatto D’Andrea et al, 2015); teniendo un flujo promedio de corriente de agua de
45 m3/s de estos aproximadamente el 75% son usados para irrigar alrededor de 85,000

hectédreas de parcelas de cultivos (Downs et al., 2000).

Tezontepec de Aldama canal
TlahuelilpansEeéntro. Pozo

Manantial, Cerro Co!o‘ do
Pnezometro Tlahuelllpan

Flgura 1. Puntos de muestreo Valle del Mezqultal

Para minimizar la llegada y uso de agua residual sin tratamiento en la zona se construyé
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la Planta de Tratamiento de Agua Residual (PTAR), la cual se encuentra en la localidad de
Conejos del municipio de Atotonilco de Tula. Esta PTAR forma parte del “Programa de
Sustentabilidad Hidrica de la Cuenca del Valle de México” que hasta el ano 2019 era
considerada una de las mds grandes en América Latina y de las mayores en el mundo, con
una capacidad de tratamiento de 35 mil litros por segundo. Se localiza estratégicamente
en la desembocadura del caudal del tunel central y del caudal que llega del tunel emisor
oriente proveniente de la Ciudad de México y donde inician los canales de las zonas de
riego agricola del Valle. El objetivo de la planta es sanear las aguas residuales generadas
en la zona metropolitana del valle de México, pasando del 6% que anteriormente se
trataba a un 60%, y contribuir a la mitigacion de la problematica ambiental y de salud en

la region (SEMARNAT, 2012).

Debido a la importancia de la zona, la UNAM cuenta con una estacion de lisimetros en
donde se tienen seis monolitos de suelo que fueron extraidos conservando su arreglo
natural, los cuales provienen de tres parcelas del rancho Las Palmas en Tlahuelilpan,
Hidalgo. El suelo es representativo del Valle del Mezquital (Phaeozems vérticos) (Schimpf,
2021). En estos lisimetros se analiza y compara la calidad de los suelos regados con aguas
residuales, ya sean tratadas o sin tratar. La Estacion de Lisimetros es la primera en su tipo
en México y la segunda en el continente americano, esta a cargo del Instituto de Geologia
(IGl) y se sitta junto a la planta de composta de la UNAM (Lépez, 2017). En la seccion 7.1,

se profundiza mas sobre las caracteristicas especificas de los lisimetros de la estacion.

En términos generales el lisimetro es un monolito de suelo contenido en un cilindro de
acero inoxidable (Figura 2), donde el suelo es extraido de su condicién natural en campo
sin alterar su estructura. En la base del monolito se instala un sistema de succién con el
cual se establece una presidon negativa para asegurar flujos de agua de percolacidon
similares a los que ocurren en el campo. El monolito se instala sobre balanzas para que, a
través del cambio de peso, se puedan cuantificar entradas y pérdidas de agua y asi

calcular el balance hidrico. Ademds, se colocan capsulas de succién a diferentes
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profundidades con las cuales se puede extraer el agua de poro. Los lisimetros son
utilizados para definir el movimiento del agua y de los solutos a través del suelo. Se tiene
registro de la existencia del primer lisimetro en el siglo XVII en Francia (Howell et al.,
1991). Inicialmente los lisimetros fueron concebidos para estudiar el drenaje profundo y

la concentracion de nutrientes lixiviados del suelo (Gonzalez et al., 2017).
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Figura 2. Disefio de un monolito de lisimetro de alta resolucién (Zheng et al., 2020)

6.2. Formacién de THMs

6.2.1. Cloro en la potabilizacion del agua

La cloracion es el método de desinfeccion mds comun empleado en plantas de
tratamiento tanto de agua potable como de aguas residuales para reuso. Este proceso se
puede realizar en cualquier etapa del tratamiento, desde que el agua ingresa a las

instalaciones de la planta y hasta su salida, es decir, su distribucién al punto de uso final.
Hay dos formas diferentes en las que se puede llevar a cabo la cloracién:

1. Desinfeccidon primaria: cuando estd integrada dentro de las plantas de tratamiento
de agua

2. Desinfeccidn secundaria: cuando se aplica dentro del sistema de distribucién.
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La principal ventaja del uso del cloro es que se cataloga como método econdmico que
elimina patdgenos de manera eficaz, pero tiene ciertas desventajas como la formacion de
subproductos de desinfeccion (SPD). Algunos de éstos como las cloraminas, son
beneficiosos para el proceso porque poseen propiedades desinfectantes. Sin embargo,
existen varios compuestos indeseados que pueden producirse a partir de la reaccién del
cloro con la materia organica disuelta (MOD), como los acidos humicos y fulvicos, que se
generan a partir de la descomposicidon de la materia organica. Entre estos compuestos
encontramos a los trihalometanos, que se consideran posibles cancerigenos, mutagénicos
y téxicos siendo el principal de ellos el cloroformo; los acidos haloacéticos (AHA), que
comercialmente se usan como herbicidas, pero no son carcindgeno para seres humanos;
los haloacetonitrilos, que se usaban antes como pesticidas y, los clorofenoles, que causan

problemas de sabor, olor en el agua y ademas son téxicos (Ministry of Health, 2009).

La adicién de cloro al agua se puede llevar a cabo de diferentes maneras, dependiendo de
las condiciones de pH requeridas (a pH acido, el cloro es mas efectivo contra los
organismos que en condiciones alcalinas (Sadiq & Rodriguez, 2004)) y las opciones de
almacenamiento disponibles. Los tres tipos mds comunes de cloro utilizados en el
tratamiento del agua son: cloro gaseoso, hipoclorito de sodio e hipoclorito de calcio
(Jackson, 2001). La desinfeccién con hipoclorito adiciona cloratos al agua y genera THMs;
los cloritos y cloratos se forman por descomposicion de la disolucién de hipoclorito
debido al “envejecimiento” de la solucién, disminuyendo la concentracién de cloro activo
disponible. El hipoclorito se descompone gradualmente desde el inicio de su preparacién
(Sanchez Zafra, 2008), es decir, que ocurre una disminucién exponencial del cloro con el

tiempo.

Una vez agregado al agua, el cloro mata en primer lugar microorganismos como bacterias,
algas y hongos, dafiando la membrana celular e interrumpiendo tanto su respiracién
celular como la actividad del ADN; estos dos procesos resultan necesarios para la

supervivencia celular (SDWF (s.f.), 2018). Ademas de matar microorganismos, el cloro es
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un agente oxidante fuerte y reacciona con los compuestos reducidos presentes en el
agua. Cuando se comienza a anadir cloro, éste reacciona con hierro, manganeso, sulfuroy
materia organica, eliminando color y sabor; a continuacién, reacciona con el amonio para
formar cloramina (CONAGUA, 2017). Si se continua adicionando cloro, las cloraminas son
oxidadas a tricloruro de nitrégeno, nitréogeno y oxido nitroso aumentando el cloro libre
cuando se alcanza el punto de ruptura o break point (Lahora et al., 2019), como se puede

observar en la figura 3.
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Figura 3. Evolucidn de la concentracion de cloro residual.

Para tener una desinfeccién eficaz, en el caso del agua potable la Organizacién Mundial
de la Salud (OMS) estipula una concentracion residual de cloro > 0.5 mg/L tras un tiempo
de contacto de al menos 30 minutos a pH < 8 (OMS, 2011). El cloro se agrega en exceso
para que una proporcion de éste oxide compuestos y elimine microorganismos y persista
una cantidad de cloro residual en el sistema de distribucidn del agua tratada. Asi, el cloro
residual es cloro libre que queda en el agua después que ésta ha sido desinfectada en la

planta de tratamiento con el objetivo de seguir desinfectando hasta su destino final.
Beneficios principales del cloro residual (CONAGUA, 2017):

1. Limita el crecimiento de la pelicula bioldgica dentro del sistema de distribucién y

sus efectos sobre el sabor y olor.
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2. Si su concentracién disminuye subitamente indica un mal funcionamiento del
proceso de tratamiento o de una interrupcién en la integridad del sistema de

distribucién (rotura de tuberias, contaminacion, etc.).

Cuando estdn presentes en el agua altas concentraciones de contaminantes que
reaccionan con el cloro (como materia organica disuelta, hierro, manganeso, etc.), debe
realizarse un tratamiento adicional antes de la cloracién para garantizar la eficacia y
reducir el riesgo de formacion de los SPDs con cloro. Segun la Norma Oficial Mexicana
correspondiente los limites permisibles de cloro residual para agua de consumo humano

son los siguientes (NOM-127-SSA1-2021, 2021):

Parametro Limite permisible Unidades

Cloro residual libre 0.2a1l5 mg/L

Cuando el cloro es adicionado al agua se producen dos reacciones: la reaccién de
hidrdlisis (Ecuacidn 1) y la de disociacion (Ecuacidn 2). La primera se puede representar de

la siguiente manera:

Cl, + H,0 & HOCl + CI” Ecuacion 1

La disociacion del acido hipocloroso (HOCI) se describe en la ecuacion 2. El acido débil se
disocia parcialmente en el agua generando iones hipoclorito (OCI"), que permanecen en
solucion eliminan microorganismos y/o reaccionan con metales y materia organica
presentes en el agua y pueden formar subproductos indeseados (Diaz Delgado et al,

2003).

HOCl < H* + OcCl” Ecuacion 2

Asi como la concentracion de cloro residual cumple un papel importante en la formacién

de SPD, también lo hace la materia orgdnica disuelta presente en el agua.
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6.2.2. Materia organica del suelo, precursor de THMs

La materia orgdnica del suelo es un almacén temporal pero de larga duracién de energia,
carbono y nutrientes, su tamafio depende del balance entre la sintesis y la
descomposicién de ella (Swift, et al., 1979). La materia organica del suelo es denominada
comunmente como humus y puede llegar a alcanzar valores del 60% al 90% del carbono
total del suelo. Se divide de manera general en sustancias huimicas y no humicas
(Camargo et al., 1999). Las sustancias humicas (SH) estan constituidas por la fraccion mas
representativa y estable de carbono, si el suelo es muy rico en materia organica las SH
representan hasta un 90% de la composicién del carbono total. Formado generalmente
por polimeros condensados a partir de compuestos aromaticos y alifaticos producidos por
la transformacidn de la lignina de las plantas, de los polifenoles de las células y de sintesis
microbial. Por su parte las sustancias no humicas estan formadas por carbohidratos,
grasas, acidos orgdnicos, pigmentos, proteinas y materia organica soluble en el agua,

llegando a representar hasta el 30 % del humus (Camargo et al., 1999).

Para diferenciar los compuestos organicos que se encuentran en la fase sdlida del suelo
de los solubles en el agua de poro, de manera arbitraria se define un limite de tamafio de
particula de 0.45 um. De tal manera que la materia orgénica disuelta, es toda aquella que
pasa a través de un filtro de 0.45 um. En cambio, el COD es la cantidad de carbono
presente en la materia organica disuelta. El origen principal del COD es la descomposicion
de restos organicos vegetales y animales que forman parte del medio ambiente o de
origen antropogénico. Se encuentra en cuerpos de agua lénticos y léticos, por origen
autdctono y/o aléctono. En regiones donde se utiliza agua residual para la irrigacion de
cultivos, se tiene contribucion de diversas fuentes, parte del COD proviene de sustancias
organicas emitidas por efluentes municipales (origen doméstico, agroindustriales e
industriales) o de la agricultura en el drea de captacién de la cuenca. En la naturaleza, los

altos niveles de COD pueden dar al agua un color dmbar o incluso marrén.
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En la zona del Valle del Mezquital, estudios anteriores muestran que la concentracién de
COD en la solucién del suelo aumenta conforme aumentan el nimero de afios bajo riego
con aguas residuales, asi mismo la calidad de la materia organica disuelta se ve
modificada, conforme avanza el tiempo bajo riego, el tamafio y peso molecular de los

compuestos aumenta generando una reactividad limitada (Sanchez Gonzélez, 2008).

La materia orgdnica natural es considerada como el mayor precursor de subproductos de
desinfeccion, y la posible formacién de estos suele ser evaluada en funcién del carbono
organico total (COT) y la absorbancia ultravioleta (UV) a 254 nm. Concretamente, el
potencial de formacién de THMs, se suele describir en funcién de la concentracidn y tipo
de materia orgdnica, usando a menudo parametros especificos como el COT, el COD y la
absorbancia UV a 254 nm de longitud de onda (SUVA3s4). Este Ultimo brinda informacién
sobre la naturaleza y reactividad de los precursores; relacionando la aromaticidad vy la
hidrofobicidad del carbono orgénico y por lo tanto su potencial para formar THMs

(Hanley, 2012). El cdlculo del SUVA se realiza empleando la Ecuacién 3.

UVAys, cm™ x 100
SUVA (L/mg —m) = 2531) —— Ecuaciéon 3

e Valores de SUVA menores de 2 por lo general indican una alta fraccién de materia
hidrofilica no himica con una absorbancia UV baja, una demanda de cloro baja y

un bajo potencial de formacién de THM.

e Valores SUVA entre 2 y 4 son indicativos de una mezcla de materia hidrofébica
humica e hidrofilica no-hdmica, con absorbancia UV media, una mayor demanda

de cloro y mayor potencial de formacion de THM.

e Valores SUVA superiores a 4 son indicativos de la presencia de materia hidrofébica
humica altamente aromatica, asociada con una alta absorbancia UV, alta demanda

de cloro y un alto potencial de formacion de THM (Xie, 2004).
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La materia organica disuelta esta presente en el agua de poro (agua intersticial) y es aqui
donde ocurren muchas interacciones fisicas y reacciones geoquimicas que determinan el
destino de sustancias orgdnicas o inorganicas introducidas al medio por el ser humano.
Debido al mayor tiempo de contacto del agua de poro con el material del suelo y el medio
circundante en si, ésta contiene una gran cantidad de materia organica potencialmente
reactiva. La MOD del agua intersticial estd conformada por una variedad de compuestos
organicos que a menudo se clasifican en funcién de sus pesos moleculares. Los
componentes de bajo peso molecular (<1 kDa) suelen incluir acidos grasos, azucares libres
y aminodcidos. Sin embargo, la mayor parte de la MOD del agua intersticial esta
contenida en la fraccién de alto peso molecular (>1 kDa), que consiste principalmente en
sustancias humicas con cantidades menores de proteinas solubles, carbohidratos y otras
macromoléculas no humicas. La reactividad de la MOD varia segun la fuente, lo que
refleja cambios en sus propiedades quimicas y estructurales. Debido a esto, una
caracterizacidon adecuada de las propiedades fisicas y quimicas de la MOD en el agua de
poro es de mucha importancia para comprender el transporte de contaminantes

organicos e inorganicos hasta el subsuelo (Edward & Chin, 2009).

Estudios realizados en el Valle del Mezquital muestran que el agua que se infiltra
constituye dos flujos: uno lento que ocurre en la matriz del suelo y uno rapido
denominado “flujo preferencial”, a través de las grietas y macroporos del suelo que se
encuentran en los perfiles cercanos a la zona superior de irrigacion, debido al caracter
expansivo del suelo del lugar (Hernandez-Martinez, 2017). El acuifero somero formado en
el Valle del Mezquital es el resultado de la infiltraciéon del agua residual, debido al
intemperismo observado en la zona no saturada del suelo. Se ha verificado por monitoreo
de la composicion idnica del agua residual y subterrdnea, que la zona no saturada
funciona como filtro amortiguando alrededor del 50% del ion sodio y hasta en un 100% la
turbiedad. Ademas, se comprobd que el cloro y nitrégeno inorganico encontrados en el

agua subterrdnea, son aportados por el agua residual (Hernandez-Martinez, 2017).
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6.2.3. THMs como subproductos de desinfeccion y su relacion con la materia
organica

Todos los desinfectantes quimicos producen SPD, se han identificado aproximadamente
250 sustancias, entre estas se pueden mencionar: trihalometanos, acetonitrilos
halogenados, aldehidos halogenados, cetonas halogenadas y los fenoles clorados. La

formacién de los SPD se puede generalizar por la siguiente ecuacion:

MOD + HOCl + Br — SPD (THMs y otros productos halogenados)

Entre los THMs se encuentran compuestos como: cloroformo, bromodiclorometano
(BDCM), dibromoclorometano (DBCM) y bromoformo; cuyas estructuras podemos
observar en la Figura 4. Estos compuestos se forman por la reaccién de la materia

organica disuelta y el cloro residual presente en el agua (Mazhar et al., 2020).
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Figura 4. Estructura quimica (a) Cloroformo, (b) BDCM, (c) DBCM, (d) Bromoformo

Las concentraciones maximas de THMs en agua tratada para uso agricola no estan
reguladas, sin embargo, si se tienen limites permisibles para agua de consumo humano,

los cuales son establecidos en la Norma Oficial Mexicana 127 (Tabla 1).

Tabla 1. Limites permisibles de THMs (NOM-127-SSA1-2021, 2021).

Compuesto Limite permisible Unidades
Bromodiclorometano 60
Bromoformo 100
ug/L
Cloroformo 300
Dibromoclorometano 100
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A pesar de la existencia de normativas y limites permisibles para estos compuestos,
muchos estudios han reportado efectos adversos a la salud causados por los THMs debido
a su presencia en altas concentraciones en aguas de consumo (Sadiq & Rodriguez, 2004),
los cuales se resumen en la Tabla 2. Por lo anterior, es importante conocer la presencia de
estos compuestos en el acuifero somero formado en la zona del Valle del Mezquital del
cual se suministra agua potable a la poblacion.

Tabla 2. Informacion toxicoldgica de THMs, B2: probablemente cancerigeno (suficiente
evidencia de laboratorio); C: posiblemente cancerigeno. (Sadiq & Rodriguez, 2004).

Trihalometano Clasificacion Efectos perjudiciales
Bromodiclorometano B2 Céncer, dafio al rifién e higado y efectos reproductivos
Céncer, dano al rifiédn e higado dafio al sistema
Bromoformo B2 ! 8 y
nervioso
Cloroformo B2 Céncer, dafio al rifién e higado y efectos reproductivos
. Daiio al sistema nervioso, efectos reproductivos y dafio
Dibromoclorometano C

al higado y rifién

Es importante conocer los efectos de estos compuestos en la salud humana, ya que
pueden ser formados y/o transportados desde el agua de irrigacién hacia los cultivos o
incluso a los acuiferos. Como parte del abastecimiento sostenible de agua, algunos paises
han optado por el tratamiento y reldso de aguas residuales para fines agricolas o de
recarga de acuiferos, sin embargo, se debe minimizar el riesgo de su uso, por lo que es
necesario que el proceso de desinfeccion de las aguas residuales sea el apropiado. Con el
fin de disminuir la concentracidén de THMs en las aguas residuales tratadas es importante
buscar alternativas, algunas de las actualmente utilizadas son: filtros de carbdn activado
con propiedades fijadoras y capacidad de retener THMs y otras sustancias elimindandolas
del entorno. Sin embargo, la combinacidon mas utilizada es la cloracién y exposicién a la

luz ultravioleta (Sanchez Zafra, 2008).

Las zonas agricolas irrigadas con agua residual tratada cumplen con los requisitos para la
formacién de THMs, a pesar de esto, son muchos los factores que determinan la rapidez

de formacion y concentracion de THMs, los cuales se resumen en (Diaz Delgado et al,
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2003; Lahora et al., 2019):

1. Temperatura: Si el pH y la dosis de cloro permanece constante, al aumentar la

temperatura es mayor la posibilidad de formacién de cloroformo.

2. Efecto del pH: La formacién de THMs es mayor al aumentar el valor del pH del agua.

3. Tiempo de contacto del cloro y el cloro residual: La concentracién de cloroformo

aumenta en forma directa con el cloro residual.

4. Precursores organicos o sustancias humicas: Cuando en el agua existe gran cantidad

de derivados del humus, mayor serd la posibilidad de formacién de THMs.

5. Concentracién de bromo (Br) en agua: El bromo es un constituyente natural del agua,
reacciona con el cloro para formar acido hipobromoso y a su vez éste con

precursores organicos.

Una de las caracteristicas importantes de los THMs que determina su tiempo de
residencia en matriz ambiental es su alta volatilidad, este tiempo de residencia se puede
conocer aproximadamente a través de su vida media determinada en condiciones de

laboratorio a diferentes temperaturas como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Vida media en agua residual reportada para THMs (Reyes, 2011)

Temperatura 20°C 25°C 30°C
Dias 5.6 1.5 0.16

Esto nos indica que, al aumentar la temperatura, la concentracién de estos compuestos
disminuye. Ademas, se ha demostrado que la concentracién de cloroformo disminuye
durante el almacenamiento del agua ya tratada en las PTAR, debido a mecanismos fisicos,
quimicos y bioldgicos como la dilucién, aireacion, entre otros (Lahora et al., 2019). Para
entender el comportamiento de los THMs en matriz ambiental es importante conocer el

tiempo de residencia de estos bajo influencia de los factores ambientales, asi como, su
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mecanismo de formacion y grupos quimicos involucrados. La reaccién quimica que
representa el fendmeno de formacion de THMs se llama: reaccién de haloformo y se

explica con detalle en la seccién 6.2.4.

6.2.4. Reacciéon de haloformo

La formacién de los trihalometanos durante el proceso de desinfeccidn del agua con cloro
sigue el mecanismo mostrado en la Figura 5, por el cual las especies quimicas formadas
por el halégeno con el agua reaccionan con los derivados de las sustancias himicas que
comunmente se encuentran en el medio. Se puede representar de manera general como
sigue:

Cloro residual libre + precursores(acido himico) » THMs

Esta reaccion se llevard a cabo sélo si hay grupos funcionales especificos presentes en los
compuestos organicos disponibles aportados por las sustancias humicas (National

Research Council, 2017). Se expresa de la siguiente manera:
2R—C0O—-CH; + 3Ccl, - 2R-CO CCl; + 3H, Ecuacién 4
Y una hidrdlisis posterior:

R—-cocCl; + H,0 - R—CO—OH + CHCl, Ecuacién 5

Los compuestos que pueden presentar la reaccién de haloformo son aquellos que poseen
grupo acetilo (-COCHs) como el acetaldehido, metilcetonas; alcoholes secundarios (con
féormula general: CH3CHOHR o CH3COR) y el etanol, asi como sustancias olefinicas
(estructura general CH3CH=CR1Rz) que son oxidadas por al acido hipocloroso (HOCI),
primero a alcoholes secundarios y luego a metilcetonas. El sitio de ataque del cloro es el
carbono adyacente al que contiene oxigeno, y este ataque, en el que los dtomos de
hidrégeno se reemplazan sucesivamente por cloro, como se muestra en la Figura 5. La

sustitucion de cloro continta hasta que se reemplazan todos los dtomos de hidrégeno en
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el mismo carbono. El paso final implica una separacion hidrolitica del carbono

trihalogenado para formar el THM (National Research Council, 2017).

Q X,, OH" "
I = § e
R CH, R o

1] 2] (3]
59
0 . O
ﬁ X,, OH (”/- OH ] 0 )
c — = R—C—CX3 <= ﬂ +ICX,
R CH, R CXs cl,H R OH
(1]
©
(|) e o
¢ e )J\ + HCX3
R ou R O@
2] [3]

Figura 5. Mecanismo de reacciéon de haloformo. Representando al halégeno como X, el paso
general consiste en que las cetonas metilicas [1] reaccionan con halégenos en medio basico
generando carboxilatos [2] y haloformo [3] (National Research Council, 2017).

Las sustancias humicas precursoras de la formacion de los THM se originan
principalmente por la degradacién de sustancias vegetales, por arrastres de sustancias del
suelo y por los propios procesos bioldgicos de las algas presentes en el agua; son
compuestos de anillo aromatico que son rotos cuando el cloro actia sobre ellos
formandose finalmente compuestos con uno o dos atomos de carbono (haloformos y a
veces haloetanos) (Xie, 2004). Es importante hacer énfasis en que, debido a que la
formacién de los THMs depende de las concentraciones de los precursores y la dosis de
cloro residual, la reaccidon que da origen a los THMs puede seguir desarrollandose en el
sistema de distribucién de agua tratada o potable, ya que éstos no se forman

exclusivamente durante el tratamiento del agua (Diaz Delgado et al, 2003).
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7. Metodologia

De manera general se puede dividir la metodologia en las siguientes secciones:

e Muestreo (estacién de lisimetros y campo Valle del Mezquital)
e Determinaciéon de THM
e Determinacién de cloro residual

e Determinacion de concentracion y caracteristicas del carbono organico disuelto.

7.1. Muestreo

Para establecer la dindmica de los THMs y su relacidn con el contenido y caracteristicas de
la materia orgdnica y concentracién de cloro residual en una columna de suelo del Valle
del Mezquital, se tomaron muestras de agua de poro a diferentes profundidades
(capsulas de succién a 15, 50, 80 cm y condicion frontera a 1 metro) de la estacién de
lisimetros de la UNAM (Figura 6), regados con agua tratada y agua sin tratar de la Planta
de Tratamiento de Atotonilco. En la parte superior de los lisimetros se realiza una
rotacién de cultivos: en febrero de 2021 se sembrd alfalfa que fue precedida por maiz. De
igual manera se tomaron muestras del influente y efluente de la PTAR, asi como muestras
del Valle del Mezquital canales y pozos de la zona (Tlahuelilpan, Cerro Colorado,

Tezontepec de Aldama y Alto Ajacuba).

Figura 6. Estacion de lisimetro, Instituto de Geologia, UNAM (L6pez, 2017)
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Para realizar los analisis correspondientes se colectaron las muestras tomando en cuenta

las especificaciones para cada caso.

v" THMs por duplicado (en el vial para muestreador espacio de cabeza para evitar

volatilizacién de compuestos), dos viales 10 mL cada uno.

v Cloro residual por duplicado en frasco dmbar completamente lleno y sin interfaz

gaseosa (25 mL)
v" COT por triplicado (40 mL)

Los requerimientos de almacenamiento de las muestras varian dependiendo del andlisis

gue se le realiza a cada una, para cada parametro se considerd lo siguiente:
v' Para THMs se almacenaron a 4°C (tiempo méaximo de almacenamiento 14 dias),

v’ Para cloro residual se analizaron lo més pronto posible al muestreo, maximo 5 dias
de almacenamiento bajo las condiciones de colecta de la muestra indicadas

anteriormente y en refrigeracién.

v Para COT se filtraron las muestras a 0.45 micras y almacenan en ultracongelador

de no ser analizadas inmediatamente.

Muestreos en Estacion de Lisimetros (UNAM)

Para conocer la dindmica de THMs y sus precursores en una columna de suelo se
colectaron muestras de la estacidon de lisimetros que consta de seis lisimetros de los
cuales los lisimetros 1, 3 y 5 han sido irrigados con agua residual tratada (clorada), y los
lisimetros 2, 4 y 6, se irrigaron con agua residual sin tratar, por lo que se han agrupado de

acuerdo con la procedencia del agua de riego, como se puede observar en la Figura 7.
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Figura 7. Distribucion espacial de los lisimetros en la estacion. UNAM

De igual manera cada lisimetro cuenta con capsulas de succién a diferentes
profundidades de donde se toman las muestras del agua intersticial, como se observa en

la Figura 8 (Fotografias en Anexo 7).

(I—— Capsula de succion 15 cm

Capsula de succion 50 cm

Capsula de succion 80 cm

Condicion frontera1m

Figura 8. Ubicacidn aproximada de las profundidades de las capsulas de succién en un lisimetro.

El volumen colectado de las muestras dependia de la disponibilidad de agua de poro por
la capacidad de lixiviaciéon de cada lisimetro. Asi mismo se tomaron muestras de la
condicién frontera de los lisimetros (1 metro) y agua de mezcla (es el agua que percola
hasta la parte inferior de los lisimetros y proviene de todas las capsulas de succién vy

condicién frontera) de la siguiente manera:
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Pri inutos del ;
Muestra antes del rimeros minutos de 24 horas luego 48 horas después 72 horas después
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riego (inmediatamente) del riego del riego del riego

Poca interaccion con
los horizontes del » Mayor interaccion
suelo

Sin interaccion
con el suelo

Se colectaron muestras al transcurrir los dias, para estudiar el comportamiento de los
parametros al tener mayor interacciéon el agua de riego con el suelo. A su vez se tomaron
muestras de columna de suelo en campo (piezdémetro, pozos y manantial) para verificar la
informacién obtenida en la Estacién de Lisimetros. La dindmica espacial se verificd
tomando muestras en el influente y efluente de la PTAR y canales abiertos de distribucién

de agua residual en el Valle del Mezquital.

Muestreos en Planta de Tratamiento Atotonilco (Hidalgo)

La toma de muestras en Planta de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) de Atotonilco
se llevd a cabo en dos puntos, cuyas coordenadas se muestran en la Tabla 4:

a) Influente: agua que entra a la planta (sin tratar), y

b) Efluente: agua que sale del tratamiento secundario (tratada)

Tabla 4. Coordenadas PTAR

Coordenadas UTM puntos de muestreo PTAR

Influente 14 Q 468900.83 m E 2206323.73 m N

Efluente 14 Q 468605.40 m E 2206733.09 m N

Se tomaron muestras en el influente y efluente con el fin de verificar la presencia y/o
concentracion de THMs en el agua residual antes de ser tratada (clorada) y posterior al
tratamiento, para verificar si estos contaminantes halogenados se forman debido a la
cloracién de agua residual con alta concentracion de materia organica. Asi también, se
tomaron muestras en los canales de distribucion en la zona de Tlahuelilpan y Tezontepec

(Fotografias en Anexo 8), con el fin de comprobar la permanencia de los THMs en el canal.
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Muestreos en campo, Valle del Mezquital (Hidalgo)

Como ya se mencion6 el estudio de los THMs en la zona se realizé desde una perspectiva
vertical y una espacial. Para estudiar la dindmica vertical se tomaron muestras de agua
subterrdnea, que complementaron la informacién obtenida en la estacién de lisimetros.
Los puntos de muestreo de agua subterrdnea (de pozo, piezdmetro y manantial) se

muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Coordenadas puntos de muestreo agua subterranea

Punto Coordenada UTM
Tezontepec de Aldama 14 Q 473970.40 m E 2227134.15m N
Tlahuelilpan, Centro 14 Q 475934.95 m E 2226063.90 m N
Tlahuelilpan, Las Palmas (Piezdmetro) 14 Q477162.97 m E 2225667.42 m N
Manantial Cerro Colorado 14 Q 472465.05 m E 2224780.48 m N

Para realizar el estudio de la dindmica espacial, se tomaron muestras en canales abiertos

o canales de distribucidn de la zona los cuales se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Coordenadas puntos de muestreo agua de canales

Punto Coordenada UTM
Tezontepec de Aldama 14 Q473970.40 m E 2227134.15m N
Alto Ajacuba 14 Q479317.13 m E 2215879.35 m N
Aragon (Planta de bombeo combinada) * 14 Q 495035.39 m E 2149896.00 m N

*sitio de muestreo descontinuado por problemas de seguridad.
Una vez determinados los puntos de muestreo, se realizd el procedimiento descrito
anteriormente para la toma y almacenamiento de las muestras para cada determinacion

experimental, seguido de los respectivos andlisis de THMs, COT, SUVA vy cloro residual.
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7.2. Determinacion de THMs

El procedimiento general empleado para la determinacién de THMs en agua residual
consiste en la extraccién de los analitos de interés, empleando el muestreador de espacio
de cabeza o headspace (HS) (Headspace Sampler 7694E Agilent) y el analisis por
cromatografia de gases (CG) (Network GC System 6890N Agilent Technologies). La
identificacion y cuantificacion de los compuestos se llevé a cabo utilizando estandares
analiticos y realizando curvas de calibraciéon (Norefia Barroso, 2018). En la Figura 9 se

presenta un resumen del procedimiento del analisis cromatografico.

n —I |

.
— - — L]
T L ) | L ) b Pl w ' Bn |y el
10 mL de muestra Extraccidn 10 min Inyeccion directa CG
Placa de calentamiento BO°C 150°C

Figura 9. Esquema representativo analisis cromatografico por muestreador tipo espacio de
cabeza estatico.

Para la determinaciéon de los THMs, se elabord una curva de calibracién con disoluciones
de estandares de 10 mL a distintas concentraciones (5, 10, 25, 50 y 75 ng/mL), por
quintuplicado. Debido a la volatilidad de los compuestos estudiados, las disoluciones para
la curva se deben utilizar frescas (preparadas el mismo dia que se utilizardn). Dichas
disoluciones de estandar se elaboraron a partir de soluciones madre adquiridas
comercialmente a una concentracién de 1000 ng/mL de los THMs en estudio. Para la
presente investigacion se obtuvieron dos curvas de calibracion, una que contenia los 4
compuestos regulados internacionalmente y otra con 10 compuestos extras que podrian
encontrarse en muestras de agua. En la tabla 7 se enumeran los THMs incluidos en el
presente estudio, es importante sefalar que los primeros 4 de la lista son los que se

encuentran regulados en las normativas de agua para uso y consumo humano.
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Tabla 7. THMs de estudio

1. Cloroformo 6. 1,1,1- tricloroetano 11. 1,1,1,2-tetracloroetano

™~

2. Bromodiclorometano (BDCM) tricloroetileno 12. 1,1,2,2-tetracloroetano

3. Dibromoclorometano (DBCM) 8. 1,2-dicloropropano 13. 1,2,3- tricloropropano

4, Bromoformo 9. 1,1,2-tricloroetano 14. 1,2- dicloroetano

5. 1,1-dicloroetano 10. tetracloroetileno

El procedimiento realizado tanto para las muestras de agua residual como para las
disoluciones de estandares fue el siguiente: se tomaron 10 mL de disolucién o muestra, a
temperatura ambiente y se colocaron en viales especiales con septa para espacio de
cabeza. Posteriormente, se agitaron en Vortex durante 5 segundos y finalmente se
ubicaron en el muestreador (Headspace Sampler 7694E Agilent). Los detalles de la
programacién de calentamiento, agitacion y tiempo de equilibrio aplicadas a cada

muestra se pueden consultar en el Anexo 1.

Una vez completado el programa para la adecuada volatilizacidn de los analitos por el
muestreador espacio de cabeza, el inyector se programd para tomar una alicuota de 2.0
uL para cada muestra y proceder a su analisis en el cromatégrafo de gases (Network GC
System 6890N Agilent Technologies), equipado con una columna capilar de silice (SPB-624
de Supelco, 20 m de longitud, 0.18 mm de didmetro interno y 1.4 um de grosor de
pelicula) y un detector de captura de electrones, ideal para compuestos volatiles
halogenados. Las condiciones cromatograficas empleadas en el presente estudio se

resumen en la tabla 8.
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Tabla 8. Condiciones cromatograficas

Temperatura inicial del horno

45°C

Rampa

Tiempo de corrida: 44 minutos

Mantener 2 min, tasa de 4°C/min
Temperatura final 200°C mantener 2.0 min
Post corrida a 45°C

Gas acarreador Helio

Flujo 0.8 mL/min
Temperatura de inyector 150°C
Temperatura del detector 240°C
Modo de inyeccion Splitless

En las Figuras 10 y 11, se presentan los cromatogramas obtenidos de disoluciones que

contenian una mezcla de los estandares utilizados para la determinacion de THMs, con el

objeto de mostrar la adecuada separacion y resolucién entre los picos cromatograficos de

todos los analitos en estudio. Los cromatogramas de los estdndares a concentraciones

menores se pueden consultar en el Anexo 2.
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Figura 10. Cromatograma de una disolucién que contiene una mezcla de estandar de 4 THMs
(75ng/mL) regulados por normas internacionales
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Figura 11. Cromatograma de una disolucion que contiene una mezcla de estandar de 14 THMs
(75ng/mL). Se observan sefiales para 12 compuestos que son los que eluyen en el rango de las

concentraciones de trabajo

Se muestran a continuacion los resultados del proceso de validacién del método

“Determinacién de THMSs”, que demuestran la confiabilidad de los resultados de las

muestras analizadas. En el Anexo 9 se encuentra el detalle del proceso de validacion. Los

primeros parametros determinados fueron la linealidad y la sensibilidad del método,

ambos calculados a partir del estudio de la regresién lineal de las curvas de calibracidn. En

la Tabla 9 se presentan los pardmetros de la regresién lineal para cada compuesto.

Tabla 9. Linealidad estandares THMs en el intervalo de 5 a 75 ng/mL. La sensibilidad del método
esta calculada en funcidn de la pendiente.

Compuesto Tien?[ao de' 2 Ecuacion Sensibilidad
retencion (min)
Cloroformo 3.76 0.9934 y =4.6619x + 3.527 4.7
1,1- dicloroetano 4.03 0.9967 y =19.753x + 71.074 19.8
1,1,1-tricloroetano 4.33 0.9988 y=93.721x +175.2 93.7
Tricloroetileno 5.78 0.9977 y=8.9807x+23.352 8.9
1,2- dicloropropano 6.38 0.9975 y =8.535x + 23.813 8.5
BDCM 6.76 0.9911 y =17.99x + 24.027 18.0
Tetracloroetileno 10.05 0.9985 y=60.136x + 156.54 60.1
DBCM 10.76 0.9907 y=11.605x+9.3372 11.6
1,1,2,2- tetracloroetano 12.9 0.9957 y = 18.737x+ 72.442 18.7
Bromoformo 15.16 0.9912 y=3.6284x+0.3757 3.6
1,1,1,2- tetracloroetano 16.99 0.9994  y=2.0216x+3.3722 2.0
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Para el intervalo de concentraciones utilizado, los compuestos 1,1,2-tricloroetano, 1,2,3-
tricloropropano y 1,2- dicloroetano no presentan senales cromatograficas apreciables a
concentraciones menores de 75 ng/mL por lo que no se tomaron en cuenta en la
validacién y no se presentan en la Tabla 9. Como se puede observar en dicha tabla todos
los compuestos superaron el criterio de aceptacion el cual menciona que se debe tener
un R? > 0.98 (Garcia et al., 2002). Se obtiene mayor sensibilidad para 1,1,1-tricloroetano y
Tetracloroetileno, mientras que el método presente menor sensibilidad para detectar los

compuestos: 1,1,1,2- tetracloroetano y bromoformo.

En la Tabla 10 se presentan los limites de deteccién y cuantificaciéon para los cuatro
compuestos regulados internacionalmente. Ademas, se realiza una comparacién con los
limites permisibles presentes en la Norma Oficial Mexicana 127.

Tabla 10. Limites de detecciéon y cuantificacion (ng/mL) del método utilizado para la
determinacion de los THMs regulados y una comparacion con los limites permisibles.

Compuesto Cuo Cic Limites permisibles
Cloroformo 0.59 1.96 300
BDCM 0.67 2.25 60
DBCM 0.63 211 100
Bromoformo 0.56 1.85 100

Si bien estudios anteriores reportan limites de deteccién menores (LD de 0.03 a 0.5
ng/mL) (Pérez Pavon et al., 2008), los determinados en el presenta trabajo se consideran
aceptables ya que estan muy por debajo de los limites permisibles de estos compuestos
en las normas oficiales para agua de uso y consumo humano (NOM-127-SSA1-2021,

2021).

La veracidad o recobro puede ser expresada cuantitativamente en términos de 'sesgo’ (B.
Magnusson and U. Ornemark, 2014). La Tabla 11 muestra los resultados para este

parametro.
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Tabla 11. Recobro. THMs regulados (n=5), unidades ng/mL.

Concentracion Concentracion recuperada % Recuperacion
ng/mL Cloroformo BDCM DBCM  Bromoformo | Cloroformo BDCM DBCM  Bromoformo
5 4.3 3.8 4.1 4.6 85.6 76.0 81.1 91.4
10 10.0 10.2 10.1 9.9 100.3 101.7  100.7 98.7
25 25.1 25.6 25.4 24.3 100.5 102.4 101.4 97.2
50 51.7 51.8 51.8 51.2 103.4 103.6 103.5 102.5
75 73.1 72.8 72.9 73.5 97.5 97.1 97.3 98.0

Por ser un método cromatografico el criterio de aceptacion de la veracidad como recobro
se establece en un rango de 98 a 102% (Garcia et al., 2002) y en la mayoria de los casos
los resultados se encuentran bastante cerca de dicho rango por lo que son valores
aceptables. El parametro de precision (Repetibilidad), se verificd realizando por
quintuplicado las medidas de los 5 puntos de la curva de calibracién obteniendo los datos

presentados en la Tabla 12.

Tabla 12. Repetibilidad, THMs regulados

Concentracion Desviacidn estandar % CV
ng/mL Cloroformo BDCM DBCM  Bromoformo | Cloroformo BDCM DBCM Bromoformo
5 0.3 0.3 0.3 0.3 5.8 7.0 7.1 6.0
10 0.6 0.7 0.7 0.7 5.7 6.6 6.6 7.0
25 0.9 1.0 1.0 0.9 35 4.0 4.0 3.6
50 33 3.6 37 4.0 6.4 7.0 7.2 7.8
75 2.5 3.2 3.8 4.0 34 4.4 5.2 5.5

El criterio de aceptacidon menciona que el porcentaje del coeficiente de correlacion (%CV)
no debe ser mayor de 2% si el método es cromatografico (Garcia et al., 2002), por lo que
vemos que este criterio no se cumple. Pero si comparamos estos resultados con estudios
anteriores para la misma técnica en los que se obtuvieron %CV de 19.6 (Pérez Pavdn et
al., 2008), podemos corroborar que los %CV obtenidos en este estudio son menores, lo

gue significa que se tiene buena repetibilidad en el método.
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7.3. Determinacion SUVA2s4

Para la determinacidn de las caracteristicas de la materia organica disuelta se realizaron

los procedimientos descritos a continuacion.
e Determinacion de la concentracién de COD

Las muestras se filtraron a 0.45 um, se tomaron 40 mL de la muestra filtrada y se
transfirieron al vial correspondiente para para el analizador de Carbono Organico Total
(TOC, modelo Lotix, Teledyne Tekmar), se realizaron las respectivas mediciones usando la

respuesta obtenida representada como carbono organico disuelto (COD) en mg/L.

e Determinacion de aromaticidad de MOD (SUVA2s4)

Para determinar la aromaticidad se empled el SUVAs4, el cual se obtiene a través de la
relacion de la absorbancia ultravioleta a una longitud de onda de 254 nm y el COD. Este
parametro se evalud usando un espectrofotometro UV/VIS (Varian Cary 50). Se tomaron
aproximadamente 3 mL de la muestra filtrada y se colocaron en una celda de cuarzo de 1
cm, se tomod la respectiva medida para cada muestra, utilizando agua destilada como
blanco. La absorbancia obtenida se sustituyd en la férmula correspondiente para
encontrar el valor de SUVA (Ecuacion 3). Con respecto al valor de COD utilizado para el
calculo de la aromaticidad, se utilizd6 de manera equivalente el valor de COT, ya que este
fue determinado después de realizar el proceso de filtracién de las muestras, analizando

Unicamente materia organica disuelta.

Los parametros de validacion del método “Determinacion de la concentracidon de COT” se
encuentran en el Anexo 9. La validacidén se realizé tomando las concentraciones de 0, 1, 2,
5, 10, 15, 25, 50, 75 y 100 ppm a partir de una solucién madre de una concentracién de
1000 ppm de biftalato de potasio, obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla

13 y la Figura 12.
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Tabla 13. Parametros de validacion, COT

Numero de repeticiones 4
o P Limite de deteccidn 1.80 ppm
Repetibilidad (%CV) 0.52
Sensibilidad 226.66 Limite de cuantificacion 5.47 ppm
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Figura 12. Linealidad del método para la determinacién carbono organico disuelto

La Tabla 13 muestra que se cumple con los criterios de aceptacion de la linealidad, ya que
RZ > 0.98. Asi como, el %CV no debe ser mayor de 3% para el método

espectrofotométrico empleado (Garcia et al., 2002). Ademas, se seiala que el método

presenta un LD bajo.

7.4. Determinacion de cloro residual

La determinacion de cloro residual se realizé de acuerdo al método fotométrico basado
en la transformacion oxidativa de yoduro a yodo y posterior extraccidon en acetato de etilo
en muestras de agua residuales sin previo tratamiento de éstas (March et al.,, 2004).
Basado en los procedimientos descritos en: Métodos normalizados para el analisis de
aguas potables y residuales (American Public Health Association, 1992) y la Norma
mexicana Calidad del agua-determinacién de cloro total mediante método iodométrico
(NORMA MEXICANA NMX-AA-100-1987, 1992). Los reactivos utilizados fueron: estandar
de hipoclorito de sodio, tiosulfato de sodio, acetato de etilo, agua desionizada, yoduro de

potasio 0.6 M, buffer acido acético-acetato de sodio (pH=4.8) 1.2 M.
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En un embudo de separacién de 50 mL se adicionaron 12 mL de muestra (para la curva de
calibracion, un volumen suficiente de agua y solucién de cloro, ver anexos para calculos),
1.0 mL de yoduro de potasio, 1.0 mL de buffer y luego se procedié a la extraccién con 3.0
mL de acetato de etilo, agitando por 15 segundos y esperando 30 min para la separacion
de fases. Luego de transcurrido este tiempo se toméd la fase organica y se midid su
absorbancia a 362 nm usando un espectrofotémetro UV/VIS (Varian Cary 50), utilizando
acetato de etilo como blanco. Los resultados del proceso de validacién del método se
muestran en la Tabla 14 y la Figura 13. El procedimiento completo de la validacién se
puede consultar en el Anexo 9. El rango de trabajo del método fue de 0.0 a 0.32 mg/L. ya

gue a concentraciones mayores se pierde linealidad.

Tabla 14. Parametros de validacion, cloro residual.

Repeticiones 7
Repetibilidad (%CV) 2.33
Sensibilidad 0.379 Limite de cuantificacion 0.118 mg/L

Limite de deteccidn 0.035 mg/L

Cloro residual

0.16
0.14
0.12

0.1
0.08

0.06

Absorbancia

y =0.3785x + 0.0271
0.04 | o = R2 = 0.9978

0.02

0
0.000 0.050 0.100 0.150 0.200 0.250 0.300 0.350

Concentracion ng/L

Figura 13. Linealidad del método para la determinacidn de cloro residual

Se cumple con el criterio de aceptacién ya que R? > 0.98. El método tiene una sensibilidad
de 0.379. La concentracion minima de analito que se puede detectar por este método es
de 0.035 mg/L. Para métodos espectrofotométricos el %CV no debe ser mayor de 3%, por

lo que se cumple con el criterio de aceptacién establecido (Garcia et al., 2002).
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8. Resultados y discusion

Los resultados integrados tanto de THMs, cloro residual, COT y SUVA para las diferentes
muestras, se encuentran en los siguientes apartados. Como se ha establecido, los
parametros fueron estudiados desde dos perspectivas: la dindmica vertical a través del
perfil de suelo con la ayuda de los lisimetros y muestras de agua subterranea del Valle del
Mezquital y la dindmica espacial en la zona a través de las muestras de campo de canales
de distribucion de agua residual de riego y muestras del influente y efluente de la PTAR

de Atotonilco.

8.1. Dinamica vertical en suelo de los THMs

Para evaluar la dindmica vertical de los THMs y sus precursores se realizaron
experimentos en columnas de suelo tanto de la estacién de lisimetros como de agua

subterranea (pozos, piezémetro y manantial) del Valle del Mezquital.

Se inicia con la descripcidn de los experimentos realizados en la estacidn de lisimetros, en
donde el agua tratada y sin tratar que se utiliza para el riego, llega en pipas desde la PTAR
en Hidalgo, hasta la estacién de lisimetros en Ciudad de México, donde se almacena en
tinacos para su uso posterior en el riego. Debido a labilidad de los THMs, se verificd su
presencia y evoluciéon durante su almacenamiento. Asimismo, se monitored el cloro
residual y el COD, factores que influyen en la formacién de los THMs. Como se puede
observar en la Figura 14, el Unico THM encontrado en las muestras de agua residual
tratada fue el cloroformo. Esto puede explicarse debido a procesos fisicos como la
agitacion durante el traslado del agua de riego y/o la volatilidad de estos compuestos,

gue promueven una pérdida de estos.
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Figura 14. Cromatograma de muestra de agua residual tratada recién llegada a la estacion de

lisimetros.

En las muestras de agua sin tratar no se encontrd ningun THM. Por lo tanto, los datos de

THM totales corresponden Unicamente a la concentracién de cloroformo. Los resultados

de las muestras de los tinacos de almacenamiento en el transcurso de los dias, se pueden

observar en la Tabla 15.

Tabla 15. Resultados tinacos de almacenamiento

Agua tratada

Agua sin tratar

Pardmetro—» THMs Cloro coT SUVA THMs Cloro CcoT SUVA
Fech totales residual ppm (L/mg.m) | totales residual ppm (L/mg.m)
echa (ng/mL)  (mg/L) (ng/mL)  (mg/L)
03/nov/2021 3.77 0.89 16.3 2.17 <LD <LD 24.4 1.99
04/ nov/ 2021| 4.43 0.79 14.4 2.38 <LD <LD 21.5 2.14
05/nov/2021 2.86 0.69 14.3 2.15 <LD 0.11 22.1 2.14
06/ nov/ 2021| 3.73 0.55 13.8 2.33 <LD 0.11 16.8 2.13

Se observa en el caso de la determinacion de cloro residual, que solamente se encontrd

en las muestras del tinaco de agua tratada, y la concentracion fue disminuyendo con el

paso de los dias, en este mismo lapso en el agua cruda se empezd a determinar pequenas
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cantidades de cloro residual, esto se puede deber a la gran cantidad de sustancias
presentes en el agua sin tratar con las cuales el cloro estaba combinado y alcanzdé su
punto de quiebre, para luego encontrarse como cloro libre que ya pudo ser cuantificado
(Lahora et al., 2019). Se observa una tendencia casi constante en el comportamiento de
los otros tres parametros, sin mostrar variaciones significativas con el paso de los dias.
Con respecto al analisis de aromaticidad del carbono orgdnico disuelto en las muestras, se
puede observar un comportamiento parecido entre los valores del agua tratada y el agua
sin tratar. Sin embargo, el COT se presenta en mayor concentraciéon en las muestras de
agua residual sin tratar, en la cual no se tienen THMs detectados. La diferencia es un
promedio de 5 ppm de COT mas que el agua residual tratada, la disminucién de COT en el
agua tratada ocurre debido al proceso de tratamiento y cloracién del agua que como

subproducto forma THMs.

Ademas de las muestras de los tinacos de almacenamiento, se tomaron muestras de los
lisimetros a distintas profundidades en los dias siguientes al riego, como se describié en la
Seccién 7.1. Cabe mencionar que el volumen colectado en las cdpsulas de succidon en
muchas ocasiones era insuficiente para realizar un analisis completo de la variacién de los
parametros, por lo que en las tablas siguientes se observan espacios sin informacion

debido a esta limitante.

Al realizar el analisis cromatografico para determinar THMs en las muestras de la estacion
de lisimetros no se encontrd sefial alguna que demostrara la presencia de éstos en
ninguna de las capsulas de succién ni condicién frontera de los lisimetros. Por ese motivo
se presentan solamente los resultados de cloro residual, COT y SUVA para estas muestras.
El riego se realizd el dia 03 de noviembre del 2021, los dias posteriores a este se
realizaron muestreos para verificar la evolucidn de los pardmetros mencionados, en la
Tabla 16, 17 y 18 se muestran los resultados de las muestras tomadas de los lisimetros
irrigados con agua residual tratada y posteriormente se realiza la comparacién con los

irrigados con agua residual sin tratar o cruda.

42



Tabla 16. Resultados de determinaciéon de cloro residual (mg/L) en lisimetros irrigados con agua
residual tratada. (CS 80: cdpsula de succion a 80 cm de profundidad; CF: condicion frontera; M:
agua de mezcla. Y los espacios sin datos (---) indican que no se recolecté el volumen suficiente
de muestra ese dia.).

Lisimetro 1 Lisimetro 3 Lisimetro 5
Fecha CS 80 CF M CS 80 CF M CS 80 CF M
04/nov/ 2021 - <LD 0.12 -- 0.19 0.18 --- 0.20 0.15
05/nov/ 2021 0.15 0.12 0.14 0.15 0.27 0.17 - -—- 0.15
07/nov/ 2021 0.10 -—- -—- 0.12 --- 0.11 0.12 --- 0.11
12/nov/ 2021 <LD -- <LD <LD --- -- --- -- --

Tabla 17. Resultados SUVA (L/mg.m) en lisimetros irrigados con agua residual tratada. (CS 80:
capsula de succiéon a 80 cm de profundidad; CF: condicidn frontera; M: agua de mezcla. Y los
espacios sin datos (---) indican que no se recolecto6 el volumen suficiente de muestra ese dia.).

Lisimetro 1 Lisimetro 3 Lisimetro 5
Fecha CS 80 CF M CS 80 CF M CS 80 CF M
04/nov/ 2021 3.20 3.09 3.17 3.19 3.08 3.48
05/nov/ 2021 3.33 3.13 3.50 3.12 3.04 3.24 -—- --- 2.95
07/nov/ 2021 3.07 -—- -—- 4.50 -—- 3.28 3.23 --- 3.22
12/nov/ 2021 3.07 3.40 3.36

Tabla 18. Resultados COT (ppm) en lisimetros irrigados con agua residual tratada. (CS 80:
capsula de succiéon a 80 cm de profundidad; CF: condicidn frontera; M: agua de mezcla. Y los
espacios sin datos (---) indican que no se recolecté el volumen suficiente de muestra ese dia).

Lisimetro 1 Lisimetro 3 Lisimetro 5
Fecha CS 80 CF M CS 80 CF M CS 80 CF M
04/nov/ 2021 10.7 11.4 9.7 10.7 12.5 10.2
05/nov/ 2021 10.2 11.8 9.00 12.4 10.6 10.0 10.3
07/nov/ 2021 7.6 6.9 9.7 13.8 10.3
12/nov/ 2021 7.7 10.1 9.3

Como se puede observar 8 dias luego del riego el volumen de muestra disminuyd en los

lisimetros por lo que para el dia 12 de noviembre la muestra colectada fue menor que en
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dias anteriores. Para los lisimetros irrigados con agua residual tratada tanto el cloro
residual como el SUVA tienen un comportamiento casi constante sin importar la
profundidad. El cloro residual se mantiene en un intervalo de 0.11 a 0.27 mg/L, el COT
promedia las 10.4 ppm y las caracteristicas de la materia organica rondan un valor de
SUVA de 3.3 lo que indica que la materia organica es una mezcla de materia hidrofébica

hdmica y no humica.

Las concentraciones de cloro residual en los lisimetros irrigados con agua tratada llegan a
duplicar las concentraciones de los irrigados con agua sin tratar o cruda (Tabla 19),
manteniéndose en el intervalo de 0.06 a 0.12 mg/L, por lo que se puede observar la
influencia del cloro adicionado para el tratamiento del agua residual. En las Tablas 20 y 21
se presentan los resultados para SUVA y COT de las muestras tomadas de los lisimetros
irrigados con agua residual sin tratar, se observa un SUVA promedio de 3.1, bastante
similar al de las muestras de agua tratada. Las caracteristicas generales de la materia
orgdnica del suelo no cambian ya sean suelos irrigados con agua tratada o no tratada. Al
igual que el COT, ya que las muestras de los lisimetros irrigados con agua residual sin
tratar tienen una concentraciéon promedio de 10.1 ppm, que presenta un valor similar al
promedio de 10.4 ppm de las muestras de los lisimetros irrigadas con agua residual
tratada.

Tabla 19. Resultados de determinacion de cloro residual (mg/L) en lisimetros irrigados con agua
residual cruda. (CS 80: capsula de succion a 80 cm de profundidad; CF: condicion frontera; M:

agua de mezcla. CS 50: capsula de succion a 50 cm de profundidad Y los espacios sin datos (---)
indican que no se recolect6 el volumen suficiente de muestra ese dia.).

Lisimetro 2 Lisimetro 4 Lisimetro 6
Fecha CS 80 CF M CS 80 CF M CS50 (CS80 M
04/nov/2021 0.06 0.07 0.07 0.07 0.07
05/nov/2021 0.09 0.11 0.09 0.09 0.10 0.09
07/nov/2021 0.10 0.08 0.08 0.07 0.08 0.10 0.12 0.09
12/nov/2021 - - - <LD - <LD - <LD <LD
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Tabla 20. Resultados SUVA (L/mg.m) en lisimetros irrigados con agua residual cruda. (CS 80:
capsula de succién a 80 cm de profundidad; CF: condicion frontera; M: agua de mezcla. CS 50:
capsula de succion a 50 cm de profundidad Y los espacios sin datos (---) indican que no se
recolectd el volumen suficiente de muestra ese dia.).

Lisimetro 2 Lisimetro 4 Lisimetro 6
Fecha CS 80 CF M CS 80 CF M CS50 (CS80 M
04/nov/2021 --- 3.34 3.16 -—- 2.52 2.89 - -—- 2.95
05/nov/2021 3.30 2.64 3.09 2.99 2.84 3.02
07/nov/2021 3.43 2.81 291 3.28 -—- 3.00 <LD 3.09 2.59
12/nov/2021 3.19 -—- -—- 2.95 -—- 3.65 - 3.46 3.11

Tabla 21. Resultados COT (ppm) en lisimetros irrigados con agua residual cruda. (CS 80: capsula
de succion a 80 cm de profundidad; CF: condicidn frontera; M: agua de mezcla. CS 50: cdpsula
de succion a 50 cm de profundidad Y los espacios sin datos (---) indican que no se recolecto el
volumen suficiente de muestra ese dia.).

Lisimetro 2 Lisimetro 4 Lisimetro 6
Fecha CS 80 CF M CS 80 CF M CS50 (CSs8o M
04/nov/2021 --- 10.3 14.2 --- 12.7 13.0 -—- --- 10.7
05/nov/2021 11.2 13.8 11.3 12.7 -—- 12.1 -—- -—- 11.2
07/nov/2021 8.7 10.2 13.3 9.5 10.0 <LD 12.4 11.16
12/nov/2021 10.1 -—- --- 8.9 --- 8.9 --- 17.8 12.4

La mayor cantidad de cloro determinada fue en el lisimetro 3 con una concentracién de
0.27 mg/L, mientras que la menor fue en el lisimetro 2 con 0.06 mg/L. Lo que es de
esperarse por la adicion de cloro en el tratamiento.

Al contrastar los tinacos de almacenamiento con el agua de mezcla, existe un aumento en
los valores de SUVA en los ultimos. Esto sefiala que la interaccidn del agua intersticial con
los perfiles de suelo provoca un cambio en las caracteristicas del carbono organico
disuelto. Un valor de SUVA mayor a 3 indica que la materia orgdnica predominante es la
hidrofdbica y mas aromatica. Por el contrario, si es menor a 2 indica que el agua contiene
componentes orgdnicos biodegradables y por ende pueden ser eliminados facilmente.
Pocas muestras superaron el valor de SUVA de 4 lo que indicaria que esa materia organica

tendria un nivel alto de aromaticidad y humificacién. La concentracion final y tipos de SPD
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dependen de la materia organica disuelta sobre todo de las sustancias humicas y los
grupos fendlicos que tienen un alto potencial de formacién de THM (Reyes, 2011). El
lisimetro 4 permitidé realizar un rastreo de cloro residual y SUVA a las distintas
profundidades dando una idea del comportamiento de estos pardmetros en la columna
de suelo (ver Figura 15). A diferencia de los demas lisimetros de los cuales no se pudo

colectar volumen de muestra suficiente.

Cloro residual SUVA

Concentracion (mg/L) Concentracion (L/mg.m)
0.06 0.08 0.1 0.12 3 305 31 315 32 325 33

Profundidad (cm)
5]
=
Profundidad (cm)
5]

100 100
Figura 15. Comparacion a profundidad parametros. Lisimetro 4. a) cloro residual, b) SUVA

A pesar de la pequefia cantidad de muestra recolectada, en la Figura 15, se puede
observar una tendencia a disminuir la concentracién de cloro residual con la profundidad
lo que podria deberse a su inestabilidad en la matriz ambiental. El promedio de COT para
el lisimetro 4 es de 11 ppm vy los valores de SUVA rondan el 3 lo que representaria
caracteristicas de una mezcla de materia hidrofébica humica e hidrofilica no-himica, con
una mayor demanda de cloro y mayor potencial de formacién de THM; sin embargo, ya
que no se forman THMs a través de la columna de suelo, esto puede indicar que no hay
concentracion suficiente de cloro residual para que se formen dichos compuestos; y como
se observa en la Figura 16, existe una clara tendencia a la disminucién de cloro residual
hasta llegar bajo el limite de deteccion del método, a medida que transcurren los dias al
grado de no detectarse después del doceavo dia. El monitoreo se pudo realizar con las

muestras de mezcla de los lisimetros.
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Concentracioén de cloro residual en muestras de mezcla
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Figura 16. Variacion del cloro residual con el paso de los dias en muestras de mezcla de los
lisimetros.

Para reforzar los resultados de los experimentos en la estacidn de lisimetros se analizaron
muestras del Valle del Mezquital correspondientes a agua subterrdnea proveniente de
pozos, piezdmetro y agua de Manantial. Las cuales representan muestras que han
experimentado interaccién con la columna de suelo de manera similar a las muestras de

la estacion de lisimetros.

Como se observa en la tabla 22, solo se detectaron THMs por encima del limite de
deteccion del método en las muestras tomadas en el manantial Cerro Colorado. En las
demds muestras no se observaron sefales correspondientes a ningin compuesto de

estudio.
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Tabla 22. THMs encontrados en muestras de agua subterranea del Valle del Mezquital. Los
espacios vacios (---) son debido a que en esa fecha no fue posible la recoleccion de muestra.
<LD: bajo el limite de deteccidn. <LC: bajo el limite de cuantificacion.

Manantial Las Palmas Tezontepec de Centro
Cerro Colorado (Tlahuelilpan) Aldama Tlahuelilpan
Fecha Compuesto ng/mL | Compuesto ng/mL Compuesto ng/mL Compuesto ng/mL
1,1,1-tricloroetano <LC
1,2-dicloropropano 6.38
1,2-dicloroetano 5.26
Tricloroetileno <LC
octubre Tetracloroetileno 15.72
2021 1,1,2,2- 3.82 <tb <D
tetracloroetano 4.17
Bromoformo 5.65
1,1,1,2-
tetracloroetano
diciembre| 1,2- dicloropropano <LC <D <D <D <D <D <LD
2021
enero 1,2- dicloropropano <LC <LD <LD - - - -
2022
marzo Tetracloroetileno 441 <LD <LD ‘ 1,2- <LC <LD <LD
2022 dicloropropano

Para un mejor andlisis e interpretacion de los datos se resumen en la Tabla 23 y 24 los

THMs totales, cloro residual, COT y SUVA de las muestras de agua subterrdnea del Valle

del Mezquital.

Tabla 23. Resumen analisis muestras agua subterranea Valle del Mezquital. Los espacios vacios
(---) son debido a que en esa fecha no fue posible la recoleccion de muestra. <LD: bajo el limite
de deteccidn. <LC: bajo el limite de cuantificacion.

Las Palmas (Tlahuelilpan) Tezontepec de Aldama Centro
Tlahuelilpan
THM  Cloro COT SUVA | THM  Cloro coT SUVA | THM  Cloro COT  SUVA
Fecha | tot  (mg/)  (ppm) Tot.  (mg/l)  (ppm) Tot.  (mg/L)  (ppm)

octubre 2021 | <LD  <LD 53 284 | --

diciembre 2021 < LD 0.06 14.8 2.76 <LC <LD 2.6 291 <LC <LD 3.9 3.0

enero 2022 <LD <LD 8.6 2.45 --- --- - --- --- --- - ---
marzo 2022 <LD <LD 8.5 1.27 | <LD <LD 2.7 1.91 <LC <LD 4.1 2.32

Tabla 24. Resumen analisis muestra subterraneas, continuacion Tabla 23 manantial Cerro
Colorado. Los espacios vacios (---) son debido a que en esa fecha no fue posible la recoleccion
de muestra. <LD: bajo el limite de deteccion.

Manantial
Cerro Colorado
Fecha THM totales (ng/mL) Cloro (mg/L) COT (ppm) SUVA
octubre 2021 41 0.31 2.9 2.89
diciembre 2021 <LD 0.05 3.1 1.70
enero 2022 <LD <LD 2.9 2.88
marzo 2022 4.41 <LD 5.6 1.87

48



Es interesante notar que la muestra de octubre del 2021 de Cerro Colorado (Tabla 24)
mostré una gran cantidad de THMs, lo cual no se repitid en ningln otro muestreo. Esto
puede deberse a errores en el muestreo u otro factor no contemplado, dichas muestras
son tomadas a escasos centimetros de la vertiente, por lo que podemos decir que la
interaccidon con la atmdsfera no es influyente. Ademas, en estas muestras se cuantificd
mayor concentracién de cloro residual, verificando que mayor concentracién de este
parametro implica mayor potencial de formaciéon de THMs, siempre y cuando existan las
cantidad de materia organica adecuada. Seria adecuado establecer un muestreo

sistematico en el punto, para darle un seguimiento a este comportamiento.

Al comparar los valores de COT de las muestras de campo del Valle del Mezquital con las
de la estacién de lisimetros se observan importantes diferencias, ya que el valor
promedio de COT en la estacidon de lisimetros es de 10.3 ppm, mientras que, en las
muestras de campo promedia un valor de 4.9 ppm, casi la mitad; esto indica que debido a
que las muestras de agua de poro de la estacion de lisimetros tienen menos interaccién
con la materia organica del suelo, el aporte de COT que prevalece es del agua residual de
irrigacién sobre el aporte de la materia organica de la columna de suelo, es por ello que
se puede concluir que las muestras de campo (pozo, piezémetro y manantial), tienen
menor concentracion de carbono organico debido a que el suelo del Valle del Mezquital
funciona como un filtro de los componentes del agua residual, incluso de la materia
organica, y que la materia organica del suelo de la zona no contribuye en la formacién de

THMs debido a su bajo concentracion en el agua de poro.

8.2. Dinamica espacial de los THMs en el Valle del Mezquital

El estudio de la dindmica espacial se llevé a cabo con muestras tomadas en el Valle del
Mezquital, se presentan los resultados agrupados de acuerdo al flujo del agua en los

canales de distribucion, iniciando con las muestras que llegan desde la Ciudad de México,
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tomadas a la entrada de la PTAR (antes de la cloracién), muestras colectadas a la salida de
la PTAR (luego del tratamiento) y muestras de agua de canales de irrigacion de las

parcelas, los cuales ya han recorrido un trayecto luego del proceso de cloracién.

Es importante determinar el aporte de la adicién de cloro durante el tratamiento de agua
residual en la PTAR de Atotonilco, por lo que se seleccionaron como puntos de muestreo
el influente y efluente de dicha planta. En la Tabla 25 se muestran los THMs encontrados
en ambos puntos de muestreo de la PTAR; se observa una mayor concentracién de THMs
a la salida de la planta, como resultado de la interaccion de la materia orgdnica presente
en el agua residual con el cloro adicionado para el tratamiento. El compuesto que
predomind en todas las muestras colectadas es el cloroformo, aunque en
concentraciones bajas, el cual estaba presente aun en las muestras antes del tratamiento.
A pesar de que las muestras del efluente fueron tomadas dentro de la PTAR,
inmediatamente a la salida del tratamiento secundario, ninguna tuvo concentraciones de
THMs totales por encima de los valores de la NOM-127. Al realizar una comparacion entre
las concentraciones de THMs totales tanto en el influente como en el efluente, se observa

un aumento en las concentraciones luego del proceso de cloracion del agua residual.

Tabla 25. THMs encontrados PTAR. < LC: bajo el limite de cuantificacion del método.

Influente Efluente
Compuesto ng/mL Totales Compuesto ng/mL Totales
Fecha
(ng/mL) (ng/mL)
Cloroformo 3.97 Cloroformo 6.09
octubre 2021 BDCM <LC 6.66 BDCM <LC 8.99
Tetracloroetileno 2.69 Tetracloroetileno 2.90
Cloroformo 4.07 Cloroformo 7.24
diciembre 1,2- dicloroetano 0.95 6.60 1,2-dicloroetano 0.09 8.89
2021 Tricloroetileno 1.19 ’ BDCM 1.27 ’
1,2- dicloropropano 0.39 1,2- dicloropropano 0.29
Cloroformo 9.60
enero Cloroformo 1.73 1,2-dicloroetano <LC
. 3.87 9.60
2022 1,2- dicloropropano 2.14 BDCM <LC
1,2- dicloropropano <LC
Cloroformo 1.89 1 ZFt:II(i)crszr(z)LTaono -:’fé
marzo 2022 Tricloroetileno <LC 2.77 ! 3.95
1,2- dicloropropano 0.88 BDCM <Lc
! prop ) 1,2- dicloropropano <LC

Asimismo, a las muestras de la PTAR se les realizaron determinaciones de cloro residual,
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COT y SUV. En la tabla 26 se comparan los valores obtenidos tanto en el efluente como el
influente. En el efluente, como es de esperarse, las concentraciones de cloro residual y
THMs totales son mayores. No se detectd cloro residual en las muestras a la entrada de la
PTAR, a diferencia de la salida en donde la concentracién de cloro residual ya era
cuantificable. Por su parte la concentracidon de COT disminuye luego del tratamiento del
agua residual; en estas muestras se puede observar una relacién inversamente
proporcional entre los THMs totales y el COT, es decir, esta disminucion en la
concentracion de COT puede deberse a la interaccion con el cloro adicionado, dando
como resultado la formacion de THMs. Las caracteristicas de la materia organica parecen
no experimentar cambios importantes al pasar por la PTAR, aunque la MOD del efluente
presente mayor caracter aromatico que la del influente.

Tabla 26. Concentraciéon de THMs (ng/mL), cloro residual (mg/L), COT (ppm) y SUVA de las
muestras de la PTAR.

Influente Efluente
THM Cloro COoT SUVA THM Cloro CcoT SUVA
Fecha totales residual totales residual
octubre 2021 6.66 <LD 32.7 2.98 8.99 0.86 20.9 2.17
diciembre 2021 6.60 <LD 16.9 2.39 8.89 0.88 14.8 2.69
enero 2022 3.87 <LD 58.0 0.92 9.60 0.91 22.1 1.93
marzo 2022 2.77 <LD 62.0 0.72 3.95 0.89 15.9 2.03

El proceso de cloracién del agua residual produce THMs, aunque en concentraciones muy
bajas. Los THMs que se encuentran en el influente probablemente se formaron por el uso
de agentes desinfectantes de cloro de uso doméstico e industrial que aumentaron debido
a los protocolos de limpieza implementados para combatir la pandemia por COVID-19y la
materia organica que contiene normalmente el agua residual. Estudios realizados en otras
plantas de tratamiento de aguas residuales reportan concentraciones de THMs inferiores
a 20 mg/L (Zhang & Minear, 2006). Las concentraciones bajas de THMs en agua residual
también se podrian explicar por el amonio presente en la misma, que evita que el cloro
reaccione con la materia organica impidiendo la formacidon de estas sustancias. Esto es
muy importante ya que es mas comun que se formen THMs en el agua potable donde son

mas peligrosos, ya que esta agua contiene menor concentracion de amonio que las
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residuales tratadas, donde la presencia de THMs es menor (Zhang & Minear, 2006).

A diferencia de las muestras de la PTAR, en las muestras de canales de distribucién de
agua de riego se encontré una menor diversidad de THMs, asi como menores
concentraciones como se puede observar en la Tabla 27. Factores ambientales como la
exposicion solar o el movimiento del agua en los canales puede influir en la volatilidad de
estos compuestos. Se debe considerar que la vida media de los THMs disminuye con el
aumento de la temperatura, llegando a ser de hasta 1.5 dias a 25°C en condiciones de
laboratorio(Reyes, 2011).

Tabla 27. THMs encontrados en muestras de agua cruda de canales de distribucién del Valle del

Mezquital. Los espacios vacios (---) son debido a que en esa fecha no fue posible la recoleccién
de muestra.

Alto Ajacuba Tezontepec de Aldama Aragon
Fecha Compuesto ng/mL Compuesto ng/mL Compuesto ng/mL
octubre 2021 CIoroformo <LD --- --- Cloroformo <LD
Tetracloroetileno 3.18

Cloroformo 4.85 1,1,1- tricloroetano <LD Cloroformo 5.34
diciembre 2021 1,2- dicloropropano 0.24 Tricloroetileno 2.90
1,2- dicloropropano  0.33

enero 2022 1,2- dicloropropano <LD -—- - -—- -

Cloroformo 2.40 Cloroformo 2.52
marzo 2022 - -

1,2- dicloropropano <LD 1,2- dicloropropano <LD

En las muestras de los canales de distribucidn de aguas residuales se puede establecer
una comparacion entre parametros con los puntos de muestreo de Alto Ajacuba vy
Tezontepec de Aldama, los cuales se presentan en la Tabla 28.

Tabla 28. Resumen analisis muestras agua cruda de canales del Valle del Mezquital. Los espacios

vacios (---) son debido a que en esa fecha no fue posible la recoleccion de muestra. THMs
totales (ng/mL), Cloro residual (mg/L), COT (ppm) y SUVA.

Alto Ajacuba Tezontepec de Aldama
THM Cloro coT SUVA THM Cloro coT SUVA
Fecha totales  residual totales  residual
octubre 2021 3.18 0.16 42.4 1.19
diciembre 2021 5.09 0.11 14.5 2.90 <LD <LD 21.3 2.19
enero 2022 <LD 0.07 55.5 1.04
marzo 2022 2.4 0.05 41.2 1.00 2.52 <LD 19.6 1.68

Las muestras de los canales abiertos como las de Alto Ajacuba presentan en todos los
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muestreos concentraciones detectables de cloro residual, como se muestra en la Tabla
28. Este comportamiento se explica debido a su mayor cercania a la PTAR con respecto a
los demds puntos de muestreo, en los que la distancia recorrida por el agua residual
provoca la disminucidn en la concentracion de cloro residual y THMs. Ademas, la
presencia de metales de transicion como niquel, cobre, hierro, manganeso y cobalto,
tienen un efecto catalitico en el proceso de descomposiciéon del hipoclorito (se
recomienda el uso de hipoclorito como agente desinfectante en aguas con concentracién
total de metales menor a 1 mg/L) (Lahora et al., 2019). Estudios de metales en la zona
determinaron que el plomo y niquel quedan retenidos en el suelo con el paso de los afios
(Cornejo Oviedo et al., 2012). En el agua residual de riego del Valle del Mezquital, se han
realizado estudios para cadmio, niquel y plomo, cuyas concentraciones totales no
sobrepasan 1 mg/L (Vazquez Alarcén et al., 2001), para los demas metales aln no se

cuenta con informacion.

En el caso de las muestras tomadas en el Valle del Mezquital, solamente se obtuvo
presencia importante de cloro residual en el efluente de la PTAR y en el canal de Alto
Ajacuba, en los demas sitios de muestreo, la concentracién de cloro se encuentra por
debajo del limite de deteccion del método. Las muestras con mayor cantidad de COT son
las de los canales abiertos de distribucidn con un promedio de 30.3 ppm, tres veces mas
gue las encontradas en la estacidn de lisimetros con 10.3 ppm, mientras que las muestras
de agua subterranea tienen un promedio de 4.9 ppm. Estos datos nos indican que la
mayor contribucién de COT de todas las muestras de este estudio proviene del agua
residual y no de la columna de suelo. Por su parte, los valores mas bajos de SUVA (entre
1.5 a 2.0) son observados en las muestras de los canales de riego, lo que representa una
materia organica de baja aromaticidad. Las muestras de agua subterranea del Valle del
Mezquital tienen valores de SUVA mas altos (entre 2.3 a 2.7) lo que implica una materia
organica de una mayor aromaticidad probablemente por la aportaciéon de sustancias
humicas de los suelos (COD mas aromatico), y las muestras de la estacion de lisimetros

presentan un SUVA entre 3.1y 3.3.
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9. Conclusiones

El presente estudio permite establecer que el tratamiento del agua residual contribuye a
la formacion de THMs, ya que se observa mayor concentracidn de estos compuestos en
el efluente (promedio de 7.9 ng/mL) de la planta de tratamiento de Atotonilco que en el
influente (promedio de 5.0 ng/mL). De la misma manera, la cantidad de cloro residual en
el influente se encontro fuera del limite de deteccién del método y se incrementd a un
valor de 0.89 mg/L a la salida de la PTAR. Con respecto a la concentracién de COT, se
observo una disminucién en la concentracidén de 42.0 a 18.4 ppm luego del tratamiento
y presentando un mayor cardcter aromatico. El incremento de THMs después del
tratamiento de cloracion del agua residual, es un comportamiento esperado, debido a la
alta presencia de materia organica.

Con respecto a la presencia de THMs en la estaciéon de lisimetros, estos no se detectaron
a las diferentes profundidades de los perfiles de suelos a pesar de que si se detectd
cloroformo en el agua residual tratada de irrigacidn. Lo anterior permite evidenciar que
las condiciones en el suelo no favorecen su formacion en el agua de poro, al contrario, la
cantidad presente en la irrigacién no percola hasta el subsuelo.

Las muestras de agua superficial (PTAR y canales de distribucion), presentan 6 veces
mayor concentracion de carbono organico total que las muestras de agua subterrdnea
(lisimetros, piezémetro, pozos y manantial). Por lo que el carbono organico que se
cuantifica percibe mayor aporte del agua residual que de la columna de suelo.
Considerando las muestras de los lisimetros de profundidad intermedia entre los
canales superficiales y los pozos subterrdneos, es posible describir un gradiente
descendente en la concentracién de COT de menor a mayor profundidad en la columna
del suelo del Valle del Mezquital. En la medida que aumenta el tiempo de interaccién
del agua residual con el suelo se favorece la retencién de la materia organica. Ademas,
las bajas concentraciones de materia organica disuelta en el agua de poro no

contribuyen a la formacién de THMs.
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Los canales de riego presentan materia orgdnica con baja aromaticidad, representado
por valores de SUVA entre 1.5 -2.0. Las muestras de agua subterranea del Valle del
Mezquital tienen valores de SUVA mas altos (entre 2.3 a 2.7), lo que implica presencia
de materia orgdnica de mayor aromaticidad probablemente por la aportacion de
sustancias humicas del suelo (COD mas aromadtico). A pesar de que la formacién de
THMs esta favorecida en la presencia de materia organica aromatica, la baja
concentracion de COT vy cloro residual no permite la formacion de dichos
contaminantes.

Existen diferencias significativas entre la dinamica vertical (columna de suelo) y la
dindmica espacial (canales de distribucion) del agua residual del Valle del Mezquital
referido a la cantidad y concentracién de THMs, ya que no se encuentran THMs
presentes en las muestras de agua de poro de la columna de suelo, sin embargo, si se
encuentran en las muestras de canales de agua residual, sobre todo en las muestras de
la PTAR.

No existen indicios que prueben que los THMs se forman al interaccionar el cloro del
agua residual tratada con la materia organica disuelta en el agua de poro. Si bien es
cierto que los THMs son formados durante el proceso de cloracién del agua residual, la
alta volatilidad de estos no permite que lleguen hasta el subsuelo, perdiéndose en el
flujo de los canales de irrigacion debido a su movimiento y exposicién solar que
aumenta la temperatura del agua.

Con respecto a las muestras de agua subterranea que abastecen a las comunidades de
la zona, ninguna de las muestras superd los limites de la norma de THMs en agua de
consumo humano (Norma oficial mexicana-127).

Debido a la alta reactividad del cloro como un agente oxidante fuerte, este reacciona
con la diversidad de metales, compuestos inorganicos y organicos presentes en el agua,
la disponibilidad de este para formar THMs es reducida. La formacidon de THMs ocurre
hasta que el cloro alcanza un “punto de quiebre” en el que el cloro residual ya se

encuentra disponible para interaccionar con la materia organica y formar THMs.
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Anexos

Anexo 1. Parametros programados en el Software del muestreador Espacio de
Cabeza estatico.

Tabla 29. Zonas de Temperatura, HS

Vial 80°C
Loop 100°C
Linea de transferencia 110°C

Tabla 30. Tiempo de eventos, HS

Tiempo de ciclo 44 min
Tiempo equilibrio del vial 10 min
Tiempo de presurizacion 0.20 min

Tiempo de llenado del Loop 0.15 min
Tiempo de equilibrio del Loop 0.20 min
Tiempo de inyeccién 1 min

Tabla 31. Parametros del vial. HS

Primer Vial 1

Ultimo Vial 12
Agitacion Alta
Tiempo 5 min
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Anexo 2. Cromatogramas THMs, blanco y estandares.
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Anexo 3. Cromatogramas THMs, Estacion de lisimetros
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Figura 24. Muestra tomada del tinaco de agua tratada luego de 48 horas de almacenamiento
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Figura 25.Muestra tomada de la pipa de agua cruda cuando llegé a la estacidn de lisimetros
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Figura 29. Lisimetro 4, cdpsula de succion 15 cm profundidad. 72 horas luego del riego

Anexo 4. Cromatogramas THMs muestras de campo, agua subterranea Valle del
Mezquital
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Figura 30. Muestra tomada de piezdmetro en Tlahuelilpan
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Figura 31. Muestra tomada de pozo Tlahuelilpan centro
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Anexo 5. Cromatogramas THMs muestras de campo, agua cruda canales de
distribucién del Valle del Mezquital
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Figura 32. Muestra tomada de canal Alto Ajacuba
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Anexo 6. Cromatogramas THMs muestras PTAR
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Figura 37. Efluente PTAR, marzo 2022
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Anexo 7. Fotografias toma de muestras y riego de lisimetros

Fotografias externas de la parte superior de los lisimetros antes y después de la siembra de

alfalfa.

Fotografia 3 y 4. Riego 22 de febrero y octubre 2021
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Fotografia 5. Lisimetros desde la parte interior

Fotografia 6 y 7. Panel de control de lisimetros

Fotografia 8. Capsulas de succion a 15, 50 y 80 centimetros de profundidad
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Fotografia 9 y 10. Sensores
y ubicacién de las capsulas
de succién

Fotografia 11y 12. Frascos
de recepcion de capsulas
de succidn y condiciéon
frontera.
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Fotografia 13. Frascos donde se
recolecta el agua intersticial a las
diferentes profundidades.

Fotografias 16 y 17. Manantial Cerro Colorado.
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Fotografias 18 y 19. Canales del Valle del Mezquital. Hidalgo

Anexo 9. Validacion de métodos analiticos

La validacion de un método analitico es una evaluacidon sistemdtica, que permite
establecer la consistencia, confiabilidad y reproducibilidad de los resultados obtenidos a
partir de un proceso analitico. Validar es confirmar mediante el suministro de evidencias
objetivas que se han cumplido los requisitos del método para una utilizacién o aplicacidn

especifica prevista (NMX-CH-152-IMNC, 2005).

Para el calculo y la evaluacion de los pardmetros de validacidn se utilizaron las férmulas y
los criterios de aceptacién de los documentos: Guia de validaciéon de métodos analiticos
(Garcia et al., 2002), NORMA MEXICANA “Andlisis De Agua — Criterios Generales Para El
Control De La Calidad De Resultados Analiticos” (NMX-AA-115-SCFI-2015, 2015) y la Guia
Eurachem: La Adecuacion al Uso de los Métodos Analiticos (B. Magnusson and U.
Ornemark, 2014). En un proceso de validacidn se evalian ciertos pardmetros de

desempeiio como, por ejemplo:

Linealidad y sensibilidad

La linealidad es la habilidad para asegurar que los resultados obtenidos directamente o
por medio de una transformacion matematica definida, son proporcionales a Ia

concentracion del analito, dentro de un intervalo determinado (Garcia et al., 2002). Para
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los tres métodos implementados en este proyecto la linealidad fue evaluada mediante la
construccidon de curva de calibracién a partir de estandares que abarca un intervalo de

concentraciones.

La sensibilidad es la variacidon de la respuesta del instrumento que corresponde a una
variacion de la magnitud medida (por ejemplo, una concentracion de analito), es decir, el
gradiente de la curva de respuesta (B. Magnusson and U. Ornemark, 2014). Se expresa
como la pendiente de la ecuacion de la linea recta de la curva de calibracién para cada

uno de los compuestos.

Precisién (repetibilidad, reproducibilidad)

Grado de concordancia entre resultados analiticos individuales, cuando el procedimiento
se aplica repetidamente a diferentes porciones de una muestra homogénea del producto

o de una referencia (Garcia et al., 2002).

El procedimiento para evaluar la precisién se basé en elegir una concentracion
determinada y realizar medidas repetidas de dicha concentracion, posteriormente
calcular el coeficiente de variacién (CV) vy considerar que para métodos
espectrofotométricos el porciento del coeficiente de variacion no debe ser mayor de 3%,
y si el método es cromatografico, el criterio de aceptacién es que no debe ser mayor de
2% (Garcia et al., 2002). Para cloro residual, se realizaron las medidas por sextuplicado de
la concentracién de trabajo de 0.08 mg Cl; /L; en el caso del TOC, se realizaron las
medidas de la concentracién de trabajo de 15 ppm vy se repitid en cuatro ocasiones; con
excepcion de la determinacién de THMs para la cual se realizaron por quintuplicado las

medidas de los 5 puntos de la curva (5-75 ng/mL).

Limite de deteccién y cuantificacidon

El limite de deteccidon es la minima concentracién de un analito o sustancia en una
muestra, la cual puede ser detectada pero no cuantificada bajo las condiciones en que se

lleva a cabo el método. Y el limite de cuantificacion se refiere a una concentracion del
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mensurando que razonablemente se puede determinar con un nivel aceptable de
exactitud y precision (NMX-AA-115-SCFI-2015, 2015). Los limites de deteccion vy
cuantificacién para la determinacién de THMs y TOC se calcularon a partir de la ecuacién
de la linea recta para las concentraciones menores de 0.5, 1.0, 3.0 y 5.0 ng/mL en el caso

de THMsvyO0, 1,2y 5 ppm para TOC de las siguientes maneras:
Limite de deteccion/sensibilidad

La sensibilidad del método se puede integrar dentro del limite de deteccion de la

siguiente manera: Cip = Ecuacién 6

Limite de cuantificacion

Ecuacion 7

Donde:

Cuo: es la concentracidn limite a detectar

Cic: es la concentracion limite a cuantificar

Sp: es la desviacion estandar de medidas repetidas de concentracién baja
m: es la pendiente de la ecuacion de la recta a bajas concentraciones.

Para la determinacion de cloro residual se calcularon a partir de la respuesta del equipo a
siete repeticiones de blancos, los cuales fueron calculados como se muestra a

continuacion:

LD = promedio + (3 X desviacion estandar) Ecuacion 8
LC = promedio + (10 X desviacion estandar) Ecuacién 9
Veracidad (Recobro)

Es una expresion de la proximidad de la media de un ndmero infinito de resultados
(producidos con el método) a un valor de referencia. Puesto que no es posible realizar un

numero infinito de mediciones, no se puede medir la veracidad. Sin embargo, podemos
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realizar una evaluacién practica de la veracidad. Por lo general, esta evaluacidn se expresa
cuantitativamente en términos de 'sesgo' (B. Magnusson and U. Ornemark, 2014). Este
pardametro solamente fue evaluado para la determinacion de THMs a partir de una
disolucion al nivel de las concentraciones de trabajo (5- 75 ng/mL) y se inyectd por

quintuplicado.

Precision (Repetibilidad) del método: “Determinacion de cloro residual”

Se realizaron repeticiones por sextuplicado y se obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 32. Repetibilidad, cloro residual (n=6)

Concentracion Absorbancia Promedio Desviacion estandar % CV

0.030
0.032
0.030
0.08 mg Cl, /L 0.032 0.031 0.00072 2.33
0.031

0.031

Para métodos espectrofotométricos el %CV no debe ser mayor de 3%, por lo que se
cumple con el criterio de aceptacion establecido en las referencias mencionadas

anteriormente.

Precision (Repetibilidad) del método: “Determinacién de COT”

Se realizaron cuatro repeticiones de la concentracién de 15 ppm y obtuvieron los

siguientes resultados:

Tabla 33. Repetibilidad, TOC (n=4)

Concentracion Absorbancia Promedio Desviacion estandar % CV
3784.30
3789.40

15 ppm - 3802.90 19.95 0.52
3827.63
3810.25

El criterio de aceptacion se cumple ya que el %CV no debe ser mayor de 3% para este

método realizado.
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Anexo 10. Método: Determinacién de Cloro residual en aguas grises usando
espectrofotometria (March et al., 2004).

Introduccién
Con este método se puede determinar la concentracion en mg/ L de cloro residual en
muestras de agua residual sin previo tratamiento. En intervalo bajo de 0-6 mg Cly/L sin
gue la materia organica o solidos suspendidos ejerzan interferencias en el método. Se
realiza mediante espectrofotometria. La matriz de aguas grises es mucho mas compleja
gue las aguas residuales tratadas, porque después del tratamiento una gran parte de la
materia orgdnica se ha degradado y no hay micelas presentes. Se ha estudiado la
extraccion de yodo obtenido por reaccién de yoduro con cloro residual (la especie
oxidante), y el método desarrollado se ha utilizado con éxito para el analisis de aguas
grises.
La concentracion de hipoclorito ClO™ es asignada como Cly, segln la siguiente reaccién:
ClO- +CI +2H*———» Cl; + H;0
Se describe un método sensible de extraccion-fotometria que permite una dilucidon
extensa de la muestra, disminuyendo asi el riesgo de errores causados por los efectos de
la matriz en la determinacién. El método permite la determinacion de bajas cantidades
de cloro mediante un procedimiento sencillo. Se seleccioné acetato de etilo como
disolvente organico debido a su baja toxicidad frente a otros disolventes como el
tolueno. El volumen de disolvente organico necesario es de solo 3.0 mL por analisis. Los
métodos conocidos para la determinacién del cloro en el agua potable no deben

aplicarse (directamente) a las aguas grises sin una validacién previa.

Reactivos

e Solucion indicadora de almidén (American Public Health Association, 1992)
Pesar 5 gramos de almiddn y disolver en agua fria, hasta obtener una pasta fina. Afiadir
a 1 litro de agua destilada hirviendo agitar y dejar en reposo una noche. Utilizar el

sobrenadante transparente. Conservar con 1.25 gramos de acido salicilico (C7HsO3).
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e Yodato de potasio
Disolver 3.567 g de yodato de potasio (KIO3) secado a 103 £ 2°C durante una hora, en
agua destilada y dildyase a 1000 mL, para obtener una solucién 0.1000 N. Consérvese en
un frasco con tapdn de vidrio.

e Tiosulfato de sodio
Disolver 25 g de tiosulfato de sodio (Na;S;0s. 5H,0) en 1 L de agua destilada recién
hervida y estandarizar con yodato de potasio (KIO3). Tras como minimo 2 semanas de
conservacion. Para permitir la oxidaciéon de cualquier ion bisulfito presente. Adicionar
unos mililitros de cloroformo (CHCl3) para reducir al minimo la descomposicién
bacteriana. La titulacién del tiosulfato de sodio se realiza como sigue (American Public
Health Association, 1992):
Afddase a 80 mL de agua destilada con agitacidén constante:

v" 1 mL de 4cido sulfurico concentrado (H2S04)

v" 10 mL de yodato de potasio 0.1 N (KIOs)

v" 1 g de yoduro de potasio (KI)
Titulese inmediatamente con tiosulfato de sodio 0.1 N hasta que casi desaparezca el
color amarillo del yodo liberado (amarillo paja). A continuaciéon, adicione: 1 mL de
solucién indicadora de almidén y contintde la titulacion hasta la desaparicién total del

color azul. Calculese la normalidad de la siguiente manera:

1
mL de Na,S,05 consumidos

Normalidad Na,S,05 =

e Estandar Hipoclorito de sodio

Debe ser titulado con tiosulfato de sodio, segun el siguiente procedimiento (American
Public Health Association, 1992):

Tomar 1 mL de una solucién acuosa de hipoclorito de sodio (NaOCl) al 5% vy diluir hasta
25 mL con agua desionizada, mézclese bien vy titulese hasta el punto final de almidén-
yodo utilizando tiosulfato de sodio 0.1 N.

Calculese la concentraciéon de cloro como:
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N X 35.45 X mL titulante
Hipoclorito,™d Clz/mL =

mL de hipoclorito afiadido

Donde:

N: es la Normalidad del tiosulfato de sodio
La titulacion debe requerir al menos 10 mL del titulante; en caso contrario, utilicense 2
mL de la solucién de hipoclorito. Midase la concentracidn de cloro cada vez que se haga
una solucién de dosificacion. Deséchese la solucidén de hipoclorito si la concentracién de
cloro es menor de 20 mg Clz/ mL.

e Acetato de etilo (para la extraccidn liquido- liquido)
e Yoduro de potasio 0.6 M (almacenar protegido de la luz)

En un vaso de precipitado poner 4.98 g de yoduro de potasio (Kl) adicionar 25 mL de
agua destilada y llevar al afore en un matraz aforado de 50 mL.

e Buffer acido acético- acetato de sodio (pH=4.8) 1.2 M

Para preparar 100 mL de solucién amortiguadora pesar 5.578 gramos de acetato de

sodio (CH3COONa), disolver en 50 mL de agua destilada. Adicionar 2.995 mL de acido

acético (CH3COOH) y llevar al afore con agua destilada en un matraz aforado de 100 mL.

Muestreo

Las muestras deben ser almacenadas en frascos ambar completamente llenos, sin

interfaz gaseosa y se deben ser analizadas lo mds pronto posible luego de su recoleccién

(maximo dos horas de almacenamiento) (NORMA MEXICANA NMX-AA-100-1987, 1992).

Equipo usado: Espectrofotémetro (longitud de onda de 362 nm).

Procedimiento

En un embudo de decantacién de 50 mL adicionar (con agitacion luego de cada adicion):
e 12 mL de muestra

Para la curva: Un adecuado volumen de agua y solucién de Cloro (Para obtener una

concentracion final de cloro de 0.02- 0.6 mg/L, calcular por diluciéon de la solucion

estandarizada de hipoclorito de sodio) y un volumen acuoso de 12 mL.
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e 1.0 mLde Yoduro de potasio 0.6 M

e 1.0 mL de Buffer acido acético- acetato de sodio 1.2 M

e Luego agregar 3.0 mL de acetato de etilo y agitar por 15 segundos,
expulsando los gases del embudo.

e Después de la separacion de las fases (30 minutos), Tomar la fase
organica y medir su absorbancia a 362 nm.

e Usa acetato de etilo como blanco a la absorbancia mencionada.

e El experimento es llevado a cabo a temperatura ambiente.

Reaccion involucrada: ClO”+ 3"+ 2H* - Cl” + I3 + H,0

Se forma triyoduro (I3), por la oxidacién del yoduro (I') por el hipoclorito (CIO’). Que
puede ser facilmente extraido en medio acido con acetato de etilo y medido

espectrofotométricamente.

Calculos y resultados
e Titulacidn del tiosulfato de sodio

Calculese la normalidad de la siguiente manera:

1
Normalidad Na,S,05 =
272537 mLde Na,S,05 consumidos
Titulacion Volumen consumido (mL) Normalidad calculada
1 9.8 0.1020
2 9.7 0.1030
3 9.8 0.1020

Normalidad del tiosulfato de sodio: 0.1023 N

e Titulacién del hipoclorito de sodio

Se tomaron 4 mL del estandar de hipoclorito de sodio 12-13% y se diluy6 a 250 mL. De
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esta dilucién se tomo6 1.0 mLy se llevd a 25 mL como lo menciana el procedimiento

Titulacidn con tiosulfato de sodio: calculese la concentracion de cloro como:

Hipoclorito. ™9 Clz/ N X 35.45 x ml titulante
ipoclorito, = : : —
P mL ™ L de hipoclorito afiadido

Donde:
N =0.1023 N y mL de hipoclorito afiadido = 1.0 mL

Titulacion Titulante (mL) Concentracion (mg Cl2 / mL)
1 10.2 36.99
2 10.0 36.26
3 10.1 36.66

Concentracion del estandar de hipoclorito de sodio: 36.63 mg Clo/ mL

Yoduro de potasio 0.6 M (almacenar protegido de la luz)

Calculo de los gramos requeridos: gramos =M X PM XV

Donde:
M: Molaridad =0.6 M

PM: Peso molecular = 166 g/mol
V: Volumen =0.05L

gramos = (0.6 mOI/L) x (166 g/mol) x (0.05 L)
gramos = 4.98 g Kl

Buffer acido acético- acetato de sodio (pH=4.8) 1.2 M
Volumen de buffer= 100 mL

pKa acido acético/ acetato= 4.7

pH = pKa + log 4]
[HA]

[A7] = Acetato de sodio =0.67 M
[HA] = Acido acético = 0.53 M
Para el acetato de sodio (CH3COONa):

gramos = Volumen buf fer X Concentracion sal
X Peso molecular X Pureza
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0.67mol 82g 100g

0.1L x

X X = o.
1L “Tmol ‘9859 > °784gramos

Para el acido acético (CH3COOH):

mililitros = Volumen buf fer X Concentracion ac X Peso molecular X Pureza X densidad

0.53mol 60g 100g 1mL

0.1L X

=2.995mlL

X X X
1L 1mol 998g 1.064g

e Parala curva de calibracién

Un adecuado volumen de agua y solucién de Cloro (Para obtener una concentracién

final de cloro de 0.02- 0.6 mg/L:

Por estandarizacion se conoce la concentracién del hipoclorito de sodio: 36.63 mg

C|2/m|_.

Solucién madre:

36.63

Solucién A, 1,000 mg/ L:

V=GV, V=22
C1
C1=36,630 mg/L
C2 = 1,000 mg/L
Vi =?
V,=25mL
Solucién B, 10mg/ L:
C1V1 = CZVZ V1 = Cz_lvz

C1=1,000mg/L
C,=10mg/L
Vi =?
Vo=25mL

mg Cl 1000 mL
g Ll — 36,630 mgClZ/L

mlL % 1L
(1,000 mg/L)(25mL)
1 (36630mg/Ly 6825 m
10 mg/L)(25 mL
_ (40mg/L)@SmL) ooy

1 (1,000 mg/L)

Las diluciones para puntos de la curva se deben realizar a partir de la solucién B.
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