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Resumen

La agricultura mundial ha sido beneficiada y dependiente del uso de plaguicidas. Entre los
distintos agroquimicos que actualmente se emplean, la atrazina es uno de los herbicidas
extensamente utilizado, su uso inadecuado ha provocado contaminacién con consecuencias
ambientales en cuerpos de agua, donde se ha detectado en concentraciones traza, poniendo
en riesgo la salud publica. Esta sustancia, debido a sus caracteristicas quimicas y fisicas,
tienen baja biodegradabilidad y resistencia a la eliminacion por procesos convencionales
aplicados en el tratamiento del agua.

En afios recientes se ha investigado y reportado diferentes procesos que demuestran una
mejora en la biodegradabilidad y eliminacion, entre ellos, los procesos de oxidacién avanzada
(POA), los cuales, se han mostrado los mejores resultados en comparacion con métodos
quimicos y de uso convencional por lo que estos son considerados como tratamientos
apropiados para aguas tratadas con contaminantes organicos persistentes como la atrazina.
Esta investigacion pretende por lo tanto realizar una revision bibliografica de los tltimos diez
afios con la finalidad de actualizar el conocimiento sobre los procesos de oxidacion avanzada
(POA) basados en ozono aplicados para la degradacion de la atrazina en medios acuosos de
interés ambiental. El andlisis permitid la identificacion de estudios en los que el acople de
dos 0 mas especies oxidantes genera con mayor rapidez la formacion de radicales hidroxilo
(*OH) encargados de reaccionar con la atrazina y asi reducir o eliminar completamente la
atrazina. Y que, eligiendo el proceso y condiciones apropiadas, se aseguraria una alta

eficiencia de oxidacion y la eliminacion del contaminante a bajo costo.

Palabras clave: Atrazina, Procesos de Oxidacion Avanzada, ozono, agua.



TABLA DE CONTENIDO

SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

ACRONIMOS

1. INTRODUCCION
1.1  Antecedentes y justificacion

1.2 Objetivos
1.2.1 General
1.2.2  Especificos

2. MARCO TEORICO

2.1 Generalidades de los plaguicidas
2.1.1 Definicién de los plaguicidas
2.1.2  Uso de plaguicidas en la agricultura
2.1.3 Clasificacion de los plaguicidas

2.1.4 Herbicidas

2.2 Atrazina

2.2.1 Propiedades quimicas y fisicas de la atrazina

2.2.2 Atrazina en el ambiente.

2.2.3 Normas Oficiales Mexicanas relacionadas a plaguicidas en el agua

2.2.4 Efectos ambientales y en la salud humana

2.3  Agua destinada a la agricultura y su contaminacion

24 Tipos de tratamiento de agua
2.4.1 Tratamiento fisico
2.4.2 Tratamiento biologico

2.4.3 Tratamiento quimico

10

10

10
13

13
14
15
16
16

17

19
19
19
19



2.5  Procesos de oxidacion avanzada
2.5.1 Ozono
2.5.2 Sistema con Ozono y Radiacion Ultravioleta
2.5.3 Sistema con Ozono y perdéxido de hidrogeno

2.5.4 Sistema con Ozono, Radiacion Ultravioleta y perdxido de hidrogeno

2.6  Método analitico para la determinacion de atrazina en disolucion acuosa

2.6.1 Técnicas cromatograficas

2.7 Parametros de desempeiio analitico

3 METODOLOGIA

3.1 Seccion experimental
3.1.1 Sustancias y Materiales
3.1.2  Acondicionamiento de material
3.1.3 Preparacion de disolucion estandar
3.1.4 Preparacion de disoluciones de trabajo
3.1.5 Condiciones cromatograficas

3.1.6 Pruebas de validacion

3.2  Investigacion Bibliografica
3.2.1 Disefio
3.2.2 Estrategia
3.2.3 Extraccion de datos

3.2.4 Analisis de los datos

4 RESULTADOS Y DISCUSION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

4.1  Identificacion y Selectividad

4.1.1 Optimizacion de la elucion

4.2 Linealidad

20
21
23
24
25

26
26

29

30

30
30
30
30
30
31
31

33
33
33
33
34

35

35
36

37



4.3 Limite de Deteccion (LOD)

5. RESULTADOS Y DISCUSION DE LA REVISION BIBLIOGRAFICA

5.1  Degradacion de atrazina mediante la combinaciéon de O3;/H,0,/UV
5.1.1 Parametros operativos en el proceso O3/H20./UV

5.1.2  Optimizacion de parametros por RSM

5.2  Degradacion de atrazina mediante la combinaciéon de O3;/H,0,/UV
5.2.1 Formacién de bromato

5.2.2 Eficiencia econdmica

38

39

40
42
44

47
48
49

5.3 Degradacion mediante la combinacion de ozono y carbono activado (O3/CA) 52

5.3.1 Pardmetros operativos en el proceso O3;/CA

5.3.2 Efecto del orden de exposicién ozono y carbdn activado con atrazina.

5.4  Degradacion de atrazina mediante el proceso integrado de O3/UV/PS

5.4.1 Parametros operativos en el proceso O3/UV/PS

5.5  Degradacion por microburbujas de ozono

5.5.1 Efecto de sustancias comunes presentes en el agua

S. CONCLUSIONES

6. PERSPECTIVAS

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

8. ANEXOS

53
55

59
61

65
70

75

76

77

92



SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

*OH radical hidroxilo
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1. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes y justificacion

La disponibilidad de agua en el planeta para uso y consumo humano se ha condicionado por
factores como el calentamiento global, la contaminacion antropica, el crecimiento acelerado
de poblacion, entre otras causas. Se estima que el porcentaje de agua en el planeta es
aproximadamente 97.5% agua salada y el 2.5% agua dulce, de este ultimo sélo el 0.4% esta
disponible para uso y consumo humano y lamentablemente esta siendo contaminada. La
agricultura, es uno de los tantos factores de contaminacion. En México se destina el 76% del
recurso extraido consuntivamente al sector agricola el cual conlleva un impacto directo en
los seres vivos alcanzando afectaciones en la salud humana (PNUMA, 2010; CONAGUA,
2018).

El uso de los plaguicidas en la agricultura moderna es de las principales herramientas usadas
para el manejo de plagas en los cultivos y se ha reflejado en la mejora de produccién y calidad
mundial de alimentos. Sin embargo, la repercusion sobre el ambiente que conlleva esta
practica, especialmente en cuerpos de agua, ha generado preocupaciéon por su uso
discriminado e inadecuado y la frecuente deteccion de plaguicidas en cuerpos de agua a nivel
traza, es decir, en el orden de ng L' (Pérez y Landeros, 2009). Entre los diferentes
plaguicidas, la atrazina es un herbicida de particular interés debido a su utilizacion a nivel
mundial para el control de malezas de hoja ancha y hierba, para hileras de cultivos de maiz,
trigo, cafa de azucar, entre otros. De acuerdo con estudios realizados se ha reportado la
presencia de este contaminante en el Rio Misisipi acarreando aproximadamente 160
toneladas de atrazina hacia el golfo de México (Kolpin et al., 1998). En una zona agricola de
Sinaloa se detecto entre 4.62 y 15.01 pg L' de atrazina y residuos en agua de rios y drenajes,
rebasando los limites establecidos por la OMS para aguas superficiales y agua potable,
representando un riesgo latente para la salud humana, flora, y fauna (Pérez y Landeros, 2009;

Hernandez y Hansen, 2011).



Hay evidencia que el tratamiento convencional de aguas residuales, como
coagulacion/floculacion, sedimentacion, filtracion, cloracion, presentan bajos porcentajes de
remocion de atrazina en el agua residual debido a que son moléculas bioldgicamente activas
y dificil de eliminar por las propiedades que poseen estos contaminantes organicos

recalcitrantes como la alta solubilidad en agua (Miltner et al., 1987; Hua et al., 2006).

Las dificultades de remocion de esta molécula han motivado el desarrollo de nuevas
tecnologias y procesos que complementen el tratamiento convencional del agua y mejoren la
calidad de la potabilizacion del agua, sin afectar los parametros de aceptacion, entre los que
destacan el color, olor y la transparencia, el bajo contenido organico para evitar el
crecimiento biologico, y la presencia de agentes patogenos y quimicos peligrosos para la
salud humana (CONAGUA, 2007). Distintos tratamientos quimicos que se han investigado
y desarrollado con la finalidad de reducir la presencia de atrazina en medios acuosos y asi
minimizar los riesgos a los ecosistemas y salud humana asociados a la exposicion y consumo
de agua contaminada por este y otros plaguicidas. Entre los diferentes procesos que se han
explorado, se encuentran los procedimientos ultrasonicos, la oxidacion UV al vacio y la
ozonizacion. Este tltimo ha mostrado los mejores resultados en comparacion con métodos
quimicos y de uso convencional. Hua et al. (2006) lo utilizaron en una planta de tratamiento
de Canadd de agua procedente del rio Detroit, en el que fue detectada la atrazina
continuamente en cantidades de ng mL! y que al recibir el tratamiento convencional de
floculacion/coagulacion y filtracion, no disminuy6 significativamente la concentracion de
este herbicida. Mientras que al aplicar el tratamiento con ozono se obtuvieron eficiencias de
remocion del 66 al 96% en los efluentes, demostrando que el tratamiento con ozono es
eficiente para la eliminacion de este. Sin embargo, el costo asociado puede representar
dificultades, debido a la generacion del ozono in sifu a partir del oxigeno por medio descargas
eléctricas sobre una corriente de aire u oxigeno. Lo que conlleva al consumo de grandes
cantidades de energia. Por ello, la reduccion de atrazina usando s6lo ozono podria ser poco

factible (Kotronarou et al., 1992; Hua et al., 2006).



Con base en lo anterior, estudios mas recientes han evaluado el uso de distintas tecnologias
de tratamiento avanzado como lo son los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) para la
eliminacidn de contaminantes con bajos costes, implicando una mejora en eliminacion. Los
POA son considerados como tratamientos apropiados para aguas tratadas con contaminantes
organicos persistentes como la atrazina (Reynolds et al., 1989; Farré et al., 2005; Ikehata et
al., 2005), el cual es una mejora al proceso combinando que se basa en la generacion de
hidroxilo (*OH), acoplando dos o mas especies oxidantes fuertes como peroxido de
hidrogeno (H20.), metales de transicion y 6xidos metalicos, ozono (O3), la combinacion de
especies oxidantes fuertes basado en ozono como Osz/pH altos, O3/H20, Os/catalizador,
0s/UV, 03/H20,/UV. También se han ensayado acoples con fuentes de energia auxiliares
como la radiacion ultravioleta-visible (UV-Vis), corriente electrénica y ultrasonidos
(Oppenlénder et al., 2012; Vallejo et al., 2014; Wang et al., 2017).

En este trabajo de investigacion bibliografica, se realiza con énfasis principalmente en
comprender y evaluar la factibilidad de aplicacion de estos procesos con el acoplamiento de

especies oxidantes fuertes.



1.2 Objetivos

1.2.1 General

Analizar la viabilidad de aplicacion para la degradacion quimica de atrazina por Procesos de

Oxidacion Avanzada basado (POA) en Ozono en disolucion acuosa.

1.2.2  Especificos

e Reportar los resultados de ensayos de laboratorio preliminares sobre la identificacion
de atrazina en disolucion acuosa por HPLC.

e Realizar un analisis del principio y aplicacion de los Procesos de Oxidacion Avanzada
basados en ozono.

e Evaluar y seleccionar los procesos mas promisorios para la degradacion quimica de

atrazina con base en la investigacion bibliogréfica.



2. MARCO TEORICO

2.1 Generalidades de los plaguicidas

2.1.1 Definicién de los plaguicidas

Seglin la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura define

que un plaguicida es:

Cualquier sustancia o mezcla de sustancias destinadas a prevenir, destruir o
controlar cualquier plaga, incluyendo los vectores de enfermedades humanas o de
los animales, las especies de plantas o animales indeseables que causan perjuicio o
que interfieren de cualquier otra forma en la produccion, elaboracion,
almacenamiento, transporte o comercializacion de alimentos, productos agricolas,
madera y productos de madera o alimentos para animales, o que pueden
administrarse a los animales para combatir insectos, ardcnidos u otras plagas en o
sobre sus cuerpos. El termino incluye las sustancias destinadas a utilizarse como
reguladoras del crecimiento de las plantas, defoliantes, desecantes, agentes para
reducir la densidad de fruta o agentes para evitar la caida prematura de la fruta, y
las sustancias aplicadas a los cultivos antes o después de la cosecha para proteger

el producto contra el deterioro durante el almacenamiento y transporte.

2.1.2  Uso de plaguicidas en la agricultura

La agricultura que es la actividad econdmica humana, con presencia desde el periodo
neolitico, que ha permitido el desarrollo de poblaciones y se ha industrializado, debido a la
creciente demanda de proveer alimentos e incluso por intereses econdmicos (Ramirez et al.
2001). En México, el uso de plaguicidas naturales tiene antecedentes desde finales del siglo
XIX. En 1945, se introdujo la “revolucion verde” siendo el punto de partida para la
implementacion de un modelo agricola industrializado que se basé en el uso intensivo y

extensivo de productos quimicos sintéticos y en 1948, comenz0 la intensificacion del uso de



los primeros plaguicidas sintéticos, principalmente organoclorados, como el dicloro difenil

tricloroetano (DDT) (Aguilar y Pérez, 2008; Heinisch, 2013).

En los ultimos 50 afios, la aplicaciéon de plaguicidas sintéticos en la agricultura se ha
convertido en una practica rutinaria en todo el mundo debido al incremento en los
rendimientos agricolas, garantizando una cosecha de calidad, reduciendo las pérdidas y dafios
que son ocasionados por la accion de distintas plagas como bacterias, hongos, malezas,
insectos, entre otros, lo que ha provocado dependencia del uso de agroquimicos que permiten
lograr una mayor productividad en suelos agricolas, por lo que actualmente, no se podria
lograr un buen cultivo sin uso de plaguicidas. Informes de la ONU han indicado que menos
del 1% de los pesticidas usados en la agricultura son incorporados a los cultivos y llegar al
organismo blanco, el resto termina contaminando el ambiente, principalmente el agua

(Papadakis et al., 2015; German et al., 2017).

En la actualidad, se han detectado los residuos de estos plaguicidas en el ambiente y algunas
veces en mayor concentracion segun esta permitido de acuerdo con las normas ambientales
de cada pais. Trayendo consecuencias a la salud publica debido a la continua exposicion a

pesar de estar presente en niveles traza.

2.1.3 Clasificacion de los plaguicidas
La clasificacion de estos se basa en las caracteristicas que estos poseen, tales como:

La composicion quimica (Tabla 1), el organismo blanco (Tabla 2), el grado de toxicidad

(Tabla 3), la persistencia en el ambiente (Tabla 4), entre otras (Garcia et al., 2018).
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Tabla 1. Clasificacion de algunos plaguicidas segun la composicion quimica

Organoclorados Derivados cloronitrofendlicos
Organofosforados Derivados del acido fenoxiacético
Carbamatos Derivados de triazinas
Piretroides Compuestos orgéanicos del estaino
Derivados bipiridilos Compuestos inorganicos

Fuente: Ramirez y Lacasafia, 2001.
Donde se clasifican algunas familias de plaguicidas basado en la demanda de uso y el dafio

que causan a la salud. Y que, a partir de la composicion quimica se puede relacionar a las

propiedades que posee el plaguicida.

Tabla 2. Clasificacion de algunos plaguicidas segun el organismo a controlar.

Clasificacion Controla
Bactericida Bacterias
Fungicida Hongos
Herbicida Malezas
Insecticida Insectos
Acaricida Acaros y garrapatas

Molusquicida Babosas y caracoles

Fuente: Diaz y Betancourt, 2018.



Tabla 3. Clasificacion segun la toxicidad.

Clase Toxicidad
1A Extremadamente peligrosos
1B Altamente peligrosos
II Moderadamente peligrosos
I Ligeramente peligrosos

Fuente: Ramirez y Lacasafia, 2001.

La toxicidad estd definida como la capacidad del plaguicida de producir un dafio agudo a la
salud a través de una o multiples exposiciones en un periodo de tiempo relativamente corto.
La exposicion que afecta a la poblacion en general es ubicua y cronica debido a la presencia
de plaguicidas provenientes de multiples fuentes y que, a dosis bajas tienen la capacidad de
penetran al organismo. Las principales fuentes de exposicion son alimentos de origen vegetal
o animal, y en menor grado el agua, el aire, la tierra, la fauna y la flora contaminados

(Ramirez y Lacasafia, 2001).

Tabla 4. Clasificacion segun la persistencia en el ambiente.

Persistencia Vida media
No persistente Dias hasta 12 semanas
Moderadamente persistente 1 a 18 meses
Persistente Meses a 20 afios
Permanente Indefinidamente

Fuente: Ramirez y Lacasafia, 2001.

La clasificacion segun la vida media de plaguicida depende en gran medida de la estructura

quimica del plaguicida y el compartimento donde se encuentre.

12



2.1.4 Herbicidas

Los herbicidas son agentes quimicos que frecuentemente se encuentran cuerpos hidricos
debido al arrastre por el riego de suelos de cultivo tratados con estos agroquimicos. La familia
de herbicidas s-triazina se utiliza de forma intensiva desde 1960 en todo el mundo para el
control de las malas hierbas antes y después de la emergencia, principalmente en cultivos de
maiz y sorgo, el cual actiia por medio de la absorcion por las plantas a través de las raices o

por via foliar, para asi inhibir la fotosintesis (Schottler et al., 1998; Verstraeten et at., 2002).

2.2 Atrazina

La atrazina o por nombre quimico 2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina (Figura
1) es un herbicida organico nitrogenado derivado de la triazina. Es el segundo herbicida mas
usado en el mundo con un consumo anual de 70,000 a 90,000 toneladas (Singh et al., 2017).
Fue patentado en Suiza en 1958, registrado para uso comercial en los Estados Unidos en 1959

y el uso de este en México comenzo en 1975 (Solomon et al., 1996; SAGARPA, 2007).

Cl
N)%N
AL A
H H

Figura 1. Estructura molecular de atrazina

El principal uso de la atrazina es en la agricultura, y se aplica al suelo antes o después de que
germine la maleza, se aplica en mayor proporcion en cultivos de maiz, sorgo y cafia de azucar.
Se absorbe por medio de las raices u hojas (Hansen et al., 2013). Unicamente en los Estados
Unidos se aplican alrededor de 36,300 toneladas anualmente y el uso ha sido controversial
debido a la persistencia y movilidad de la atrazina lo que conlleva que se detecten
concentraciones traza de este herbicida en suelo, cultivos, pastos, aguas subterraneas,
arroyos, lagos, rios, mares e incluso glaciares en zonas remotas (Solomon et al., 1996; Sun

et al., 2017). Es por ello por lo que el uso y aplicacion de atrazina sea prohibido en paises
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europeos, restringido por la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA por sus siglas en ingles)
y se encuentra incluida dentro de la propuesta del Protocolo Internacional de Contaminantes
Orgéanicos Persistentes (ATSDR, 2003).
2.2.1 Propiedades quimicas y fisicas de la atrazina

En la Tabla 5 se muestran algunas de las propiedades fisicoquimicas importantes de la
atrazina, con base en estas, se podria predecir su comportamiento en los compartimentos
ambientales. La atrazina en su estado sélido puro es un polvo blanco y sin olor, no es reactivo
o inflamable (Cheremisinoff et al., 2010). Tiende a ser no volatil, el cual se comprueba a
partir su baja constante de Henry. Es moderadamente soluble en agua, por lo que incrementa
la probabilidad de encontrar atrazina en cuerpos de agua y facilitar su movilidad a través de
compartimientos ambientales. El coeficiente de particion octanol/agua (Kow) se podria
predecir como se podria distribuir la atrazina entre el agua y tejido de grasa animal. Con base

en el valor de Kow de atrazina, es poco probable la bioacumulacién (tejido graso) y muy

probable que se distribuya en el agua (movilidad, solubilidad, biodegradacion y

metabolizacion).
Tabla 5. Propiedades fisicoquimicas de la atrazina.
Parametro Caracteristica Fuente
Color Blanco Ahrens, 1994.
Formula Quimica CsH14CINs Rojas et al., 2013.
Peso Molecular 215.68 g mol! Rojas et al., 2013.
Presion de Vapor 3.8 x 107 Pa Rojas et al. 2013.
Punto de fusion 173-177 °C Kovaios et al., 2011.
Solubilidad 34.7 mg L' de agua a 20 °C | Lekkerkerker et al., 2012
log Kow 2.7 Rojas et al., 2013.
Constante de Henry a 25 °C 2,96 x 10°2 atm m? mol”! Sander, 2014.
pKa 1.68 Lekkerkerker et al., 2012
Vida media (por 10 dias a 5824 dias Abdelhafid et al. (2000)
biodegradacion)
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2.2.2 Atrazina en el ambiente.

El ingreso de los plaguicidas a los distintos compartimentos ambientales y su permanencia
depende de las propiedades y su naturaleza quimica de estos. Se estima que solo el 0.1% de
plaguicida aplicado en campo tiene una accidn especifica y el 99.9% se desplace hacia los
distintos compartimentos ambientales como aguas superficiales o subterraneas (OMS, 1998).

Como se muestra en la Figura 2 se representan los posibles medios de ingreso.

Volatilizacién

Adsorcién

Desorcién Rutas
Biodegradacién Ny Degradacién preferenciales
quimica

UQIOBIAIXT

Figura 2. Ciclo de los plaguicidas en el medio ambiente.

Fuente: Hansen et al., 2013.

La atrazina, al entrar al ambiente presenta una lenta degradacién mediante fotdlisis y accion
microbiana (Jablonowski et al., 2011). Y por otra, su parte la movilidad de esta depende de
las caracteristicas fisicoquimicas del suelo, se transporta por el arrastre del agua de riego o
lluvia hacia rios, lagos, humedales y océanos, en el cudl llega a estar presente hasta 2 afios
en aguas superficiales o por lixiviacién puede incorporarse a aguas subterraneas en el suelo

(Ribaudo et al., 1994).
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2.2.3 Normas Oficiales Mexicanas relacionadas a plaguicidas en el agua

Debido a la presencia de plaguicidas en el ambiente, especificamente en el agua que es un
recurso vital, se han tomado distintas acciones para reducir estos contaminantes y asi
preservar el ambiente y evitar problemas en la salud publica. Es por ello, que en México la
NOM-014-CONAGUA-2003, la cual indica los requisitos para la recarga artificial de
acuiferos con agua residual tratada. La NOM-127-SSA1-2021 sobre Agua para uso y
consumo humano que permite como limite permisible para la calidad del agua de 100 pg 1
(DOF, 2022). Sin embargo, en cada pais se establecen distintos limites de acuerdo con su
exigencia del pais, ejemplos de ellos son, EUA el cudl el limite permisible de atrazina en
agua es de 3 ug L', en Canada es de 5 ug L', y en paises de Europa de 0.10 pg L-1 (Hansen
etal., 2013).

2.2.4 Efectos ambientales y en la salud humana

El amplio y extensivo uso de atrazina en la agricultura ha causado preocupacion sobre los

efectos negativos que pueda tener en los seres humanos y ecosistemas.

En humanos causa problemas de salud si est4 presente en los suministros de agua publicos o
privados en mayores cantidades que las normas de agua potable establece segln sea el pais
donde se identifique (0.002 mg L' en México) (Albert, 2005). Un estudio realizado por
Cooper et al. (2000) demostr6 que la atrazina altera el control hormonal de ciclos ovaricos,
es decir, alteran la funcion endocrina principalmente a través de su accion sobre el sistema
nervioso central (Cooper et al., 2000). Stoker (2000) por su parte siguid estudiando sus
efectos, en el que la atrazina dio positivo en la prueba de deteccion masculina puberal en el
que el Comité Asesor de Pruebas y Deteccion de Alteradores Endocrinos (EDSTAC sus
siglas en inglés) considera como una prueba opcional para los alteradores endocrinos (Stoker,
2000). Birnbaum y Fenton (2003) la han relacionado con la generacién de malformaciones
en bebes (Birnbaum et al 2003). Karam et al. (2004) comprobaron que su uso de los
plaguicidas como atrazina afecta los sistemas: nervioso, endocrino o e inmunologico, y son
considerados generadores potenciales de enfermedades como algunos tipos de cancer, asma

e infertilidad, entre otras (Karam et al., 2004; Teitelbaum et al., 2015). Con lo que, en base a
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Stoker et al. (2000), estas investigaciones afirman que la atrazina podria actuar como un

disruptor endocrino.

Diversos autores han experimentado en animales el efecto de atrazina en agua, por lo que en

la Tabla 6 se muestran algunos de ellos.

Tabla 6. Propiedades fisicoquimicas de la atrazina.

Autor EPA Hayes et al, 2003. Rayner y Fenton, 2011.
Nivel de 2ugL! 0.1 pgL! -
atrazina
Especies acudticas y | Ranas leopardo (Rana pipiens) | Ratas hembra (Sprague
reptiles Dawley)
Especie
Desarrollo de ovocitos Altera la glandula
testiculares (hermafroditismo), | mamaria en desarrollo
Impacto Toxica

en un retraso en el desarrollo

gonadal y ovogénesis testicular

(tumorgénesis o
hiperplasia), alterando la

capacidad de lactancia

2.3 Agua destinada a la agricultura y su contaminacion

El agua es el liquido mas abundante en la tierra, teniendo una vital importancia en la vida de

los seres humanos, flora y fauna. Sin embargo, el deterioro en su calidad es alarmante, esto

debido al creciente aumento de poblacion y las actividades asociadas a la misma. La

principal 4rea a la que se destina el mayor porcentaje de agua en gran parte del mundo es

para el sector agricola. Como se muestra en la Figura 3, en México el 76% del agua extraida

es para abastecer dicho sector (CONAGUA, 2018). Sin embargo, no existen estudios que

muestren el impacto generado por esta practica en los recursos hidricos debido al uso de

contaminantes como los herbicidas, sin embargo, la agricultura se considera como una fuente

17




contaminante debido a los largos periodos de tiempo que pueden permanecer en el ambiente
y la movilidad a través del aire y agua (Aguilar y Pérez 2008).

Estudios realizados en por la Comision Nacional del Agua (2018) sobre la contaminacion
agricola del agua en México determin6 que al menos el 70% de la contaminacion de cuerpos
de agua en el pais, es debido a las descargas de la agricultura, y otras fuentes como industrias,
hogares, entre otros que, como consecuencia, se ve afectada la calidad del agua y presentarse

consecuencias en la salud publica (Aguilar y Pérez, 2008).

Uso del agua en México

= Agricultura

= Energia electrica

Abastecimiento Publico

» [ndustria autoabastecida

Figura 3. Uso del agua en México.

Fuente: Elaboracion propia con datos de CONAGUA, 2018.
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2.4 Tipos de tratamiento de agua

Para el tratamiento del agua, se emplean distintos procesos segliin sea las necesidades del
agua a tratar, los tratamientos son: tratamiento fisico, bioldgico y quimico (Benzaquén, T.
2013). En el tratamiento de atrazina se ha propuesto en normas que los tratamientos de
oxidacion quimica como los procesos avanzados de oxidacion, adsorcion en carbon activado,
procesos de membranas, son los tratamientos tecnologicos mas promisorios para remover

este contaminante de aguas residuales (DOF, 2019).

2.4.1 Tratamiento fisico

En este tratamiento primario se hace uso de operaciones unitarias de separacion de fases sin
alterar la estructura quimica del contaminante, se eliminan sélidos o particulas coloidales en
suspension. Los componentes tecnologicos para usar son relativamente sencillos. Entre los
tratamientos a usar comunmente son la coagulacién/floculacioén, decantacion, filtracion,

ajuste de pH, neutralizacion, entre otros.

2.4.2 Tratamiento bioldgico

En los tratamientos secundarios se hace uso de microorganismos los cuales usualmente son
bacterias para asi eliminar los contaminantes del agua como la materia organica

biodegradable o inorganca que metabolizan los microorganismos.

2.4.3 Tratamiento quimico

Este tratamiento se usa para alterar la estructura quimica del contaminante o de los
compuestos recalcitrantes. El uso de componentes tecnoldgicos a usar suele ser complejos y
generalmente conlleva un alto coste, entre estos se encuentra la ozonizacion y los procesos
de oxidacion avanzada, los cuales se consideran entre las nuevas tecnologias de purificacion
de agua més promisorias debido a que constituye parte de los métodos més eficientes para el

tratamiento de agua.
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2.5 Procesos de oxidacion avanzada

Glaze (1987) defini6 por primera vez los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) como los
procesos que involucran la generacion y uso de especies transitorias, realizados a temperatura
y presion cercanas a las condiciones ambientales; que involucra la generacion del radical
hidroxilo (*OH) para interactuar con los compuestos organicos del medio (Glaze, W., 1987).
Se basan en la generacion de especies quimicas oxidantes altamente reactivas. Es considerada
una técnica til para la degradacion de compuestos organicos, la cual tienen su fundamento
en procesos fisicoquimicos que poseen la capacidad de producir cambios notorios en la
estructura quimica para la transformacién de moléculas complejas a mas simples o la

mineralizacion de esta (Legrini et al., 1993).

La generacion del radical *OH el cual posee baja selectividad, actia de manera no selectiva
con la mayoria de los compuestos orgénicos, y por la potencial capacidad de oxidacion
conduce a la mineralizacion de los contaminantes organicos a CO2 y agua, a la oxidacion de
compuestos y iones inorgdnicos como cloruros, nitratos, etc. Evitando la presencia de
subproductos que son potencialmente toxicos de los contaminantes primarios que pueden
originarse por otros métodos en la que no se logra una completa oxidacion (Pera et al, 2004;

Martinez, C., 2006; Feng et al., 2013 y Sirés I. et al, 2014).

Cuerda et al. (2019) resaltan tres mecanismos de degradacion mediante el cual los radicales
hidroxilo degradan compuestos organicos, esto dependiendo de la naturaleza del compuesto.
Los cuales son: deshidrogenacion o abstraccion de un dtomo de hidrogeno para asi formar
agua, y se cumple si la molécula tiene enlaces C-H como los alcanos. Por la hidroxilacion, el
cual mediante el ataque de radicales *OH en sitios de alta densidad electronica el cual inicia
una cadena de reacciones de oxidacion al anadir enlaces insaturados de los compuestos
aromaticos o alifaticos. Y por transferencia de carga por oxidacion-reduccion donde se ioniza

la molécula (Cuerda et al., 2019).

Dentro de los POA, hay diversas maneras de generar el radical hidroxilo segtn sea la fuente
de generacion, como puede ser por medio de oxidantes fuertes, fuentes de energia auxiliares,
catalizadores (iones de metales de transiciéon o fotocatalizadores) o por radiaciéon (UV o
ultrasonido). Ejemplo de algunos de ellos se muestra en la Tabla 6.

20



Tabla 6. Clasificacion de Procesos de Oxidacion avanzada.

POA Fuente de generacion de la especie oxidante
Fotolisis Radiacion UV
Procesos basados en el uso de 03, O3/UV, 03/H20,, O3/UV/H20;
0Z0ono
Procesos basados en el uso de H>0,/UV, H20»/Fe** (Fenton),
peroxido H>02/Fe**/UV (Foto-Fenton)
Fotocatalisis heterogénea TiO2/UV, TiO2/UV/H20,
Oxidacién sonoquimica Ultrasonido de 20kHz—2MHz (sondlisis de
agua)
Oxidacion electroquimica Electricidad de 2-20 A
(electrolisis de agua)

Fuente: Cuerda et al., 2019.

El uso de estos métodos para la degradacion de compuestos organicos recalcitrantes como la
atrazina es una gran aportacion que ha ganado aceptacion para su uso. Sin embargo, el alto
coste que conlleva el uso de algunas de estas nuevas tecnologias debido al uso de reactivos
y principalmente al consumo de energia para la generacion in situ del ozono o de la radiacion
UV dificulta su aplicacién a gran escala. Por ello, se habla de la combinacion de varias

especies para una rapida y eficiente oxidacion con el fin de reducir costos asociados.

2.5.1 Ozono

El ozono (O3) es un gas inestable, considerado como un agente fuertemente oxidante (E=2.08
V) en comparacion con distintos agentes oxidantes y las reacciones tienen una excelente
cinética al inactivar microorganismos, oxidar hierro, manganeso, sulfuros y nitritos, mientras
que, en el caso de compuestos orgénicos como sustancias humicas y fulvicas, pesticidas y
compuestos organicos volatiles, el proceso es lento. Tiene una vida media en agua de
aproximadamente 10 a 30 minutos a pH > 8, por lo cual debe ser generado in situ (Reynoso,

2010). Se produce por la disociaciéon moléculas de oxigeno (O,) y una fuente de energia que
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genera descargas eléctricas en el gas el cudl se exponen a una descarga controlada y alto
voltaje para producir &tomos de oxigeno que chocan con otra molécula de oxigeno, tal como

se muestra en la reaccion propuesta por Glaze (1987):
O> (descarga corona) ——» O¢ + <O

Oe+0 —> O3

Posteriormente, por medio de una cdmara de contacto se alimenta con el agua a tratar, esto
para que la micela de agua con el ozono generado se exponga al agua y comiencen las
reacciones de eliminacion (EPA, 1994). El ozono se descompone en el agua mediante una
serie de reacciones en cadena, lo que provoca la generacion de radicales hidroxilo por
reacciones de iniciacion o propagacion, por lo que se pueden presentar dos vias de oxidacion,
las cuales son responsables de la degradacion y depende de factores como el contaminante a
tratar, el pH del medio o la concentracion de ozono (Von Gunten, 2003; Beltan, 2004; Cuerda
etal., 2019).

La oxidacion directa con ozono disuelto (Os3), donde tiene lugar a reacciones entre el O3 y las
moléculas orgénicas, en el cudl oxida selectivamente compuestos con dobles enlaces (-C=C-
o -N=N-) y grupos funcionales que contienen azufre, fésforo, nitrogeno y oxigeno
(Oppenlédnder, 2003; Cuerda et al., 2019). Esta via de oxidacién prevalece al estar en

condiciones acidas o casi neutro, por lo que puede representarse por la siguiente ecuacion:
303+ OH + H"* — 2 OH + 40>

La oxidacion indirecta, tiene lugar por la formacion de radicales *OH producidos a partir de
la descomposicion del 0zono y la oxidacion es menos selectiva con los compuestos organicos
a velocidad controlada mediante la abstraccion de hidrégeno, reacciones radicales, adicion
electrofilica y transferencia de electrones. Como se muestra en las siguientes ecuaciones;
que, por el contrario a la oxidacién directa, prevalece al estar en condiciones basicas

(Oppenlédnder, 2003; Ikehata et al., 2006; Cuerda et al., 2019).

0;+OH — O, +HO,
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03 +HO; — HO, +03
HO; — H+ +0,
0, +03 — 0, +03

0; + H+ — HO;3
HO, — HO-+ O,

En condiciones alcalinas, procede por medio de una rapida reaccion lateral

HO + 03 —- HO2-+ O2

Por lo que, en los procesos de ozonizacion, las tasas de degradacion muestran un incremento
a medida que aumenta el pH, esto debido a que favorece la descomposicion del ozono en

radicales libres. Por tanto, la oxidacion indirecta es la que prevalece.

2.5.2  Sistema con Ozono y Radiacion Ultravioleta
Esta técnica binaria (O3/UV) es utilizada para la oxidacion y eliminacion efectiva de
sustancias orgéanicas toxicas, bacterias y virus en el agua e incluso se ha implementado en la
decoloracion de aguas blanqueadoras en la industria del papel (Prat et al., 1990). Staehelin y
Hoign (1985) pueden considerarse los pioneros en la investigacion de O3/UV, donde los
sistemas acuosos saturados con ozono se irradian con luz UV. La eficiencia del proceso se
ha probado a escala piloto mediante la destruccion de contaminantes organicos toxicos o
refractarios desde el rango de ppm o ppb hasta limites aceptables o indetectables sin
generacion de residuos peligrosos, al igual que otros procesos de degradacion que generan
radicales *OH. Los componentes importantes para el sistema de desinfeccion con UV son:
lamparas de vapor de mercurio de baja o mediana presion y de intensidad baja o alta, el
reactor y los balastros electronicos. Para desactivar los microorganismos eficientemente, la
A optima se presenta en el rango de 250 a 270 nm (EPA, 1994). Sin embargo, el ozono

absorbe la luz ultravioleta en 254 nm.
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Por su parte, Cuerda et al. (2019) propusieron un proceso para explicar la generacion de los
radicales a partir de O3. Como primera etapa, la homolisis foto inducida de la molécula de
0Zono:

O3 +h— 02+ 0O (1D)

Como segunda etapa, la generacion de radicales hidroxilo como consecuencia de la reaccion

del oxigeno atémico O (1D) con agua:

O (1D) + H,0 — 2HO-

Sin embargo, debido a la recombinacion de los radicales hidroxilo se genera peroxido de

hidrégeno, dando lugar a la siguiente reaccion:

hv

O3 + H2O — [2 *OH] + O2 — H202 + O2

Con base en lo anterior, la adicion luz ultravioleta con ozono podria aumentar la eficiencia
de eliminacion de contaminantes por la rapida generacion de radicales *OH. Sin embargo, el
generar el ozono requiere un considerable consumo de energia eléctrica al igual que la

radiacion ultravioleta.

2.5.3 Sistema con Ozono y perdéxido de hidrogeno
A este sistema de oxidacion binario (O3/H202) se le conoce comunmente como peroxona
que, haciendo uso del perdxido de hidrogeno en la reaccion con Oz mejora la eficiencia del
proceso dando como resultado la generacion de radicales *OH. Produce mayores
rendimientos comparandolo con la ozonizacion sola, en el que la reaccion directa de ozono
con el contaminante presenta un régimen cinético lento debido a problemas de trasferencia
liquido-gas. En esos casos, afiadir un pequefio volumen de perdxido de hidrogeno a la
solucion en la que se burbujea el ozono es conveniente (Glaze et al., 1992). El peroxido de
hidrégeno en solucidn acuosa se disocia parcialmente en su base conjugada, la cudl es el ion

hidroperéxido (HO>") como se muestra en la siguiente ecuacion:
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H,O; — HO— + Hf

Con los iones hidroperoxido, la reaccion con el ozono genera la descomposicion dando lugar

a reacciones en cadena en las que interviene el radical hidroxilo:
HO;™ + O3 — HOz* + O3~
HOzs - H++ 02
Oy ¢+ 03— 02+ 035"
O3+ H+ — HO3
HO3* — HO+ + O2

El ozono puede reaccionar directamente con el peroxido de hidrogeno y asi generar mas

radicales hidroxilo y ozonato.
H>O2 + O3 — 2 HO* + O3—

Con base en lo anterior, el uso del sistema es eficaz para una mineralizacion rapida y
completa de los contaminantes orgéanicos en las aguas residuales debido a que el perdxido
mejora la eficiencia del proceso por medio de la descomposicion del O3 y como resultado de

ello, la formacidn de radicales *OH para el proceso de degradacion (Cuerda et al., 2019).

2.5.4 Sistema con Ozono, Radiacion Ultravioleta y peréxido de hidrogeno
El sistema ternario (O3/UV/H20:;) puede considerarse como el resultado de la integracion de
diferentes sistemas unitarios o binarios: fot6lisis directa, ozonizacion, fotolisis UV de O3, el
efecto combinado de O3 y H20», y fotdlisis UV de H20.. La descomposicion del ozono por
medio de la formacion de radicales hidroxilo es acelerada por la presencia simultanea de la

irradiacion de UV vy el peroxido de hidrogeno (Cuerda et al., 2019).
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Cuerda et al. (2019), sugieren las siguientes reacciones:
hv
O3 + H2O — [2 ‘OH] + O2 — H202 + O2

2 H O, + O — 2 HO + O3~

Donde la generacion de radicales -OH por medio de una secuencia de reacciones en la que
directa o indirectamente estan relacionadas con la formaciéon y reacciéon con H»O,. Esta

técnica se puede aplicar en condiciones suaves (presion atmosférica y temperatura ambiente).

2.6 Método analitico para la determinacion de atrazina en disolucion acuosa

2.6.1 Técnicas cromatograficas
El uso de las técnicas cromatograficas aporta las condiciones necesarias para la deteccion de
moléculas como la atrazina, debido a la sensibilidad y facil adaptacion a las determinaciones
exactas que posee el equipo, a su capacidad para separar especies no volatiles o termolébiles,

y a la amplia aplicabilidad a sustancias en la industria y en la ciencia

2.6.1.1 Cromatografia de liquidos
La cromatografia de liquidos o cromatografia de liquidos de alto desempefio (HPLC, por sus
siglas en inglés) es un tipo de elucion cromatografica usada para separar y determinar
especies de una gran variedad de material organico, inorganico y bioldgico, en el que se

puede llevar a cabo estudios de identificacion y cuantificacion (Skoog et al., 2018).

Los componentes fundamentales de un equipo cromatografo de liquidos (HPLC) son (Skoog
et al., 2018; Degano, 1. 2019):
1. Recipientes para la fase movil y sistemas para el tratamiento del disolvente.
2. Sistemas de bombeo para la generacion de presiones de hasta 6000 psi (Ib/in.?).
3. Sistemas de inyeccion de la muestra el cudl los volumenes de la muestra que se
emplean deben ser pequefios, desde decimas de microlitro hasta 500 microlitros.
4. Columnas para cromatografia de liquidos de alta resolucion, el cual cominmente

se construyen con tubo de acero inoxidable de didmetro interno uniforme.
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5. Tipos de relleno de columna que comunmente se utilizan dos tipos de relleno,
peculiar y particula porosa.

6. Detectores, donde se adaptan con celdas de flujo para medir concentraciones bajas
de solutos de liquidos o alojar el eluyente que sale de la columna. Se clasifican
en: detector basado en una propiedad de la disolucion y en detector basado en una

propiedad del soluto.

De acuerdo con lo anterior, en la Figura 4 se esquematizan los componentes del equipo

HPLC.

Pump and solvent \ waste
programer

‘(:, J)

L2 solvent
| reservoirs tube
(mobile
phase loop

supplier) Injection )

valve

Detector(s)
Column (and thermostat)

>
< el
Data acquisition
and processing

Figura 4. Componentes de un equipo de HPLC.

Fuente: Degano, I., 2019.

Para la identificacion de los componentes por HPLC se acopla mediante el detector arreglo
de diodos (DAD), el cual se basa en la propiedad del soluto para absorber en el rango UV
que no es inherente a la fase movil (Skoog et al., 2018). Este dispositivo proporciona
informacion sobre todo el espectro de absorcion UV-vis, la adquisicion del espectro permite
seleccionar una longitud de onda 6ptima para verificar la pureza e identidad de los picos, y
asi cuantificar los analito mediante el tiempo de retencion y el area resultante (Degano, 1.

2019).
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2.6.1.1.1 Detector arreglo de diodos

La deteccion ultravioleta es ampliamente utilizada en HPLC debido a la sensibilidad y rango
lineal que presenta, permite detectar analitos en el orden de los nanogramos y un costo
econdémico razonable. Funciona en el rango de longitud de onda de 190 a 350 nm, y en
algunos equipos se hace extensivo a la zona visible del espectro (350 a 700 nm). El
funcionamiento de este detector es simple; el haz de radiacion es dispersado por medio de
una red de difraccion fija, siendo recogidas simultdneamente todas las longitudes de onda

dispersadas mediante una matriz de fotodiodos (Quattrocchi et al., 1992).

UVLlam Grating
P Detector

Flow cell

Vis Lamp

...........................

Figura 5. Detector Arreglo de Diodos (DAD).

Fuente: Degano, I., 2019.

28



2.7 Parametros de desempeiio analitico

Es fundamental que los métodos analiticos empleados para la cuantificacion de pesticidas

estén bien caracterizados y validados antes de su aplicacion. Esto contribuye a la obtencion

de resultados fiables y la correcta interpretacion de los fendémenos que se estudian. La

validacion de un método analitico considera principalmente los siguientes parametros (Guia

Eurachem, 2016):

Selectividad: la cual se refiere al grado en que un método puede cuantificar el analito
sin interferencias de otros componentes de comportamiento similar.

Linealidad: se evalua mediante una inspeccion visual del grafico, con el apoyo de
estadisticas y un grafico de residuales de una regresion lineal.

Limite de Deteccion (LOD): es la concentracion neta minima de analito detectable en
una muestra y Limite de Cuantificacion (LOQ) es el minimo nivel de analito que
puede determinarse con desempefio aceptable (precision y veracidad, o incertidumbre
de medicion).

Precision: es el grado de coincidencia entre los resultados de las muestras individuales
de una muestra homogénea

Robustez: es la medida de la capacidad del método analitico que demuestra
permanecer no afectado por pequefias variaciones premeditadas de los parametros del
método. La robustez proporciona una indicacion de la fiabilidad del método durante
su uso normal.

Exactitud: la cudl es el porcentaje de analito recuperado por la diferencia entre el

valor obtenido y el valor real.
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3 METODOLOGIA

3.1 Seccion experimental

3.1.1 Sustancias y Materiales
Se utiliz6 atrazina con una pureza del 98.8 %, acetonitrilo, agua y metanol grado HPLC. Las
muestras y las fases moviles se filtraron a través de membranas, de 0.45 um, de teflon y
nylon, respectivamente. La preparacion de las disoluciones y el analisis de muestras requirio
también de matraces aforados de 1 ml y jeringas y pipetas Pasteur de vidrio, soporte

universal, insertos de vidrio y viales de inyeccion.

3.1.2  Acondicionamiento de material
El material utilizado se lavd exhaustivamente con jabon neutro, se seco y se introdujo en un
horno a 180° por 5 horas. El material volumétrico tinicamente se lavo y se secd, los acrodiscos
e insertos del vial eran nuevos y se usaron sin ninglin tratamiento previo y dispusieron al final

del analisis como residuo peligroso.

3.1.3 Preparacion de disolucion estandar
Un estandar de atrazina se prepard mediante la disolucién en acetonitrilo para obtener una
concentracion de 1000 ug mL!. Posterior a ello, la disolucion estandar se pasd por un
acrodisco para eliminar cualquier particula solida suspendida que pudiera taponar los

capilares o interferir en el andlisis cromatografico.

3.1.4 Preparacion de disoluciones de trabajo
Se tomaron alicuotas del estandar preparado anteriormente y se diluyeron en acetonitrilo para
obtener las siguientes concentraciones: 0, 50, 100, 400, 700 y 1000 pug ml! de atrazina. En
el Anexo 1 se muestran los célculos para llegar a cada concentracion. Cada disolucién se
colocd en un vial, y se pasé por un acrddisco antes de su inyeccion en el cromatografo. Se

realizaron inyecciones de 5 pL por triplicado de cada dilucion.
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3.1.5 Condiciones cromatograficas

El andlisis de la atrazina se realiz6 en un cromatégrafo de liquidos Agilent 1260 acoplado a
un detector arreglo de diodos en una columna Cig con tamafo de particula Sum, didmetro
4.60 y 150 mm de largo. Se inyect6 5 uL de la disoluciéon de atrazina, como fase movil se
empled H2O: Acetonitrilo con el gradiente inicial de 0 min 75:25, 10 min 20:80 y 18 min
75:25. El flujo de la fase movil se fijo en 0.5 mL min™! con temperatura de 30° C. El detector
se configuro con las siguientes longitudes de onda: 218, 254, 280 y 320 nm. Las condiciones
de partida se basaron en trabajos previos (Liu et al. 2020, Qin et al. 2020, Aldeguer et al.
2020).

3.1.6 Pruebas de validacion
El método por cromatografia de liquidos (HPLC) con detector arreglo de diodos (DAD) para
la cuantificacion de atrazina se evalio con base en los lineamientos de la Eurachem (2014).
La evaluacion del desempeiio considerd la selectividad, la linealidad y el limite de deteccion

(LOD).

Selectividad: La evaluacion de este parametro, basado en la capacidad del método para
distinguir la atrazina de otras sustancias donde, se selecciona la longitud de onda que no esté
interferida para obtener un pico que no tenga hombros, que sea simétrico, no bifurcado y que

se separe completamente de otras sefiales.

Linealidad: La evaluacion de este pardmetro consider6 seis niveles de concentracion: 0,50,
100,400, 700 y 10000 pg mL-1. Se grafico el area del pico versus la concentracion y se evaluo
la significancia por medio de una prueba ANOVA.

Limite de deteccion (LOD):Este criterio estadistico, se determind a partir de los resultados

de la regresion:

LOD =b + SSy/x
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Donde:

LOD: limite de deteccion

b: intercepto

s yx: error de la regresion
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3.2 Investigacion Bibliografica

Se realiz6é una investigacion bibliografica enfocado en el tema de degradacion quimica de
atrazina por procesos de oxidacién avanzada basado en ozono donde se sigui6 la siguiente

metodologia:

3.2.1 Disefio
Se realiz6 una revision sistemdatica de documentos y estudios cientificos, entre ellos articulos
especializados de revistas como Chemical Engineering Journal, Fitosanidad, Environ. Sci.
Technol, Rev. Fac. Ing. Univ. Antioquia, Revista Cientifica Agroecosistemas, Environ.
Toxicol. Chem, Science & Engineering, Environmental Science: Water Research &

Technology, libros especializados paginas gubernamentales e instituciones cientificas como

la USEPA, OMS, FAO, CONAGUA, SEMARNAT, entre otras.

3.2.2 Estrategia
La busqueda se realiz6 en las principales fuentes y bases de datos como: Scielo, Google
School, ScienciaDirect, ResearchGate, ACS publications. Se opté por documentos en
espafiol e inglés, en el contexto nacional e internacional. Se planed en la seleccion de articulos
y documentos con base a relevancia y periodo de tiempo haciendo uso de booleanos para la

29 <6

busqueda y asi filtrar informacion. Las palabras clave fueron: “degradation”, “wastewater
treatment”, “ozone”, “atrazine” and “water”. Se limitd la seleccion de publicaciones en el
periodo comprendido entre el afio 2010 a 2021, todos relacionados con el tema de este

estudio.

3.2.3 Extraccion de datos
Los resultados permitieron identificar aproximadamente 4,520 resultados en la base de datos,
el cual utilizando booleanos se redujo a 3,000 resultados en los que se hizo revision del titulo
y “abstracts”. En caso necesario, se hizo la revision completa del articulo con el propdsito de
decidir si la informacion era de importancia para este trabajo. Se han excluido los articulos
que no corresponden con el limite de afio establecido o que no cuenten con la informacién

necesaria.
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3.2.4 Analisis de los datos

La informacién se estructuré en subapartados comenzando por los métodos mas comunes
utilizados en los POA para la degradacion de atrazina: O3/H202/UV, seguido de la misma
combinacion, pero haciendo uso de un distinto oxidante: O3/UV/PS, posteriormente el uso

de O3/CAP y finalmente microburbujas de ozono.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

4.1 Identificacion y Selectividad
En el ensayo confirmativo se obtuvieron los cromatogramas de la Figura 6 con las
condiciones iniciales descritas en el apartado de metodologia. En las Figuras 6b), 6¢) y 6d)
se observan picos donde se atribuye a la atrazina y al disolvente (acetonitrilo), sin embargo,
en la Figura 6a), se observa que se presenta el maximo de absorcion de atrazina en 218 nm.
Por lo que el pico es simétrico, sin hombros aparentes, no bifurcado y se separa

completamente de otras sefales.

DAD1 A, Sig=218,4 Ref=off (ATRAZINA 10-02-20 2020-02-10 16-37-25\MMM09-001.D)
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0 b L 1’\?7”*\ ! T
I T T I T T I I I I I T
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DAD1 B, Sig=254,4 Ref=off (ATRAZINA 10-02-20 2020-02-10 16-37-25\MMM09-001.D)
mAU ] b 3
1 3 ©
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0
—_—
2 4 6 8 10 12 14 min
DAD1 C, Sig=280,4 Ref=off (ATRAZINA 10-02-20 2020-02-10 16-37-25\MMM09-001.D)
mAU o
c)
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d)

b)

DAD1 D, Sig=320,4 Ref=off (ATRAZINA 10-02-20 2020-02-10 16-37-25\MMM09-001.D)

(=]

Figura 6. Cromatogramas de atrazina a) 218 nm b) 254 nm c) 280 nm d) 320 nm

4.1.1 Optimizacion de la elucion
En la Figura 7 se observan los cromatogramas de las distintas condiciones de elucion a 218
nm, donde se obtiene el pico simétrico y separado de otras sefiales con distintos tiempos de
retencion. Los mayores tiempo de retencion se muestran en la Figura 7a) con t;de 18.09 min
y 7b) con t; de 14.09 min. El menor tiempo de andlisis fue de 9.5 min, mostrado en la Figura

7c¢), el cual se obtuvo con la configuracion establecida en la Tabla 7.
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DADT A, Sig=218,4 Ref=off (ATRAZINA 10-02-20 2020-02-10 16-37-25\MMM09-001.D)
mAU 7
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Figura 7. Cromatogramas de atrazina a 218 nm

Tabla 7. Fase movil para la optimizacion de elucion de atrazina

Tiempo (min) Flujo (mL/min) % Acetonitrilo % Agua
0 0.5 75 25
6 0.5 20 80
14 0.5 75 25
4.2 Linealidad

El método de andlisis de atrazina donde se demuestra la linealidad del método se realiz6 con
concentraciones entre 0-1000 pg mL! donde el comportamiento no muestra linealidad y se
vuelve asintotico con el coeficiente de correlacion (r=0.9415) (Anexo IV). Con
concentraciones entre 0-700 pg mL!, el coeficiente de correlacion (1=0.9770) sigue el ajuste
de los puntos a un modelo lineal, sin embargo, el coeficiente de correlacion lineal debe de

ser 0.990 o mayor para ser aceptado (Guia Eurachem, 2016) (Anexo V).

En el intervalo 0-400 pg/ml, como se muestra en la Figura 10, con el coeficiente de
correlacion (r=0.9835) donde sigue el ajuste de los puntos a un modelo lineal, que demuestra
una correlacion lineal significativa (p<0.05) entre la respuesta analitica (absorbancia) y la
concentracion de atrazina. Los resultados de la regresion sugieren también que el método no
tiene error sistematico por interferencias, el intercepto esta contenido dentro del intervalo de

confianza del punto de corte de la ecuacion de la recta (Anexo VII).
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Figura 8. Grafica de calibracion de atrazina 0-400 ug mL™’

Por lo que con concentraciones mayores a 400 ug mL! se observa una saturacion de la sefial.
4.3 Limite de Deteccion (LOD)

El limite de deteccion calculados en este estudio es de 121,000 ug L'!. Donde segin la NOM-
127-SSA1-2021, Agua para uso y consumo humano. El limite permisibles de la calidad del
agua establecido para atrazina en agua es de 100 ug L. Por lo que el método no es adecuado
para la deteccion de atrazina en agua segun lo establecido en la Norma ya que el limite de
deteccion estd por encima de la concentracion limite por lo que el andlisis por este método

no presentaria resultados confiables.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION DE LA REVISION BIBLIOGRAFICA

En esta revision se examind la bibliografia de los ultimos diez afios relacionado a los Procesos
de Oxidacion Avanzada basado en Ozono (O3) en disolucion acuosa, la cual tiene como
objetivo analizar la viabilidad en el tratamiento de agua para la remocion del herbicida
atrazina en medio acuoso en el que se analizo el grado de reaccion (degradacion), los factores
que influyen en la degradacion y las posibles vias de degradacion. Diversos autores han
reconocido que la aplicacion de este innovador proceso basado en 0zono con la combinacion
de otros factores como radiacion y la adicion de reactivos oxidantes como el H>O» tienen un
efecto positivo en la degradacion debido a que da lugar a una mayor y rapida formacion de
radicales oxidativos (*OH) que aceleran atin mas la degradacion de contaminantes organicos
persistentes del agua. Todo ello enfocado a proporcionar alternativas por distintas
combinaciones y asi tener mayor panorama sobre opciones con resultados efectivos, seguros
en cuanto la generacion de subproductos y la reduccion de costos asociados en el uso y

manejo de estos para que sea viable su aplicacion.

Larevision bibliografica se divide en cinco apartados donde se exponen las distintas opciones
de combinaciones seleccionadas. Dentro de los procesos de oxidacion avanzada para el
tratamiento de atrazina se encuentran las combinaciones mas comunes: O3/H>O2/UV las
cuales se expone en los primeros dos apartados, el tercer apartado por medio de la oxidacion
por POA con O3/CAP y O3/CAG, seguido del uso de O3/H>O»/PS y finalmente por

microburbujas de Os.
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5.1 Degradacion de atrazina mediante la combinacion de O3/H.0,/UV

Liu et al. (2019) obtuvieron resultados promisorios de reduccion de atrazina evaluando los
pardmetros que influyen en los efectos del tratamiento y el calculo de costes que conlleva su
aplicacion. Ellos aplicaron procesos de oxidacion avanzada basados en ozono, consideraron
la adicion de UV y H2O», y ensayaron las combinaciones (O3, O3/H202 y O3/UV/H20,) para
la eliminacion de microcontaminantes como productos farmacéuticos, compuestos
disruptores endocrinos y herbicidas, estos tltimos siendo de interés en esta revision.

Experimentaron también con los efectos que presenta cada sistema y en combinacion para
evaluar la mejor opcidon. En ozono, oxida la atrazina; al irradiar luz ultravioleta (UV) en la
disolucion con ozono provoca la generacion de radicales hidroxilo rapidamente, reduciendo
la cantidad de ozono y los costes asociados a ello; y el H2O», al estar en contacto con el
ozono, acelera la descomposicion resultando una mayor formacion de radicales hidroxilo
(*OH). Este trabajo muestra que la accién sinérgica de los tres sistemas mejora
significativamente la eficiencia de reduccion de la atrazina por la acelerada formacion de los

radicales hidroxilo para oxidar la atrazina. Esto se muestra en la Figura 11.

100 -
— 80 Sistema % Eliminacién
S 1
£ 60 1 . 03 <20
S 40 -
?%)‘ . 03/H20; <20
o~

20 i B 03/H,0,/UV >60

0 .

Figura 9. Eficiencia de eliminacion de atrazina por la combinacion de

POA.

Fuente: Liu et al., 2019
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Donde, la reducciéon de atrazina no es satisfactoria cuando se la disolucion de atrazina
unicamente a O3, obteniendo <20% de remocién. Y que, la baja eliminacion de atrazina con
solo el ozono se debe muy probablemente a la baja velocidad de reaccion del ozono con la

atrazina (Tabla 8).

Tabla 8. Velocidades de reaccion de atrazina

Atrazina Velocidad de reaccion Referencia

O3 6 M!St Acero, Stemmler y von
Gunten, 2000.

*OH 3,0 x10° M1 st Acero, Stemmler y von
Gunten, 2000.

El sistema O3/H202 presentd una mejora en la remocion ligeramente, debido a que el
peroxido acelera la descomposicion del ozono y da como resultado la formacion de radicales
hidroxilo (*OH) para el proceso de degradacion en el que obtuvieron <20% de eliminacion.
Probablemente esto se deba a la baja concentracion de radicales hidroxilo, minimizando la
oxidacion de la atrazina en la concentracion que se encuentra en la disolucion (Cuerda et al.,
2019).

La incorporacion de luz ultravioleta (UV) al sistema de O3/H»>0O;, permite un aumento
significativo a mas del 60% de eliminacion debido a que la presencia simultanea de la
radiacion UV favorece la transformacion del ozono en radicales hidroxilo, desempefiando un
papel catalitico y por consecuencia, aumentando la eficiencia del tratamiento.

Por lo anterior, Cuerda et al. (2019) sugieren las siguientes reacciones, donde se generan la
formacion de radicales ‘OH por medio de una secuencia de reacciones en la que directa o

indirectamente estan relacionadas con la formacién y reaccion con HO»

hv
O3 + H2O — [2 ‘OH] + O2 — H202 + O2

2 H O, + O — 2 HO + O3~
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El efecto de los factores que influyeron en la tasa de eliminacion de la atrazina es: la
concentracion de ozono, la concentracion de perdxido de hidrogeno y el pH inicial, donde
los autores buscaron los ajustes dptimos para obtener la mejor eficiencia en estos procesos
con las siguientes condiciones experimentales iniciales: [ATZ]= 200 pg L', pH 7, tiempo de

reaccion de 30 minutos (Liu et al., 2019).

5.1.1 Parametros operativos en el proceso O3/H,0./UV

5.1.1.1 Concentracidén de 0zono

Estudios previos por Katsoyiannis et al. (2011) determinaron que 1 mg L' de ozono no es
suficiente para degradar completamente la atrazina, debido a la baja interaccion entre la
atrazina y el ozono, justificado por la baja velocidad de reaccidn, y por otro lado, podria
reaccionar por oxidacion directa (Cuerda et al., 2019). En un estudio posterior, Liu et al.
(2019) confirmaron que de 0 a 1 mg L' de 0zono son insuficientes para reaccionar después
de 30 minutos, obteniéndose un 22.7% de remocion con 1 mg de ozono (Anexo 5).

Liu et al. (2019) realizaron pruebas con concentraciones mayores a I mg L' (2,4, 6 y 8 mg
L. En la concentracion de ozono de 8 mg L' de ozono obtuvieron el 80.1% de reduccion
de atrazina, los autores atribuyen el resultado al aumento de los radicales hidroxilo (¢OH),

que son producidos a partir de la descomposicion del ozono (Cuerda et al., 2019).

100
S 80
E 60
K
[
0 +—r—r—1—r—r—r—

1 23 456 7 8

Conc. de ozono (mg L-1)

Figura 10. Efecto de dosis de ozono

Fuente: Liu et al., 2019
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5.1.1.2 Concentracion de HoO»

Las adicion de H>O» a distintas concentraciones (0.25, 0.5, 0.75 y 1 mM) y dosis de ozono (1
a 8 mg L), muestran su fuerte influencia. Obteniéndose una relacion directa entre el
porcentaje de reduccion y la concentracion de H>O; en el rango de 0.5 y 1.0 mM, sin cambio
significativo entre estas concentraciones. La dosis de ozono presentd mejores tasas de
reduccion en el rango de 4 a 8 mg L-!, sin cambios significativo en 6 y 8 mg L. La
concentracion de H2O: afecta la eficiencia de la degradacion al incidir en la dosis generada
de *OH durante el proceso de oxidacion. El perdxido acelera la descomposicion del ozono y
como resultado la formacion de radicales *OH para el proceso de degradacion (Cuerda et al.,

2019).
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Figura 11. Efecto de la dosis de H>O:

Fuente: Liu et al., 2019

5.1.1.3 Efecto del pH
En la Figura 14 se muestra el resultado obtenido por Liu et al. (2019), donde se observa la
influencia a pH 4, 7y 10 en la eficiencia de degradacion, en el cual se obtuvo una remocion
de mas del 80% a pH 7, mientras con pH 4 y 10 obtuvieron el 50% de remocion. El resultado

es atribuido a la conversion mejorada de O3 en *OH, ya que a pH mas altos se favorece la
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desprotonacioén de muchos grupos funcionales, esto conduce a una mayor reactividad hacia
el ozono y a su vez a una mayor tasa de conversion a *OH (No6the et al., 2009). Las tasas de
degradacion en los procesos de ozonizacion se ven favorecidas al aumentar el pH, esto debido
a que un pH alto favorece la descomposicion del ozono en radicales libres (Cuerda et al.,
2019). Por tanto, la oxidacién indirecta es la que prevalece a partir de la descomposicion del
ozono y la oxidacion es menos selectiva con los compuestos orgénicos a velocidad controlada

prevalece al tener condiciones basicas (pH 9) (Cuerda et al., 2019).

—6—ATZ —4&—ALA ——CBZ ——EE2 —H—PCP
100 -

90 4 ——

Reduccion (%)

0 T T 1
4 pH 10
Figura 12. Efecto del pH

Condiciones: [O3]=0.5 mg L-1; [H20:]=0.25 mM

Fuente: Liu et al., 2019

5.1.2 Optimizacion de pardmetros por RSM
La metodologia de superficie de respuesta (RSM por sus siglas en inglés), es una técnica
estadistica multivariante para la optimizacién de métodos analiticos desarrollada en los afios
50 por Box, el cual consiste en un grupo de técnicas matematicas y estadisticas basadas en el
ajuste de modelos empiricos a los datos experimentales obtenidos en relacion con el disefio
experimental, con el fin de optimizar simultaneamente los niveles de las variables para
alcanzar el mejor rendimiento del sistema (Bezerra et al., 2008). Los disefios centrales
compuestos es un tipo de superficie de respuesta los cuales se ajustan a un modelo cuadratico

completo usado cuando el plan del disefio requiere un experimento secuencial. Por ello, con
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base en los resultados obtenidos por los autores con distintas condiciones experimentales y
que, por medio de un disefio compuesto central (DCC) de cuatro factores y cinco niveles, se
determinaron los efectos individuales y combinados de los procesos realizados por Liu
(2019) para optimizar los parametros 6ptimos en la degradacion de atrazina, como se muestra

en la Tabla 9.
Recopilando las condiciones en los experimentos de Liu et al. (2019):

La concentracion de ozono se fijo entre 1 y 8 mg L!, la concentracién de H2O: entre 0 y

ImM, los valores de pH entre 4 y 10, y el tiempo de reaccion oscil6 entre 0 y 60 min.

Tabla 9. Diserio compuesto central (DCC) de atrazina

Variables Factor Nivel
independientes
Xi -2 -1 0 1 2
Concentracion X1 0 2 4 6 8

ozono (mg L-1)

Concentracion HO» X2 0 2 4 6 8
(mM)
pH X3 0 0,25 0,50 0,75 1
Tiempo reaccion X4 0 15 30 45 60
(minutos)

Fuente: Liu et al., 2019.

Donde:

Y: Tasa de eliminacion de atrazina; Variables independientes; X1: Concentracion de 0zono;

X2: Concentracion de H>O»; X3: pH; X4: Tiempo de reaccion
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La ecuacion que describe la relacion matematica entre la respuesta y las variables

independientes es:

2 2 2 2
Mediante Matlab, los autores determinaron los coeficientes de la ecuacion utilizando el

andlisis de regresion, resultando la siguiente ecuacion:

Yyrz = 80.78 + 12.58x; + 5.63x, + 6.56x5 + 18.83x, — 1.29x,x, + 2.08x;x;
+ 0.23x;x, + 1.11x,x5 + 0.79x,x, — 0.51x3x, — 15.05x2 — 1.33x2
— 2.06x% — 9.95x7

Al mismo tiempo, la metodologia de superficie de respuesta y los graficos de contorno de los
datos experimentales para optimizar las condiciones para la degradacion de atrazina fue
determinada en funcion de la concentracidon de ozono, la concentracion de H2O», el pH y el

tiempo de reaccion el cudl se resume en la Tabla 10.

Tabla 10. Optimizacion de parametros para la eliminacion de atrazina

Concentracion Concentracion pH Tiempo Reduccion
ozono (mg L) H202 (mM) reaccion (%)
(minutos)
5,4 0,75 10 38,5 >95

Fuente: Liu et al., 2019.
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5.2 Degradacion de atrazina mediante la combinacion de O3/H.0,/UV

En experimentos a escala piloto, se ha probado el uso de la combinaciéon de O3/H202/UV,
para evaluar la reduccion de atrazina proveniente del afluente de un rio y la inversion de
capital basada en un flujo diario de agua de 240.000 m>®/d (Scheideler et al. 2011).

El aumento de la dosis de ozono se limité en 2 g m™ para evitar la formacion de bromatos
(Lekkerkerker et al., 2011). La concentracion de peroxido vario de 5 a 6 ppm, debido a que
el aumento de esta concentracion podria incrementar los costos postratamiento y, por ultimo,
la entrada de energia de 0,26 kW m™, el cudl al aumentar la potencia podria causar el
incremento econdémico. Las condiciones en este estudio las limitaron a: [ATZ]= 10 ug L;
[H202]= 5y 10 ppm; [O3]= 1,2 y 3 g m''. UV entre 300 y 650 mJ cm’!. Las distintas
combinaciones y ajustes preestablecidos los graficaron con base en los valores medios de las
pruebas realizadas de marzo a julio de 2010 (Figura 15) donde la aplicacion de O3/H20»
(dosis de ozono de 2 g/m® y una concentracion de peroxido de 5 ppm) revelaron tasas de
degradacion del 58%. La combinacion O3/H202/UV, donde primero expusieron a O3/H20, y

posterior irradiaron con el reactor UV, obtuvo la mayor degradacion de 77%.

100

o |

% Sistema Eliminacion
. (%)
S wl — [] 05/H:0 58
\g D 3 202
g 7 H0,/UV 63
Q 202
2 W []
~ I - 03/H,0,/UV 77

20

10 1

0

Figura 13. Degradacion por la combinacion de POA en la eliminacion de atrazina

Fuente: Scheideler et al., 2011.
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5.2.1 Formacioén de bromato

En el proceso de potabilizacion de agua de distintas fuentes de abasto, el ozono presenta la
mayor eficiencia de desinfeccion comparandolo con el dioxido de cloro, cloro y cloramina
(Richardson et al., 1998). Una de las desventajas que presenta su uso, es la formaciéon de
subproductos de desinfeccion como los iones bromato, cuando el bromuro esta presente en
el agua de origen. La presencia de subproductos después del tratamiento ha causado
preocupacion, debido a la exposicion presenta un riesgo latente para la salud publica ya que,
segun la clasificacion de la EPA se encuentra en el grupo 2B, que engloba a los elementos

que son potencialmente cancerigenos para los humanos (EPA, 1994).

En cuanto a bromatos, Scheideler et al. (2011) encontraron que la mayor concentracion de
ozono con 3 g m? y 5 ppm de perdxido dio lugar a la generacion de bromato, encontrando
una concentracion mayor a <4 pg L', seguido con la concentracion de 3 g m™ de ozono y 10
ppm de peroxido donde se generd una menor concentracion de bromato <2 ug L. La
formacion de bromato se mantuvo por debajo del limite permisible por la OMS de 10 pg L™!
en todas las concentraciones de ozono y peroxido utilizadas por lo que, el tratamiento por la
combinacion de O3/H202/UV es viable para el tratamiento de degradacion de atrazina con
cualquier concentraciébn que experimentaron sin presentar riesgo en la formacion de

bromatos.
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0O1gOzone + 5ppm H202

©2qOzone + 5ppm H202 |
@3 g Ozone + 5 ppm H202
8 m 3 g Ozone + 10 ppm H202[ ™

Bromato (ug L)

Detection limit

Figura 14. Formacion de bromato por el tratamiento con O3/H>0>

Fuente: Scheideler et al., 2011.

5.2.2 Eficiencia econdmica

El costo asociado por el uso de estos tratamientos, lo calcularon de forma diferencial de
acuerdo el pais donde se realiz6 (Alemania), por ello los calculos de los costes de tratamiento
se reportan en euros por m* de agua tratada, por lo que, en la Figura 17 se ilustra el efecto
sobre los diferentes aspectos de los costes resultantes de la aplicacion de este tratamiento

como: energia, oxigeno, peroxido de hidrégeno, mantenimiento, repuestos y equipos.
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Figura 15. Costos del tratamiento por POA

Fuente: Scheideler et al., 2011.

En la Tabla 11 se mencionan las configuraciones que se obtuvieron con los resultados
obtenidos anteriormente por los autores. La configuracion III mostrd ser factible para el
tratamiento de atrazina debido al costo asociado para la obtencion de tasas de reduccion del

80% y con la limitante la formacion de bromato a 1 pg L.

Tabla 11. Costes por el tratamiento con POA

Coste (euros) Reduccion (%)

Configuracion I 0,01 por m? Atrazina 58%

Configuracion IT | 0,037, tres veces mas que el caso [ Atrazina 53%
Configuracion II1 0,044, 20% mas que el caso 11 Reduccion global >80%

Fuente: Scheideler et al., 2011.
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En la Tabla 12 se encuentran las condiciones aplicadas en el tratamiento por POA con la
combinacion de O3/H20-/UV de Liu et al. (2019) y Scheideler et al. (2011), de los cuales
obtuvieron una buena tasa de eliminacion de atrazina. El estudio de Liu et al. (2019) difiere

de la falta del estudio sobre los productos que se puedan generar con la aplicacion de ozono.

Tabla 12. Resumen del tratamiento con O3/H>0,/UV

03/H202/UV
Liu et al., 2019 Scheideler et al., 2011
Exp Tedrico
Eliminacion atrazina >60 >95 Eliminacion 80
(%) atrazina (%)
Concentracion de Concentracion de
0Zono 6 5,4 0Zono 2
(mg L-1) (gL-1)
Concentracion HO» Concentracion
(mM) 0.5 0,75 H20; 5
(ppb)
uv 254 nm uv 0,26 KW/m3
pH 10 10 pH No informacién
Tiempo de reaccion 30 38,5 Tiempo de 16 minutos
reaccion
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5.3 Degradacion mediante la combinacion de ozono y carbono activado (O3/CA)

El uso combinado de O3 y carbon activado con el fin de mejorar el tratamiento de efluentes
con microcontaminantes organicos como la atrazina, es una técnica novedosa en la que se ha
demostrado que la presencia del carbon activado mejora la eliminacion del contaminante por
la transformacion del Os en especies reactivas oxidantes a través de la adsorcion de los

contaminantes en la superficie del carbon activado.

El carbon activado es un adsorbente que permite la adhesion y retencion de compuestos en
su superficie, y es usado principalmente para el tratamiento de aguas residuales, superficiales
y subterraneas con el fin de reducir materia organica, minimizar el color, olor y sabor del
agua (Zahoor, 2013; Bonvin et al., 2016). Existen dos tipos de carbon activado utilizados con
el fin predicho: en polvo y granular. La principal diferencia entre ellos es el tamafio de sus
particulas, lo cual determina la adsorcion de los contaminantes. El carbdn activado en polvo
presenta el 63% de los poros con un didmetro superior a 2 nm 'y 37% de didmetro inferior a
2 nm; por su parte, el carbon activado granular tiene el 26% de los poros un didmetro superior
a 2 nmy 73% un didmetro inferior a 2 nm. El carbdn activo en polvo presenta una mayor
accesibilidad de las moléculas a los centros activos del carbon, en el caso de las moléculas
de atrazina el cudl es inferior a 1 nm por lo que el proceso de adsorcion a través de los poros
de ambos es 1til para obtener resultados satisfactorios, sin embargo, es de esperarse mejores

rendimientos con el carbon activado en polvo (Kabra et al., 2014; Aldeguer et al., 2021).

La oxidacion parcial de contaminantes en la ozonizacion genera la formacion subproductos
no deseados, por lo que es importante tomar en cuenta su monitorizacion. La adicion de
O3/CAP presenta eficiencias de reduccion prometedoras segun estudios realizados por Jiang
y Adams (2006) donde sugieren que con las siguientes condiciones obtuvieron el 95% de
reduccion de atrazina: dosis de ozono de 5 mg L! a pH 6 y 30 minutos de reaccion en el caso
de Jiang. Por otro lado, Rozas et al. (2016) sugiere que en agua ultrapura y natural a pH 7.5
para lograr el 90% de reduccion, el tiempo de reaccion fue mas de 30 minutos al exponer la
atrazina a O3 y posteriormente con carbon activado en polvo, con ello, observaron una mejora

sobre el efecto de la eliminacion de la atrazina en agua natural los primeros 20 minutos de
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reaccion. Rozas et al. (2017) destaca la transformacion de los compuestos al adicionar carbon
activado al proceso de ozonizacion, lo que contribuye a la aceleracion de oxidacion de los
compuestos transformados que causan la toxicidad a una menor dosis de ozono (Rozas et al.,
2017). Con base en lo anterior, Aldeguer et al. (2021) experimentaron con los dos tipos de
carbon activado, en polvo y granular. Con base en los resultados, es la mejor opcion para

incorporar junto con el ozono, al igual observar los resultados segtn el orden de aplicacion.

5.3.1 Parametros operativos en el proceso O3/CA
5.3.1.1 Concentracion de carbon activado
Como primer parametro medido por Aldeguer et al. (2021) para la incorporacion al sistema
con O3, el carbon activado en polvo mostrd resultados significativos en el porcentaje de
reduccion de atrazina respecto al contacto en menor tiempo. El carbén activo granular a
mayor dosis, obtuvieron mejores resultados de reduccidn, sin embargo, necesitaron largos

tiempos de reaccion (3 dias) para obtener una reduccion >50%, mostrado en la Figura 18.
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Figura 16. Degradacion de atrazina por O3/CA

Fuente: Aldeguer et al., 2021.
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Por lo que, seglin lo obtenido por Aldeguer et al. (2021) se puede confirmar lo siguiente:

La reduccién de atrazina mejora significativamente con carbon activo en polvo con

menor tiempo de contacto comparandolo con el CAG.

Hay una rapida reduccion de atrazina con el carbon activado en polvo con dosis mayores

a 12 mg L. Al minuto 60 con dosis de carbon activado en polvo de 12, 16 y 20 mg L'!

se redujo el 60%, 81% y 83% de atrazina. Presentaron cambios significativos en términos

de reduccion después de 10 horas de contacto, esto atribuido a la disminucidn de los sitios

activos del CAP (Li et al., 2012; Wang et al., 2013).

A mayor dosis, mejora la reduccion de atrazina. Por lo que se confirma la eficiencia de

la reduccion de atrazina con CAP.

5.3.1.2 Concentracidon de 0zono

De acuerdo con Aldeguer et al. (2021), al aumentar la concentracion de ozono (19.7 y 24 mg

L-1), la eficacia de remocion de atrazina es del 100% en un periodo de 20 minutos de

contacto. No obstante, con menores concentraciones se redujo >50% de atrazina.
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Figura 17. Efecto dosis de ozono

Fuente: Aldeguer et al., 2021.
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5.3.2 Efecto del orden de exposicion ozono y carbdn activado con atrazina.

Con los resultados obtenidos del efecto de la concentracion de O3y CA, la reduccion con el
uso de O3/CAP, CAP/O3 y O3/CAG, CAG/O; para observar la eficiencia de reduccion de
atrazina dependiendo del orden de contacto del O3 con ambos tipos de carbon con las
siguientes condiciones: [03]=19.7 mg L*!'; [CAP]=[CAG]=16 mg L', obtuvieron los

resultados presentados en la Tabla 13.

Tabla 13. Rendimientos de CAP y CAG

CAP Os CAG O3
Tiempo | Reduccion | Tiempo | Reduccion | Tiempo | Reduccion | Tiempo | Reduccion
CA/O
" (min) (%) (min) (%) (min) (%) (min) (%)
10 44 8 100 4320 52 7 96
O3 CAP Os CAG
Tiempo | Reduccion | Tiempo | Reduccion | Tiempo | Reduccion | Tiempo | Reduccion
O3/CA
’ (min) (%) (min) (%) (min) (%) (min) (%)
6 47 60 100 6 48 10080 96

Fuente: Aldeguer et al., 2021.

Teniendo presente los resultados anteriores de la eliminacién por ambos tipos de carbon
(CAP y CAQG), el CAG al combinarlo con O3 mejora notablemente eliminando hasta 96% de
atrazina, sin embargo, para poder alcanzar ese valor, el tiempo de contacto debe de ser de
4326 minutos. Por lo que, es un método eficiente mas no viable debido al coste que generaria.
En cambio, al combinar CAP con O3 en cualquier orden resulta en una eliminacion del 100%
de atrazina, por lo que el uso de esta combinacion seria una opcion factible para su posible
aplicacion. Por lo que, en la Figura 20 CAP/Os requiere un tiempo de tratamiento menor

que O3/CAP.
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Figura 18. Eficiencia de degradacion con O3y CAP

Fuente: Aldeguer et al., 2021.

La aplicacién de O3/CAP para la reduccion de atrazina superior al 90% es necesario 17
minutos de contacto, a diferencia de CAP/Os3 para reducir mas del 90% de atrazina, es
necesario dejar en contacto 52 minutos el CAP para la adsorcion. Por lo que la aplicacion de
CAP/O; requiere un tiempo de tratamiento menos que O3/CAP. Sin embargo, los autores
recomiendan el tratamiento O3/CAP por el tiempo, la eficacia y debido a la formacion de
subproductos de la atrazina al aplicar ozono, permitiendo que después de la exposicion de
0zono se exponga con carbén activado en polvo con el proposito que, por la adsorcion del
carbon, retenga la atrazina restante y subproductos generados reportados por Blackbeard et
al. (2016) y Acero et al. (2000). Donde los principales compuestos generados en su mayoria
son: 6-amino-2-cloro-4-(etilamino)- s-triazina (ATRA-imina) y 4-acetamido-2-cloro-6-
isopropilamino- s-triazina (CDIT) con un 67% y 24% respectivamente, y con la generacion

de menos del 5% de desetilatrazina (DEA) y desisopropilatrazina (DIA).
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En la Tabla 14 se resumen las condiciones para la reduccion eficiente de atrazina mediante

el tratamiento con O3/CAP.

Tabla 14. Resumen del tratamiento con O3/CA

Aldeguer et al., 2020

O3/CAP 03/CAG
Eliminacion atrazina (%) 100 96
Concentracion de ozono
(mg L-1) 19,7 19,7
Concentracion CA
(mg L-1) 16 16
Recomendado:
Tiempo de reaccion 5 min con O3 4320 con CAG
(minutos) 60 min con CAP 7 min con O3
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Para los siguientes dos articulos es importante definir la cinética quimica ya que a partir de
las mediciones que se efectiian en condiciones dindmicas donde las concentraciones de los
reactivos y productos cambian en funcion del tiempo se obtiene la velocidad de reaccion, la
cual es la velocidad con la que ocurre una reaccidon quimica, la cual algebraicamente es el
cambio en la concentracion de los reactivos o productos por unidad de tiempo. Las unidades
de la constante de velocidad (k) por lo general son molaridad por segundo (M s-1) (Skoog et
al., 2014; Brown et al., 2014). La informacién experimental sobre la velocidad de una
reaccion brinda evidencia importante que ayuda a formular un mecanismo de reaccion de
como procede una reaccion siguiendo una serie de ecuaciones quimicas que describen los

pasos elementales individuales para la formacion de productos a partir de los reactivos.

La ecuacion de la velocidad de una reaccion es una relacion determinada experimentalmente
entre la velocidad de una reaccion y el estado fisico de los reactivos, las concentraciones de
los reactivos, la temperatura de reaccion y la presencia de catalizadores.

La ecuacion empirica de la velocidad para la reaccion general donde se encuentra

experimentalmente para tomar la forma es:

, B _M_ _a’[R] _dr] P
velocidad = 5 5 4 k[A]”[R]

Donde:
k es la constante de velocidad
m es el orden de la reaccion con respecto a A

n es el orden de la reaccion con respecto a R

La velocidad es la derivada de la concentracion de A, R o P con respecto al tiempo y, el
signo negativo de las velocidades es debido a que A y R disminuyen conforme procede la
reaccion. El orden general de la reaccion es p=m + n. Por lo tanto, si m= 1 y n =2, se dice
que la reaccion es de primer orden en A, de segundo orden en R (Skoog et al., 2014).

Cabe resaltar que kobs es la constante de velocidad resultante en los experimentos de los

autores.
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5.4 Degradacion de atrazina mediante el proceso integrado de O3;/UV/PS

El uso de un oxidante distinto a los que cominmente se adiciona en los POA y con la
caracteristica de poseer la capacidad de oxidar, tal el caso del radical sulfato (SO4™) con un
potencial redox de 2,5 (Tabla 15) presenta alta reactividad hacia una amplia variedad de

compuestos organicos por oxidacion del SO4™.

Tabla 15. Potencial de distintos oxidantes

Oxidante Potencial
Radical hidroxilo 2.80
Radical sulfato 2.50
Ozono 2.07
Peroxido de hidrogeno 1.76

Fuente: Cuerda et al., 2019.

Donde, por la accion de Oz/UV se generan los radicales *OH como se muestra en la ecuacion

hv

O3 + H,O — [2 *OH] + O2 — H202 + O2

Y la adicion de persulfato (PS) en el sistema genera la formacion de los radicales SO4™ por

la accidn de la fotolisis con el persulfato (UV/PS).

Por lo que la formacién simultanea de dos oxidantes en el mismo sistema beneficiaria la
reduccion de atrazina, donde el SO4™ prefiere reaccionar con compuestos organicos a través
de un mecanismo de transferencia de un electrén, por lo que la oxidacion del SO4™ se ve
menos afectada por las materias organicas naturales (NOM) y productos microbianos

solubles en relacion con la oxidacion del *OH (Gara et al. 2008; Lutze et al. 2015).

Con base en resultados obtenidos por Qin et al. (2020) mostrados en la Figura 21 con las
siguientes condiciones: pH 6,5 y tiempo de contacto 15 minutos. La reduccion de atrazina
resulto insignificante con la adicion individual de PS, O3 y la combinacion de Os/PS, esto

atribuido a que el persulfato reacciona con el ozono, pero no con la atrazina, y el ozono
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presenta una baja velocidad de reaccion con atrazina (Tabla 8). La integracion de los

sistemas UV/Os3/PS demostré una tasa de reduccion de atrazina del 100%, atribuido a la

oxidacion de los radicales *OH y SO4™ con la atrazina, confirmando por medio de la kobs

obtenida, la rapida velocidad de reaccion con la integracion de O3/UV/PS.

Reduccién (%)

100 -
80 -
60 -
40 -
20 A
0 -
0 4 6 8 10 12 14 16
Tiempo (minutos)
O3 0 uv O | PS A
UV/0; — O3/PS - UV/PS e | UV/O3/PS e

Figura 89. Eliminacion de atrazina por O3/PS/UV

Fuente: Qin et al., 2020.
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5.4.1 Parametros operativos en el proceso O3/UV/PS
5.4.1.1 Concentracion de Persulfato
El efecto de la dosis de PS para la degradacion es considerado de suma importancia por el
papel que desempena al participar en la oxidacion de atrazina por los radicales SO4™. Donde
las dosis que seleccionaron fueron en el rango de 10 a 120 mg L' de PS mostro que, a mayor
dosis de PS el kobs aumento significativamente con una diferencia de 14,08 mg L! con la
menor dosis y 112,64 mg L' con la mayor dosis. La Kops resultante aumento de 0,395 min’!

a 0,939 min-'el aumento de PS contribuye a la mayor produccion de SO4™y *OH.

1

0 . 0
z 'y ’0 ’
EY .
1 1o
»—\c wi{ O
U “u M @ s W 1
a" -2" PS dosage mg LY
S’
g
N .34
: 3
-1
[PS], (mg L") ©
-4 O 1408 O 28.16
A 5632 7V 84.48
O 11264
-5 4 O
0 2 4 6 8 10

Tiempo (minutos)

Figura 20. Efecto de la concentracion de persulfato

Fuente: Qin et al., 2020.
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5.4.1.2 Concentracidon de atrazina

El efecto de la concentracion de atrazina la cual obtuvieron mejores resultados de reduccion

haciendo uso de la menor concentracion de 2,5 mg L' que seleccionaron obteniendo el 98,8%

de eliminacién, por lo que, al aumentar la concentracion, la eficiencia de reduccion

disminuyo a 61,3 mg L'! con 10 mg L"! de atrazina.

1.0 4
‘E 74
0.8 - E
£ ]
o g .
L 0.6- -
U ¢ 15 .5 10
N ATZ tnn:emraoa’n mg L")
: 0.4 -
[ATZ], (mgL™)
024 —0—25—0—5
- —D—75—7—10
0.0 -

..
-
.
B
-
-
<
-

Tiempo (minutos)

Figura 21. Efecto de la concentracion de atrazina

Fuente: Qin et al., 2020.
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5.4.1.3 Efecto del pH

El efecto del pH de la solucion en el rango de 3,5 a 9,5 en el proceso UV/O3/PS, donde los
autores sostienen en base a la experimentaciéon que la degradacion de atrazina no es

susceptible al impacto del pH de acuerdo con la Figura 24.

100 pH % eliminacion
— 3,5 77,5
3
< 51 P 7 4,5 80,1
0
3 5,5 93,9
=
3 6,5 94,2
7,5 95,6
25 1
8,5 99.4
0 9,5 99,1
35 4.5 5.5 6.5 7.5 8.5 9.5
pH
Figura 22. Efecto del pH

Fuente: Qin et al., 2020.

Por lo que de acuerdo a las reacciones cinéticas, el efecto de la fotolisis, los radicales *OH y
SO4" bajo las distintas condiciones de pH con las que experimentaron, los autores muestran
los resultados mostrados en la Figura 25, donde la mayor contribucion la obtuvieron del
radical SO4~ desempenando el papel mas significativo en la degradacion de atrazina
obteniendo la eliminacion de 57,3%-72,1% con pH 6,5 y 8,5 respectivamente, mientras que
*OH elimino el 10,7%-23,6% con pH 5,5 y 6,5 respectivamente. Por lo que, el PS se activa
para la generacion de los radicales SO4™ al estar tanto en condiciones de pH acidas o basicas.
El efecto del pH donde las tasas de degradacion en los procesos se ven favorecidas al
aumentar el pH debido a que un pH alto favorece la descomposicion del ozono en radicales

libres. Al igual la desprotonacion a altos niveles de pH.
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Figura 23. Contribucion de los radicales en la reduccion de

atrazina con distintos pHs

Fuente: Qin et al., 2020.

En la Tabla 16 se muestran las condiciones para la reduccion eficiente de atrazina mediante

el tratamiento con O3/UV/PS.

Tabla 16. Resumen del tratamiento con O3/UV/PS

0s3/UV/PS
etal., 2019
[ATZ]=5mg L-1
Eliminacion atrazina (%) 100
Concentracion de ozono 2,5
(mg L-1)
uv
(mW cm-2) 8,7
Concentracion PS
(mM) 84,48

pH 6,5
Tiempo de reaccion 15
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5.5 Degradacion por microburbujas de ozono

La ozonizacidn para el tratamiento y eliminacién de contaminantes organicos en el agua ha
tomado fuerza en afios recientes debido a los beneficios que conlleva su uso, sin embargo,
debido a la contaminacion por sustancias mas complejas, la exposicion de ozono a la solucion
no era suficiente para obtener resultados promisorios debido a la tasa de transferencia de
masa lenta, selectividad de oxidacion, baja eficiencia de oxidacion y altos costes de
operacion, por lo que el uso de oxidantes distintos para la mejora de oxidacion y costes
menores. Por ello, Liu et al. (2020) estudi6 una alternativa innovadora como lo es el uso de
microburbujas de ozono para la reduccion de atrazina, las cuales presentan la caracteristica
de tener un diametro inferior a 50 um, tienen una lenta velocidad de ascenso, el largo tiempo
de retencion hidraulica, tienen gran superficie especifica y el alta eficiencia de transferencia

lo que caracteriza las microburbujas.

Liu et al. (2020) realizaron la degradacion de atrazina bajo las siguientes condiciones:
1. Sistema de aireacion: macroburbujas y microburbujas de ozono
2. pHS5,pH7ypH9

3. Tiempo de reaccioén de 15 minutos

Donde, por medio de la velocidad de reaccion entre atrazina con las microburbujas y
macroburbujas de ozono monitorearon la descomposicion de atrazina con la siguiente

ecuacion:

_d[Atra]

P ko,[O3][Atra] + k-o[‘OH][Atra]

kobs = ko [O3] + k-ou[ OH]

Como resultado de la exposicion de estos dos sistemas con distintos pH el cudl es el unico
factor que influye en la degradacion de atrazina, en la Figura 26 se muestran los resultados
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obtenidos por Liu et al. (2020) de la eliminacion de atrazina por la exposicion con
microburbujas de ozono mejora la degradacion de la atrazina a distinto pH, por lo que a pH

alto se observa la reduccion del 95,6% después de 15 minutos de contacto.

1.0 Sistema aireacion H
§
NN -
[\~ Macroburbuja 5
08FhY>. ™t . .
e " O Microburbuja 5
\ \z S SS
N ~ . .
06F S\ 2 Vs : A Macroburbuja 7
~ > .
AR T . .
3 L QRN I S v Microburbuja 7
<\ \ ~ i
04 N e W S S ;
< N S O Y 3 Macroburbuja 9
N i F S
LT PR Microburbai 5
o2k % ~ e . - R | 1croburbuja
N < o -
3 S | : ST : °
0.0 — 1 g |~ I R -1— = —-A? -
0 2 4 6 8 0 12 14 16

tmin
Figura 24. Degradacion de atrazina por macroburbujas y microburbujas de ozono a distintos

pH's

Fuente: Liu et al., 2020

De acuerdo con la degradacion de atrazina por la exposicion con microburbujas siguid la

cinética de primer orden, por lo que la ecuacion se resumi6 en

d[Atra]
& kobs[Atra]
[Atra],
[Atra], ™ Xt
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Donde estudios por Cuerda et al. (2019) afirma que en condiciones acidas (pH 4), la
oxidacion directa tiene por objetivos principales de ataque del ozono los dobles enlaces -
C=C- 0 -N=N. Y, por oxidacion indirecta el cual prevalece al tener condiciones basicas (pH
9) es no selectivo en la oxidaciéon y los iones OH- promueven la descomposicion de 0zono
para la formacion de los radicales hidroxilo OH (Cuerda et al., 2019). Con base en ello, con
los resultados obtenidos por Liu mostrados en la Figura 27, se puede confirmar que la
capacidad de oxidacion del ozono depende del pH en la eficiencia de eliminacion de atrazina,

al incrementar el pH la tasa de eliminacion de atrazina de kobs aumenta.

024 -

0.20 -

Macroburbujas

0.16 -

Microburbujas
0.12 F

e |
K, (min’)

0.08

0.04 -

0.00

7 9
pH

Figura 25. Constante de velocidad de atrazina por macroburbujas y microburbujas de O3

Fuente: Liu et al., 2020

El mecanismo de degradacion por microburbujas de ozono y la contribucion especifica de
los oxidantes por medio de la adicion de T-Butanol (TBA) en condiciones 4cidas se resume

cn:

e Macroburbujas
La tasa de degradacion por macroburbujas en condiciones acidas en base a los resultados de
la Figura 28, indica que la degradacion de atrazina por microburbujas fue por la oxidacion

directa de ozono.
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e Microburbujas
La tasa de degradacion de la atrazina fue inhibida significativamente por TBA. En las mismas
condiciones 4cidas, la degradacion de la atrazina incluye tanto la oxidacion molecular del
ozono como la oxidacion del radical hidroxilo. La mayor concentracion de radicales hidroxilo
en la ozonizacion de microburbujas probablemente se deriva de dos fuentes: la
descomposicion del ozono y el colapso de las microburbujas. Las microburbujas tienden a
disminuir gradualmente de tamafio y posteriormente colapsar en unos pocos minutos, lo que

puede producir radicales hidroxilo y mejorar la eficiencia de oxidacion del ozono

007
1.0 Macrobubble L Macrobubble
—o— Microbubble 0.06 - 22 Microbubble
osk Macrobubble with TBA 1
~—d— Microbubble with TBA 005 -
06k - 004 F
- =
2 | < 003
04} a !
! 002+
0: - >
001 F
00 A A A A A A 0(’0
0 $ 10 15 20 28 30

pH S pH 5-TBA
Ime (nun)

Figura 26. Contribucion en la eliminacion por macroburbujas y microburbujas

Fuente: Liu et al., 2020
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Por ello, Liu et al. (2020) proponen el siguiente mecanismo de degradacion, mostrado en la

Figura 29.
al OH .
H,O OH- H,0 HO H* Atrazine
HO o O 6;"\“_,0 “
0, O}O; 0, Os O; self-decomposition  , O, O-b - )
*OH N N
% o, ISP UN
Macrobubble e
H H
. W ‘
5 OH orl: H- ed oxdcw““’ﬁ‘,“,of; 0s (.)(-‘)H a
(OR \ - 0, *OH > N SN
O \m"ﬂ‘\rob\b"b\\\ *OH "OH | q J
19ble coljapee . "N N N
Microbubble ¢ collapse ™ «OH -O: " H NoOh

Figura 27. Mecanismo de degradacion de la atrazina por O3

Fuente: Liu et al., 2020

Finalmente, la ecuacién cinética para la oxidaciéon de la atrazina por la accion de

microburbujas de ozono resultante se resumi6 en

_d[Atra]

kobs = ko,([O3]o = [Os]p) + kon([OH], + [OH]p + [OH]c)

Donde, [Os3]o concentraciéon de ozono acuoso en ausencia de microburbujas; [*OH]o
concentracion de radicales hidroxilo en ausencia de microburbujas; [O3]p exceso de ozono;
[*OH]p concentracion de radicales hidroxilo cuando la descomposicion del ozono es
promovida por microburbujas y; [*OH]c es la concentracion de radicales hidroxilo generada

por el colapso de microburbujas.
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5.5.1 Efecto de sustancias comunes presentes en el agua

Dentro de la investigacion de Liu et al. (2020), el efecto de distintas sustancias en el agua
puede ejercer algin efecto en la eliminacion de la atrazina por microburbujas de ozono. Tales
sustancias son las sustancias humicas, las cuales se encuentran ampliamente en la naturaleza
en la cual, la mayor parte del contenido organico del suelo y las aguas naturales consiste en
estas sustancias htimicas; el hierro ferroso, el cual es un coagulante de uso comun en los
procesos de tratamiento convencional del agua; y el bicarbonato, el cual su presencia es
importante debido a que contribuye a mantener el balance ionico y evitar propiedades
corrosivas o incrustantes, sin embargo, en condiciones de pH neutro, el carbono inorganico
existe principalmente en forma de bicarbonato, el cual es un eliminador de radicales.

Es por ello por lo que, en este estudio se incluyd el efecto de estas sustancias en la
degradacion de atrazina con microburbujas de ozono para poder concluir si estas sustancias
causan un impacto positivo o negativo en la eficiencia de eliminacion de moléculas

recalcitrantes como la atrazina.

5.5.1.1 Acidos Humicos
Estudios realizados por Xiong et al. (1992) informan la presencia de acidos himicos que
producen una mejora en la eliminacion, y donde promueven e inhiben las reacciones en
cadena del ozono con atrazina, es decir, estan involucrados en la formacion de radicales
hidroxilo durante la ozonizacion en concentraciones <4 mg L. Por lo que, la adicion de 1, 2
y 3 mg L! de 4cidos hiimicos en el sistema acelero la velocidad de reaccion en la eliminacion
de atrazina con microburbujas de ozono y que, con el incremento de la concentracion de
acidos hiimicos aumento aun mas la tasa de eliminacion de atrazina a 97,7% después de 12

minutos con 3 mg L! de 4cidos humicos.
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Figura 28. Efecto de los acidos humicos

Fuente: Liu et al., 2020

5.5.1.2 Hierro Ferroso

La presencia de iones metalicos como Mn?*, Co?*, Cu?*, Ni?*, Zn?*, Fe’" y el Fe?* actian
como catalizadores, aumentando la velocidad de reaccidon de 0zono con contaminantes (Xiao
etal., 2008; Wang y Bai, 2017). Por lo que la presencia del Fe (II) con 12 minutos de contacto
en el sistema con microburbujas de 0zono mejord la velocidad de reaccion de la atrazina y el
ozono de las microburbujas a mayor concentracion resultando el 89,2% de eliminacion.

Donde, la presencia de Fe (II) con ozono mejora eficiencia de eliminacion debido a que el
Fe?* reacciona con el ozono para producir FeO?" y asi generar OH y Fe** por hidratacion,

mientras que el Fe3" también puede reaccionar con el ozono para producir Fe?" y «OH.
y
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Figura 29. Efecto del hierro ferroso (Fe (11))

Fuente: Liu et al., 2020

5.5.1.3 Bicarbonato

Por otro lado, la presencia de bicarbonato en el tratamiento con microburbujas para la
eliminacion de la atrazina segun la Figura 30, el bicarbonato reduce la concentracion de
radicales hidroxilo en el sistema inhibiendo la eliminacién de atrazina debido a que, en
condiciones de pH neutro, el carbono inorganico se encuentra en forma de bicarbonato,
teniendo una influencia en las reacciones con los radicales generados como se muestra en la

siguiente reaccion:

HCO, + 'OH — CO;” + H,0

Las tasas de degradacion de la atrazina en presencia de bicarbonato después de 15 minutos
de reaccion fueron similar a todas las concentraciones de bicarbonato, con una tasa de

eliminacién de atrazina de >85%.
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Figura 30. Efecto del bicarbonato

Fuente: Liu et al., 2020

Por lo que al competir el bicarbonato con la atrazina por reaccionar con los radicales hidroxilo

kuco,[HCO3] 8.5x10°x10x107

= =24.4>10
Kacra [Atra] 3x10°%1.16x10°°

Si la relacion entre el producto es 10, de la concentracion de kKHCO3; y HCO? y el producto
de la concentracion de kAtra y Atra, se considera que el HCOs™ protege la reaccion de OH y
atrazina. Por lo que HCO3" y OH reaccionan para producir CO3" interrumpiendo la reaccion

en cadena del ozono.
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En la Tabla 17 se resumen las condiciones para la reduccion eficiente de atrazina mediante

el tratamiento con microburbujas de O3

Tabla 17. Resumen del tratamiento con microburbujas de O3

Microburbujas O3

Liu et al., 2021

Eliminacion atrazina (%) 100

Concentracion de ozono

(mg L-1) 2.5
pH 6.5
Tiempo de reaccion 15 minutos
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S. CONCLUSIONES

Este trabajo ha permitido obtener resultados preliminares y exploratorios para las
condiciones de partida con el propdsito trabajar a futuro en la optimizacion y validacion del
método analitico con la finalidad de que cumpla las caracteristicas de desempefio de la guia
Eurachem y sea factible su uso en estudios de degradacion de atrazina donde a menores

concentraciones hubo una mejor respuesta al método.

La investigacion bibliografica del 2010 a 2021 permite tener un panorama ampliado sobre la
factibilidad de uso de distintas combinaciones de los Procesos de Oxidacion Avanzada, los
estudios revisados indican que se requieren dos o mas tratamientos para incrementar la

eliminacion del contaminante y mejorar la relacion coste beneficio.

Las combinaciones revisadas en este trabajo son opciones muy promisorias debido a que se
obtuvo hasta el 100% de la degradacion de atrazina con la optimizacion de los factores que
influyen en la formacion de los radicales hidroxilo. Por otro lado, solo un estudio mostro
indicio de la formaciéon de subproductos toxicos que se pudieran formar durante el primer
tratamiento con ozono donde se eliminaron posteriormente por medio de la adicién del
segundo tratamiento. Por lo que, el uso de los POA podria ser modificado para evitar que sea

perjudicial para la salud humana y el ambiente.
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6. PERSPECTIVAS

Tomando en consideracion los resultados experimentales y bibliografico obtenidos en
este trabajo surgen las siguientes recomendaciones para futuros trabajo de

investigacion:

El método de andlisis para atrazina sugiere realizar nuevos experimentos donde requiere
tomar mas puntos a menor concentracion, esto debido a la concentracion a la que se
encuentra la atrazina en el agua. Con ello, realizar la validacién necesaria cumpliendo

con lo establecido con base en la guia Eurachem.

Resultaria importante la aplicacion del uso de los POA basado en 0zono en muestras
reales con este contaminante (atrazina) y poder evaluar la factibilidad y efectividad del

tratamiento en condiciones reales por estos procesos.
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8. ANEXOS

Anexo 1: Calculo de disoluciones de trabajo

Disolucién 1: 100 pg/mL

Disolucién 2: 700 pg/mL

Disolucién 3: 400 pg/mL

Disolucién 4: 100 pg/mL

Disolucién 5: 50 pg/mL

C1V1 = C2V2
5 C1v1
2
V2=1mL

y2 = Z0ouwan)_g 5
(1000 pg) ’

V2 = Wzo 4 mL
(1000 pg) '

V2 = MO 1 mL
(1000 pg) ’

V2 = MO.OS mL
(1000 pg)
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Anexo II. Cromatogramas HPLC/DAD correspondientes: fase movil Acetonitrilo/H20 con
gradiente 0 min 75:25, 8 min 20:80 y 14 min 75:25.

a) 218 nm

b) 254 nm

c) 280 nm

d) 320 nm

DAD1 A, Sig=218,4 Ref=off (ATRAZINA 10-02-20 2020-02-10 16-16-00\MMM09-001.D)
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o
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Anexo III. Cromatogramas HPLC/DAD correspondientes: fase movil Acetonitrilo/H>O con
gradiente 0 min 75:25, 6 min 20:80 y 14 min 75:25.

a) 218 nm

b) 254 nm

c) 280 nm

d) 320 nm

DAD1 A, Sig=218,4 Ref=off (ATRAZINA 10-02-20 2020-02-10 16-37-25\MMM09-001.D)
mAU 1 b
300
250
200

100
50

12.556

[ <
o @
S] ©
< <

min

2
DAD1 B, Sig=254,4 Ref=off (ATRAZINA 10-02-20 2020-02-10 16-37-25\MMM09-001.D)

by

mAU

.584

30

b) 20

2 4 6 8
DAD1 C, Sig=280,4 Ref=off (ATRAZINA 10-02-20 2020-02-10 16-37-25\MMM09-001.D)

mAU 2

30

20

min|

2 4 6 8
DAD1 D, Sig=320,4 Ref=off (ATRAZINA 10-02-20 2020-02-10 16-37-25\MMM09-001.D)

o

d)
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Anexo V. Gréfica y regresion del intervalo de 0-1000 pg/mL

30000
y = 21.391x + 3396
25000 r=0.0.9415 e
20000
©
L 15000
<

10000

5000

0 200 400 600 800 1000 1200
Concentracién

Resumen

Estadisticas de la regresion
Coeficiente de

correlacion multiple 0.94151513
Coeficiente de
determinacion R"2 0.88645074
R"2 ajustado 0.85806343
Error tipico 3463.73483
Observaciones 6
ANALISIS DE VARIANZA
Valor
Grados de Suma de Promedio de los critico de
libertad cuadrados cuadrados F F
Regresion 1 374644678 374644677.7 31.2270 0.0050307
Residuos 4  47989835.8 11997458.94
Total 5 422634513
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Anexo V. Grafica y regresion del intervalo de 0-700 pg/mL

25000

y=28.861x+2225.7
r=0.9770 ..
20000

15000
o
o
<
10000
5000
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Concentracién
Resumen

Estadisticas de la regresion
Coeficiente de

correlacion multiple 0.97701993
Coeficiente de
determinacion R"2 0.95456793
R"2 ajustado 0.93942391
Error tipico 2150.63544
Observaciones 5
ANALISIS DE VARIANZA
Valor
Grados de Suma de Promedio de los critico de
libertad cuadrados cuadrados F F
Regresion 1 291540713 291540712.8 63.0326 0.0041673
Residuos 3 13875698.4 4625232.802
Total 4 305416411
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Anexo VI. Regresion lineal intervalo de 0-400 pg/mL

Resumen

Estadisticas de la regresion
Coeficiente de
correlacion multiple  0.983538821
Coeficiente de

determinacion
R"2 0.967348612
R"2 ajustado 0.951022918
Error tipico 1504.753184
Observaciones 4
ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los Valor critico

libertad cuadrados cuadrados F de F
Regresion 1 134165823.9 134165824 59.2531387 0.01646118
Residuos 2 4528564.289 2264282.14
Total 3 138694388.2
Coeficientes Error tipico Estadisticot  Probabilidad
Intercepcion 1436.751828 1003.97747 1.43105983 0.28871905
Variable X 1 37.21474892 4.83458737  7.69760604 0.01646118
Inferior

Inferior 95% Superior 95% 95.0% Superior 95.0%
-2883.0146  5756.51823 -2883.0146 5756.51823
16.4131984  58.0162995 16.4131984 58.0162995

Calculos de Limite de deteccion (LOD)
y=mx+b
y=37.215x + 1436.8
LOD=b+3s yx= 1436.751828+(3* 1504.753184)= 5951 unidades de area
LOD=121 pg/mL concentracion
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Anexo VIIL. Degradacion O3/H,0./UV
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Anexo VII. Efecto de la dosis de ozono (0-1,0 mg L-1) para los microcontaminantes.

Fuente: Liu et al., 2019.
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