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GLOSARIO

Aceptor de electrones. Sustancia que acepta electrones durante una reaccién de
oxido-reduccion. Un aceptor de electrones es un oxidante.

Anaerobio. Organismo que se desarrolla en ausencia de oxigeno.

ANAMMOX. Oxidacién anaerébica del amonio.

Autétrofo. Organismo con capacidad para utilizar el CO2 o compuestos
inorganicos como tnica fuente de carbono.

Consorcio. Cultivo bacteriano de dos 0 méas miembros, o asociacién natural, en
el cual cada organismo se beneficia del otro.

Desnitrificacion. Conversion del nitrato en nitrégeno molecular en condiciones
anaerobicas, que da como resultado la pérdida del nitr6geno en los ecosistemas.
Donador de electrones. Compuesto que cede electrones en una reacciéon de
oxido-reduccion. Un donador de electrones es un reductor.

Enzima. Proteina cuya funcién es la catalisis en los organismos vivos, la cual
promueve reacciones o grupos de reacciones especificas.

Eucarionte. Una célula o un organismo que tiene un ndcleo verdadero.
Facultativo. Adjetivo calificativo que indica que un organismo es capaz de
crecer con o sin un factor ambiental. Por ejemplo “aerobio facultativo”,
“psicrofilo facultativo”

Heterdtrofo. Organismo que obtienen energia a partir de compuestos
organicos.

Metabolismo. Todas las reacciones bioquimicas de una célula, tanto catabélicas
como anabdlicas.

Oxidacidén. Procesos por el cual un compuesto cede electrones, actuando como
donador de electrones, y oxiddndose.

Procarionte. Célula u organismo que carece de ntcleo verdadero, que
usualmente tiene su DNA en una sola molécula.

Reduccion. Procesos mediante el cual un compuesto acepta electrones para ser

reducido.
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Respiracion. Reacciones catabodlicas que producen ATP, en las cuales los
donadores primarios de electrones son compuestos organicos o inorganicos, y

los aceptores finales de electrones son compuestos inorganicos.
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RESUMEN

En los dltimos afios la contaminaciéon del agua ha ido en aumento como
consecuencia de las actividades industriales y agricolas del hombre, tales
actividades introducen en el entorno ambiental, varios tipos de contaminantes,
entre ellos nutrientes como carbono, fésforo y nitrégeno. En particular, la
presencia de nitrégeno en el agua trae consigo riesgos al ambiente y a la salud.
El nitrégeno en el agua puede estar en forma de nitrégeno amoniacal, nitrégeno
organico, y Oxidos de nitrégeno. Cada forma depende de la fuente
contaminante o de las reacciones de descomposiciéon o formacién que sufren
como parte del ciclo del nitrégeno. Los 6xidos de nitrégeno como nitrato, nitrito
y los metales pesados revisten especial importancia en el contenido del presente
trabajo, ya que durante un afio se monitore6 sus niveles de concentracién y la
variacién con respecto a la precipitacion pluvial, altitud geografica y nivel
estatico en el acuifero mas importante del estado de Puebla, denominado Valle
de Puebla. Con la informacion obtenida se propuso una alternativa novedosa de
tratamiento que acopla un sistema biolégico con un potencial electroquimico
para la eliminacién total de nitrato de forma rapida y eficiente.

Los resultados mostraron que existen pozos donde la concentracién de nitrato
supera los limites establecidos por la normatividad mexicana, localizandose en
zonas de mediana y baja altitud, y de la totalidad de los pozos monitoreados el
56% aumenté su concentracion a mayor precipitacion pluvial. Los metales
cadmio y plomo representaron un grave problema de contaminacién en todos
los pozos monitoreados. Con respecto a manganeso un solo un pozo excedi6 los
limites establecidos por las normas mexicanas y las concentraciones de cobre y
zinc se encontraron dentro de la normativa.

Durante el desarrollo del sistema de tratamiento biolégico, se adapté una
biomasa a condiciones desnitrificantes desasimilativas lo que significé no
generar grandes volimenes de biomasa, las velocidades de desnitrificacion
fueron iguales a la carga de nitrégeno suministrada por dia. La desnitrificacién
biolégica con aplicacion de un potencial eléctrico fue comparada con el sistema
biolégico convencional y mostré que la velocidad de consumo de nitrato se
increment6 45% con la aplicaciéon de 0.2 V y 10 mA de corriente eléctrica,
mientras que con 0.2 V'y 100 mA la velocidad de consumo de nitrato disminuy6
45%. El rendimiento de nitrito fue igual en todos los experimentos. La
desaparicion total del nitrito, en el sistema bioelectroquimico, se observa a las 9
horas de reaccion, mientras que en el sistema biolégico existié un remanente del
26% de nitrito a las 10 horas de reaccién y del 59% cuando se aplicaron 100 mA
de corriente.

Lo anterior puso de manifiesto que la aplicacién de un potencial eléctrico en un
proceso biolégico convencional es favorable para la eliminacion rapida y
eficiente del nitrato.



ABSTRACT

The last years, the contamination of water is a serious problem. The
contamination of water had been a consequence of men activities relationated to
development, industrialization and farming activities. These activities throw in
the environment differents kinds of contaminants, such as the nutrients. The
nutrients are sustances that to contain elements such as carbon, phosphorous
and nitrogen.

The nitrogen in water is a risk for the environment and the human health. The
nitrogen can be present in water as amoniacal nitrogen, organic nitrogen and
nitrogen oxides. Each kind of nitrogen had a different origin, for example the
contaminant source, reactions of descomposition or formation; this reactions as
a consequence of the nitrogen cycle. The nitrogen oxides like nitrate and nitrito
are very important for this study, because during one year was monitoring the
concentration of nitrate, nitrito and heavy metals in water from Puebla Valley
acuifer, and it’s variation with the pluvial precipitation, geographic and static
level and so, to propose a novel alternative to remove the nitrate This
alternative is a bioelectrochemical method which capable to eliminate the
nitrate quickly and efficiently.

The results show wells with a concentration that exceed the maximum allowed
by the mexican norm, these wells was located in areas of low to medium
altitude, the overall results were analized statistically and it was found that
nitrate concentration of 56% of wells, increased to higher rainfall. Cadmium and
lead represent a serious problem of pollution in all moniotred wells. One well
presented contamination with manganese and copper and zinc concentrations
were within the limits established by mexican regulations.

About of biological treatment, a biomass was adapted to desasimilative
denitrification conditions without to produce great volume of sludge. The
denitrification velocity was the same to nitrogen load by day. The biologic
denitrification with the application of electric potential compared with the
conventional biologic system showed an increment of the nitrate reduction
velocity about 45% when it was to impose 0.2V y 10 mA, while, a decrement of
the nitrate reduction velocity about 45% was observed when it was to impose
0.2V y 100 mA. The performance of nitrite was the same in all experiments. The
complete disappearance of nitrito in the bioelectrochemical system was at 9
hours of reaction; while in the conventional biological denitrification process
exist at 10 hours of reaction about the 26% of nitrito and 59% when was
imposed 100 mA.

In other words, it’s possible to say that to impose an electrical potential to the
conventional biological denitrification process was favourable to eliminate the
nitrate quickly and efficiently.
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1. INTRODUCCION

De todos es conocida la importancia que el agua tiene para la vida, de ahi que la
contaminaciéon de ella sea un problema de interés mundial que se agrava dia
con dia. Diversos factores han contribuido a este problema, todos ellos pueden
englobarse en las actividades industriales y agricolas desarrolladas por el
hombre, que han puesto en riesgo la calidad del agua en acuiferos, rios, lagos y
mares. Aunado a esto, se tiene el problema de la escasez del liquido y los
tratamientos para sanear el agua son insuficientes, de poco interés o
ineficientes, situacion que agrava mas la disponibilidad de agua para la
poblacién al contar con poca agua y ademds con riesgo de presentar

contaminacién 121,

México enfrenta, ademds de los problemas tipicos de los paises
subdesarrollados, problemas caracteristicos de las sociedades industriales,
trayendo como consecuencia el aumento de la contaminaciéon de los recursos
naturales. Los quimicos contaminantes mas preocupantes son los metales
pesados, pesticidas, herbicidas, compuestos nitrogenados como nitratos (NO3")
y nitritos (NO2), solventes organicos, radioquimicos, ademads los lixiviados
toxicos originados por restos quimicos indebidamente desechados, entre otros.
Muchos de ellos provocan toxicidad aguda o crénica, otros pueden ser
genotdxicos y tener efectos carcinogénicos, mutagénicos o teratogénicos. Segin
la Organizacion Mundial de la Salud el cancer en México comienza a emerger

como un riesgo creciente [341.

Dentro de los contaminantes nitrogenados, nitrito (NOz’) y nitrato (NOs") son
compuestos que se encuentran de forma natural en el ambiente y son, entre
otros, consecuencia del ciclo de nitrégeno que se da con el constante
intercambio entre el nitrégeno atmosférico y el terrestre. Desafortunadamente
las concentraciones con las que se encuentran en el medio ambiente suelen ser

muy altas, debido al abuso en el uso de fertilizantes, o bien, por excretas de



animales, desechos municipales, efluentes industriales o aditivos alimentarios y

su tnico control es su reduccién por el proceso llamado desnitrificacién [ 251,

El problema con estos contaminantes es que son solubles, altamente méviles en
el agua subterrdnea y no precipitan como un mineral, estos factores permiten
que grandes cantidades de nitratos disueltos permanezcan en el agua
subterranea [. Si la reduccién del nitrato no ocurre, a pesar de ser una reaccién
natural llevada a cabo por bacterias que reducen el nitrato a gas nitrégeno, los
nitratos persisten en los abastecimientos de agua representando un riesgo. Las
areas con alto riesgo incluyen los acuiferos bajo zonas de agricultura intensiva,
la vecindad con campos con alta densidad de tanques sépticos o incluso la

cercania con la industria textil.

Afortunadamente existen diferentes metodologias de tratamiento para la
remocion de nitrato y nitrito, algunas de ellas sus desventajas, técnicas
econdmicas o de impacto ambiental, las hacen no ser la alternativa més viable
para el tratamiento de efluentes contaminados, sin embargo existen, aunque
escasos, reportes de métodos biol6gicos con asistencia de la electricidad, que

incluyen diferentes configuraciones en bioreactores con buenos resultados [71.

Lo anterior hace de interés este tipo de sistemas. De manera particular, el
presente trabajo establecié las condiciones experimentales necesarias para
implementar un método bioelectroquimico para el tratamiento de nitratos
presentes en aguas. Para lo cual fue necesario determinar la presencia o no de
nitrato en aguas de pozo de uno de los acuiferos mas importantes del estado de
Puebla, el llamado Acuifero Valle de Puebla. Este acuifero fue adoptado como
el area de estudio del presente trabajo, por la vulnerabilidad a la contaminacién
que presenta al contar con grandes superficies de cultivo y asentamientos
industriales, ademas de ser el acuifero que abastece de agua al valle de Puebla.
Derivado del monitoreo de la calidad del agua de pozo se encontré que, de

manera general, la concentracién de nitrato fue ligeramente arriba del limite



permitido por la normatividad mexicana. Sin embargo, puntualmente, se
localizaron pozos en zonas de mediana y baja altitud donde la concentracién
mas alta en uno de los pozos fue de 48 mg N-NOs-/L, valor que super6 el limite
permitido. Es importante mencionar que durante el monitoreo de la calidad del
agua del acuifero, se encontré contaminacién por cadmio y plomo, donde las
concentraciones més altas superaron por 10 y 70 veces, respectivamente, los
limites dictados por la norma mexicana.

Una vez que se obtuvieron datos reales de la contaminacién del acuifero en
estudio, se llevé a cabo la siguiente fase que consistié en implementar un
sistema biolégico a través de la adaptacion de un consorcio microbiano capaz
de llevar a cabo el proceso de desnitrificacién a las concentraciones de nitrato
encontradas en el acuifero. Después de 58 dias de operaciéon del bioreactor, se
obtuvo una biomasa estable en condiciones desnitrificantes que cuenta con la
capacidad de reducir el nitrato por la via desasimilativa, lo que significo no

generar grandes volimenes de biomasa durante el proceso.

Una vez que se obtuvo una biomasa estable que llevara a cabo el proceso de
desnitrificaciéon fue posible implementar un sistema bioelectroquimico, donde
se observo el efecto que la aplicacion de un potencial eléctrico tiene sobre la
desnitrificacion biolégica. Los resultados, comparados con el sistema biol6gico
convencional, mostraron un incremento en la velocidad de consumo de nitrato

del 45% con un tiempo de agotamiento total del nitrito de 9 horas.
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA.

En el presente capitulo se exponen algunos antecedentes sobre dos aspectos
principales que representan en su conjunto el cuerpo de este trabajo. El primero
de ellos se refiere a la situaciéon hidrolégica del pais y del estado de Puebla, de
manera particular del acuifero en estudio, el Acuifero Valle de Puebla. Dentro
de éste se aborda la contaminacion de acuiferos y cuerpos de agua con
compuestos nitrogenados, en particular con nitrato. Derivado de la bisqueda
de pozos de agua contaminados se encontr6 una elevada concentraciéon de
metales pesados en las aguas provenientes del acuifero, razén por la cual dentro
de este capitulo se incluyen algunos aspectos relevantes sobre la presencia de
metales pesados en el agua. El segundo aspecto, se refiere a la desnitrificacién
en el que se mencionan, algunos conceptos ttiles para la comprensién de tal
proceso, asi como avances que han tenido diversos autores para remediar la
contaminacion del nitrato en el agua. Por tltimo se muestra un panorama de los
avances en el desarrollo de la desnitrificacién bioelectroquimica que en afios
recientes ha arrojado resultados alentadores en la eliminacién, de forma rapida

y eficiente, del nitrato presente en aguas.

2.1 Panorama del Agua en México

Anualmente, México recibe del orden de 1,488 miles de millones de metros
cuibicos de agua en forma de precipitacion. De esta agua, el 72.5% se
evapotranspira y regresa a la atmoésfera, el 25.4% escurre por los rios o arroyos
y el 2.1% restante se infiltra al subsuelo y recarga los acuiferos, de tal forma que
los acuiferos del pais reciben 458 mil millones de metros ctibicos de agua dulce
renovable (disponibilidad natural media nacional) y se le extraen por medio de
pozos, norias, galerias filtrantes y manantiales 27.5 mil millones de metros
cubicos Bl Asi, el balance subterrdneo refleja en principio una gran
disponibilidad de agua en el subsuelo, sin embargo, esta situacién es engafiosa

ya que, de acuerdo con el Instituto Nacional de Estadistica Geografia e



Informatica (INEGI) en su reporte de marzo de 2006 sobre estadisticas por el dia
mundial del agua, indica que 103 de un total de 653 acuiferos del pais se
encuentran seriamente sobreexplotados. Lo anterior se explica al tomar en
cuenta que en el pais el 70% del volumen que se suministra a la poblacién, el
33% que se destina a la agricultura y el 62% que utiliza la industria provienen

de acuiferos subterraneos [°1.

El crecimiento poblacional trae por consecuencia el aumento en la demanda de
agua, de acuerdo con la Comisién Nacional del Agua (CNA), la disponibilidad
natural media per capita, que resulta de dividir el valor nacional (expresado
como la cantidad anual de agua que recarga los acuiferos, o bien el agua dulce
renovable proveniente de la precipitaciéon pluvial), entre el namero de
habitantes ha disminuido de 18035 m3/hab/afio en 1950 a tan sdélo 4312
m3/hab/afio en el 2007 8. Analizar las cifras lleva a comprender la importancia
por despertar una cultura y conciencia ecoldgica que conlleve al cuidado y
aprovechamiento racional de los recursos naturales, y en el caso del agua; al
cuidado, racionalizacién, y evaluacién de la calidad, aunado a la bisqueda de
nuevas alternativas que nos permitan tener agua en cantidad y calidad

apropiadas para el consumo de la poblacion.

2.2 Contaminacion del Agua

La contaminaciéon del agua puede definirse como la modificacion de las
propiedades fisicas, quimicas o biolégicas que restringen su uso. El agua
subterranea por mucho tiempo ha sido sinénimo de “agua limpia”, sin
embargo, existen sustancias que modifican la calidad del agua de los acuiferos,

dichas sustancias pueden ser de origen natural o antropogénico [1.51.

Las sustancias de origen natural forman parte de la composicion nativa del
suelo o rocas que contienen el agua de un acuifero, la presencia de estas

sustancias puede incluso exceder los estdndares de calidad para agua potable,



dentro de estos elementos se puede incluir al Fe, Mn, H>S y F. Las sustancias
antropogénicas son producto de las distintas actividades del hombre que
impactan al ambiente, tales como compuestos orgénicos, inorganicos, sintéticos,
disolventes, microorganismos, metales pesados, etc. La presencia de metales
pesados en el agua se atribuye al uso de fertilizantes y plaguicidas, incluso la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) explica la presencia de metales en
agua por el contacto que ésta tiene con tuberias corroidas, soldaduras, tuberias
galvanizadas, pilas eléctricas o por la practica comtn que la industria tiene al

arrojar sus efluentes contaminados hacia rios, barrancas y arroyos 3.

El agua subterrdnea es menos susceptible de contaminarse accidentalmente, sin
embargo, el abuso en el uso de fertilizantes y plaguicidas ha originado una
sobreconcentraciéon de sustancias y derivados de estos compuestos que han
llegado a infiltrarse en el subsuelo contaminando los acuiferos [1. 10. Aunado a
esto, se debe tomar en cuenta que un acuifero que ha sido contaminado, es
dificil de revertir tal proceso para dejarlo en su pureza original, ya que los
contaminantes que afectaron su pureza, no solamente estdn presentes en el
agua, también estan impregnados y son absorbidos sobre las rocas y minerales

en los substratos [11,

La fertilizacion del suelo con compuestos nitrogenados es una practica comun
en la agricultura para enriquecer el suelo, y con ello favorecer el crecimiento de
los cultivos. Hoy en dia, las superficies cultivadas son limitadas, tienden a
reducirse como consecuencia del crecimiento de las zonas urbanas y del
deterioro debido a la salinidad, al alto grado de erosién que presentan los
suelos y la desertizaciéon. Desde un punto de vista de conservaciéon de nuestro
hébitat, no se pueden destinar més superficies al cultivo en detrimento de las
grandes masas forestales. Teniendo estas limitaciones, el aumento en la
produccion de alimentos s6lo puede venir como consecuencia de una
intensificacion de la agricultura para obtener un mayor rendimiento en las

superficies de tierra cultivada, es por ello que la fertilizaciéon con compuestos
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nitrogenados desempefia un papel imprescindible para aumentar el

rendimiento de los cultivos sin tener que aumentar la superficie cultivable [11],

El nitrégeno al ser un elemento imprescindible para el crecimiento de las
plantas, lo hace parte esencial de los fertilizantes. Las plantas satisfacen su
requerimiento de nitrégeno por la absorcién de amonio o nitrato del suelo, sin
embargo, existen datos que mencionan que los cultivos solo absorben una
fraccion del fertilizante aplicado que oscila entre el 10% y 60%. [12l. La fraccién
de fertilizantes nitrogenados o fosfatados que no fue absorbida por las plantas,
puede filtrarse a través del suelo y llegar al agua subterranea, o bien entrar a
rios o ecosistemas acudticos [ 2. Dentro de los ecosistemas acuaticos, el
nitrégeno puede estar presente como consecuencia de la deposicion
atmosférica, disolucion de depodsitos geoldgicos, escorrentia superficial y
subterranea, descomposicién biolégica de la materia organica y por la fijacion

del nitrégeno de ciertos procariontes [°l.

El ciclo del nitrégeno permite entender la presencia natural de nitrégeno en el
suelo, agua y atmosfera, ademas, explica los procesos y reacciones del nitrégeno
llevados a cabo en la naturaleza, a través de reacciones de oxido reduccion de
las principales especies naturales de nitrégeno, siendo nitrégeno molecular

(N2), amonio (NHys) y nitrato (NO3-) como se muestra en la figura 2.1 [13,14],
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Figura 2.1 Ciclo del Nitrégeno.

Sin embargo, la alteracion significativa de este ciclo propicia el aumento del
nitrégeno en los ecosistemas en forma de nitrato, nitrito y amonio, perdiendo el
equilibrio de este elemento en el ambiente, lo que trae como consecuencia la
acidificacion de rios y lagos con baja o reducida alcalinidad, eutrofizacién de las
aguas dulces y marinas y la toxicidad directa por compuestos nitrogenados en

los animales acuéaticos [6l.

No solamente los nitratos alcanzan el agua subterranea debido a los fertilizantes
nitrogenados que se esparcen en el suelo, sino ademds, por una gran variedad
de fuentes; entre estas fuentes se encuentran los desechos y excretas de
animales, los desechos municipales y las descargas de agua provenientes de la
industria textil, entre otros [ 2°6l. La tabla 2.1 muestra las principales fuentes de

nitrégeno.

12



Tabla 2.1 Principales fuentes antropogénicas de nitrégeno inorgénico en los
ecosistemas [0

Fuentes Puntuales

V" Residuos y vertidos de granjas y animales, piscifactorias continentales y centros de

acuicultura marina

<

Vertidos industriales y municipales sin un tratamiento adecuado

v" Procesos de escorrentia e infiltracion en basureros.

Fuentes Difusas

<

Procesos de escorrentia e infiltracién en campos de cultivo.

v’ Procesos de escorrentia e infiltracién en praderas y bosques quemados.

v" Emisiones a la atmosfera provenientes del uso de combustibles fésiles y fertilizantes,

y la posterior deposicién atmosférica sobre las aguas superficiales.

En México, de acuerdo con la Asociaciéon Nacional de Comercializadores de
Fertilizantes (ANACOFER), desde 1992 ocurri6 un cambio en el consumo de
fertilizantes. En la actualidad se utiliza mas fésforo y potasio que en 1992 y se
ha reducido ligeramente el consumo de nitrégeno. Sin embargo los fertilizantes
nitrogenados contintian siendo los de mayor consumo, lo cual se muestra en la

figura 2.2 151,

Lo anterior lleva a pensar que existe un riesgo en el aumento de las
concentraciones de nitratos dentro de las aguas subterraneas [?l, en particular en
las areas donde el tipo de agricultura sea intensiva. En México el empleo de
fertilizantes no es uniforme en todo el territorio dedicado a la agricultura, su
aplicacion se concentra en dreas especificas donde se desarrolla una agricultura
intensiva. Puebla se encuentra dentro de los once estados del pais que concentra

el 80% de la superficie fertilizada, siendo en su mayoria nitrogenados [151.
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CONSUMO APARENTE DE FERTILIZANTES EN MEXICO, 1990-2007
Millones de toneladas

1990 1595 2000 2005 2007

O Nitrogenados O Fosfatados O Potdsicos

FUENTE: FIRA CON INFORMACION DE INEGI, SIAVI-SECRETARIA Y SAGARPA.

Figura 2.2 Consumo aparente de fertilizantes en México.

La presencia de NOs~ y NO» en el agua subterrdnea es uno de los tipos de
contaminacién que mas preocupa, no solo por las ya mencionadas
repercusiones que tiene en los ecosistemas acuaticos sino también porque el
consumo de agua contaminada con nitrato representa un peligro potencial para

la salud humana y animal [,

2.3 Efectos del nitrato en la salud

La fuente de exposicion humana a los nitratos es la ingestiéon oral del ion
preformado, a través del consumo de vegetales, carnes curadas y agua
contaminada con nitratos [16 71, El nitrato una vez dentro del estémago se
reduce a nitrito, que a su vez se combina con el grupo amino (NH) de las
proteinas suministradas en la dieta, dando lugar a la formacién de
nitrosaminas, las cuales pueden causar cancer de estomago [18 %], La estructura

quimica de las nitrosaminas es mostrada en la figura 2.3
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Figura 2.3 Estructura y reaccién general de formacién de nitrosaminas.

De acuerdo con datos del INEGI el cancer de estémago en México se encuentra
dentro de las primeras cinco causas de muerte por tumores malignos en el afio
2007, ocupando en hombres el tercer lugar, mientras que en las mujeres ocupa
el cuarto lugar. La figura 2.4 muestra la distribucién porcentual, segin el tipo

de tumor maligno, por sexo .
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Figura 2.4 Distribucién porcentual de las defunciones por tumores malignos
para cada sexo en el periodo 2006-2007.

Ademas del cancer de estomago, los nitratos son causales de otro padecimiento
llamado “Sindrome del bebé azul”, en donde el nitrito que no es convertido a
nitrosaminas pasa al plasma sanguineo haciendo que la hemoglobina se
convierta en metahemoglobina, la cual se caracteriza por inhibir el transporte

de oxigeno en la sangre. Cuando la concentracion de estos compuestos es alta,
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los cuales se muestran en la figura 2.5, los mecanismos de reduccién de hierro
por la enzima metahemoglobina reductasa, se ven saturados, y comienzan a
aparecer en los individuos los signos de intoxicacién por estas sustancias.
Cuando la metahemoglobina es elevada, el primer signo de intoxicacion es la
cianosis, que en nifios es llamado “Sindrome del bebé azul” generalmente
asociada a una tonalidad azulada de la piel y de las mucosas. Otras
manifestaciones clinicas de esta enfermedad son: vomitos, dolor abdominal,
diarrea, taquicardia, hipotension, disnea y coma, pudiendo provocar la muerte
[20]. En mujeres embarazadas, el consumo de nitratos, puede provocar abortos
espontaneos O defectos en el sistema nerviosos central de sus bebés. Es
importante mencionar que el efecto genotéxico y toxicolégico del nitrato
proviene de los productos metabdlicos tales como NO,- y 6xido nitrico (NO-)

que se forman en el organismo a partir del consumo de nitrato [19211.
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Figura 2.5 Conversiéon de metahemoglobina a hemoglobina a través de la
enzima metahemoglobina reductasa.

2.4 Situacion hidrolégica y contaminacién de las aguas subterraneas en

Puebla.

Puebla cuenta con cinco grandes zonas geohidrolégicas establecidas por la
CNA que suministran agua a més de 5 millones de habitantes, el agua que se
extrae de estas zonas se emplea principalmente en la agricultura,

aproximadamente el 80%; el 15% se destina al uso publico urbano y doméstico,
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el 3.5% se utiliza en la industria, y tan solo 1.5% restante se emplea para fines

pecuarios [221.

El acuifero Valle de Puebla pertenece a las cinco zonas geohidrolégicas del
Estado, el cual para el afio 2000 suministraba agua a mas de dos millones de
habitantes, incluyendo la capital del Estado. Este acuifero, quedo designado con
la clave 2104 en el documento publicado el 5 de diciembre de 2001 en el Diario
Oficial de la Federacién. Su superficie, misma que se muestra en la figura 2.6,
comprende, a partir de la capital del Estado, hasta sus limites con la Sierra
Nevada, lo que representa aproximadamente 2000 km2. Incluye municipios
como Calpan, Huejotzingo, Nealtican, San Martin Texmelucan, San Andrés
Cholula, San Pedro Cholula, San Miguel Xoxtla, San Salvador El Verde, San

Felipe Teotlalcingo, entre otros [22 231,

Figura 2.6 Localizacion del Acuifero Valle de Puebla.

La disponibilidad de agua en el subsuelo es un factor importante que
condiciona fuertemente el incremento del desarrollo econémico del Estado, por
lo que la importancia del acuifero Valle de Puebla radica en el numero de
habitantes que se abastecen de agua potable a partir de este, asimismo, se debe

sefialar la importancia de una explotacion racional de estos recursos, pues son
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susceptibles de agotarse ante la explotacioén irracional, o bien pueden sufrir

contaminacién por las descargas residuales o el uso de pesticidas y fertilizantes.

Dentro del acuifero en cuestién, la principal actividad econdémica es la
agricultura, en particular existen zonas importantes donde la agricultura es de
riego, figura 2.7. Este tipo de agricultura propicia que el campo sufra procesos

de produccién intensivos, al menos dos veces al afio [241.
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Figura 2.7 Superficie del acuifero Valle de Puebla dedicada a la agricuiug de
riego. Muestra en verde la superficie agricola de riego y el ovalo azul sefiala la
localizacion del acuifero Valle de Puebla.

Como se mencioné anteriormente esto implica la adicién constante y
posiblemente irracional de fertilizantes nitrogenados, asi como también la
infiltracion del exceso de estos compuestos no absorbidos por las plantas hacia

el subsuelo, contaminando de esta forma las aguas subterraneas.

En el acuifero Valle de Puebla el problema de contaminacién de nitrato no solo
puede darse por el empleo intensivo de fertilizantes nitrogenados en las zonas

de cultivo, sino también por la existencia de establos e industrias avicolas.
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Ademéds la colindancia con la industria textil del estado de Tlaxcala, cuyos
efluentes, caracterizados por ser ricos en nitrégeno, son arrojados a los rios

Atoyac y Zahuapan que atraviesan el acuifero.

2.5 Tratamiento de agua y métodos de purificacién.

La contaminacién del agua es un problema que se presenta a nivel mundial y a
pesar de ser el hombre el gran causante de ella, apenas se ha dado a la tarea de
empezar a disefiar e implementar tecnologias o sistema de tratamiento de agua,
que coadyuven a frenar tan importante problema, sin embargo aun falta mucho

por hacer.

De manera muy general estas tecnologias se engloban en tres tipos de
tratamiento; el tratamiento primario, secundario y terciario. El tratamiento
primario es el més sencillo, y para algunos no se considera un tratamiento como
tal, ya que solo se encarga de la remocién de basura y particulas relativamente
grandes con la ayuda de operaciones wunitarias tales como cribado,
sedimentacion, igualacién, neutralizaciéon, coagulaciéon y floculacion. El
tratamiento primario debe considerarse un pretratamiento que “prepara” el
agua para un tratamiento secundario. El tratamiento secundario o “biolégico”
consiste en la degradacion por microorganismo de compuestos organicos
solubles, si el tratamiento se controla correctamente puede dar por resultado
una alta eficiencia en el tratamiento de este tipo de compuestos, sin embargo
estos efluentes, dependiendo del uso al que sean destinados quiza deban ser
sometidos a un tratamiento mas avanzado, es decir a un tratamiento terciario.
Los tratamientos terciarios se emplean cuando es necesario retirar compuestos
especificos del agua o bien cuando se exige una calidad de agua mayor para un
uso particular. Entre las tecnologias incluidas en este tipo de tratamiento esta la
osmosis inversa, la ultra y microfiltracién, el intercambio i6nico, electrodilisis
y adsorcién con carbén activado entre otras. Muchas de estas tecnologias, tales

como la osmosis inversa, la ultra y microfiltracién y el intercambio iénico son
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atiles para la remocién del nitrato contenido en aguas subterrdneas, sin
embargo, son caras y existen problemas para la disposicién de las aguas de
rechazo de estos equipos, requiriendo un tratamiento alternativo ya que en ellas
se concentra el contaminante una vez que ha sido removido del agua tratada, es

decir, solo cambian el contaminante de un lugar a otro.

2.6 Métodos de eliminacion de nitréogeno.

La eliminaciéon de nitrégeno en aguas se puede llevar a cabo por dos métodos,
uno es el método abidtico que basicamente emplea tecnologias incluidas en el
tratamiento terciario, que como se menciono en el punto anterior no resuelve el
problema ya que sélo traslada el contaminante de un lugar a otro.

El otro método es el biolégico. Tomando en consideracién que los compuestos
nitrogenados constituyen nutrimentos clave para el crecimiento de los seres
vivos, el nitrégeno puede ser eliminado del agua si es asimilado por
microorganismos, a lo que se conoce como desnitrificaciéon biolégica 7l. Este
método es el mas utilizado en las plantas depuradoras de agua, resulta ser
ambientalmente amigable, sin embargo es un proceso lento y que requiere de
controles estrictos respecto a las cargas de materia organica que entran al
proceso de tratamiento y se generan grandes volimenes de biomasa lo que

resulta un problema por la disposicién final de los lodos de origen biolégico [101.

2.6.1 Desnitrificacién bioldgica

En términos estrictos, la desnitrificacion biolégica es un proceso respiratorio
anaerobio heterotréfico del tipo anéxico, donde la reduccién del NO3- hasta N2
sigue una serie de pasos que involucran la actividad de diferentes enzimas
reductasas [25 21, La desventaja de este tratamiento es el manejo y disposicién de
la biomasa producida. Sin embargo, si los microorganismos utilizan el nitrato a
través de la via metabdlica desnitrificante desasimilativa, se lograra la

eliminacién del nitrato de forma mads efectiva, sostenible y econémicamente
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factible, sin la generacién de grandes volimenes de lodo biolégico 12 ?I. La
reducciéon desasimilativa de nitrato va a depender de la concentracion del
donador de electrones y del aceptor, por lo que debe existir una 6ptima relacién
carbono/nitrégeno (C/N) durante la desnitrificacién, que por lo general es
aquella relacion C/N cercana a la estequiometria de la reaccion 2829 301, Por esta
razon, si el agua a tratar no contiene una fuente de carbono, compuestos tales
como metanol o acetato deben ser suministrados como fuente de carbono

durante el tratamiento.

2.6.1.1 Microbiologia de la Desnitrificacién

A nivel microbiolégico los géneros desnitrificantes mas citados son, Alcaligenes,
Paracoccus, Pseudomonas, Thiobacillus, Thiosphaera, Bacillus, algunas cepas de
Agrobacterium, Chromobacterium, Corynebacterium, Halobacteria e Hyphomicrobium
entre otros. Sin embargo, en la mayoria de los habitats existe un potencial para
la desnitrificaciéon, pero es poca la informaciéon sobre que grupos de
microorganismos son los responsables. A pesar de lo anterior, la frecuencia de
aislamiento indica que los géneros Pseudomonas y Alcaligenes son los de mayor
significado [28l.

La mayoria de estos microorganismos son heterétrofos, pero algunos pueden
crecer autotréficamente en hidrégeno y COz, o en compuestos sulfurados
reducidos. Por lo general, los microorganismos desnitrificantes poseen todas las
enzimas necesarias para reducir NO3- a Ny, sin embargo, algunos carecen de la
enzima nitrato reductasa por lo que se consideran dependientes de nitrito; otros
carecen de la enzima oxido nitroso reductasa por lo que el producto final de la
reduccion del nitrato es el oxido nitroso [28.31.32], Jo que significa que en diversos
habitats y consorcios microbianos existe una cooperacion entre géneros para
llevar a cabo el proceso desnitrificante, asi, el ser dependiente de una especie
reducida del nitrato no significarfa incapacidad de llevar a cabo la
desnitrificacién, ya que el sustrato necesario para continuar con el proceso lo

puede obtener como producto de la reduccioén de la enzima de la cual carece y
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que estd presente en otro microorganismo que forma parte del hédbitat o del

CONSOrcio.

2.6.1.2. Bioquimica de la Desnitrificacion.

En las bacterias existen dos tipos de metabolismo del nitrégeno. Uno de ellos
reduce el NOs- para usarlo como una fuente nutritiva y se dice que es asimilado,
este proceso de reduccién se llama metabolismo de asimilacién, es decir, los
nitratos son reducidos a nivel de amoniaco (NHs) para utilizarlo como fuente
de nitrégeno para el crecimiento. El metabolismo de asimilacién es muy
diferente del uso de 6xidos de nitrégeno como aceptores de electrones para el
metabolismo de energia. Para distinguir entre estas dos clases de procesos de
reduccién, se tiene que el uso del nitrato como aceptor de electrones en el
metabolismo de energia se denomina metabolismo de desasimilacion [% 31l. La
figura 2.8 muestra la comparaciéon de procesos asimilativos y desasimilativos

para la reduccién de nitrato.

Via Asimilativa: . Via Desasimilativa:
. Nitrato (NO3) .
Plantas, Hongos, Bacterias Solo bacterias
Nitrato reductasa Nitrato reductasa
asimilativa: NHs desasimilativa:
reprimido Anoxia - deprimida
Amoniaco NHj3
Nitrito (NO,) $» reduccion desasimilativa
Nitrito reductasa de amoniaco: algunas
Nitrito reductasa desasimilativa: anoxia bacterias
asimilativa: NH; deprimida.
reprimida
(Productos intermedios (NH,OH) Oxido Nitrico (NO) — =pp A la atmosfera
que se presumen) Hidroxilamina
Oxido Nitrico reductasa
anoxia desreprimida.
v v
Amoniaco (NH;) Oxido Nitroso (N,0)  =————pp A la atmosfera
Oxido Nitroso reductasa anoxia
deprimida; el acetileno inhibe
v v
N organico (R-NH>) Nitrogeno (N») ——p A la atmosfera

Figura 2.8 Comparacién de procesos asimilativos y desasimilativos para la
reduccién de nitrato [131.
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Para los fines de la presente tesis, es de suma importancia la eliminacién del
nitrato, eliminacion que es factible de llevar a cabo a través metabolismo del
nitrégeno por la via desasimilativa, ya que, después del oxigeno, el nitrato es
uno de los aceptores alternos de electrones mas comunes; convirtiéndose en
formas de nitrégeno mas reducidas como consecuencia de diversas reacciones
redox dentro la cadena respiratoria de las bacterias 31 33l. La reduccién del
nitrato por la via asimilativa lleva a la formacién de nitrégeno organico, lo que
significa, entre otras cosas, la generacion de nuevas células y con ello el
aumento de biomasa, situacién que no es deseable en el desarrollo del presente

trabajo.

Como se ha mencionado la desnitrificacion biolégica desasimilativa es la
reduccién del nitrato a gas nitrégeno, lo cual se logra a través de una secuencia

de reacciones enzimaéaticas:

NO3_ —> NOZ_ — NO —> Nzo —> N,

Cada paso es catalizado por una enzima y cuando los electrones son
transferidos del donador al aceptor de electrones, el organismo gana energia, la
cual puede ser aplicada para la sintesis de componentes celulares o para el
mantenimiento de la masa celular. Desde un punto de vista bioquimico, la
desnitrificacion biolégica es un proceso en el cual la oxidacién de sustratos
organicos difiere en la respiracion con oxigeno molecular solo en el paso final,
en el cual nitrato o nitrito sirven como aceptores de electrones. Al ser la
desnitrificacién un proceso respiratorio, un sustrato oxidable o donador de

electrones es necesario como fuente de energia [331.

La desnitrificacién comienza con la reducciéon de NOs- a NOxz, catalizada por la
enzima nitrato reductasa. De esta enzima se han identificado dos tipos, una
membranal de tres subunidades de 120, 60 y 20 kDa, que emplea
ubihidroquinona en el transporte de electrones y cuyo centro activo se orienta

hacia el citoplasma. La otra es una enzima soluble que se localiza en el
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periplasma, estd formada por dos subunidades de 94 y 19 kDa la cual atn no
estd bien caracterizada. En ambas se ha encontrado que el molibdeno, como
parte de estas enzimas, juega un papel importante en la reduccién a nitrito [26: 31,
32],

La enzima nitrito reductasa lleva a cabo la reducciéon de NO>- a NO (6xido
nitrico). De esta enzima se han identificado dos tipos, una contiene cobre,

mientras que la otra contiene el grupo hemo cd; 34,

Continuando con el proceso la reduccion de NO a NO (6xido nitroso), la
reaccion es catalizada por la enzima 6xido nitrico reductasa, localizada en la
membrana citoplasmatica [+ 1. Esta enzima ha sido aislada de Paracoccus
denitrificans y Pseudomonas stutzeri 'y esta formada por una subunidad de 16 kDa

que contiene un grupo hemo ¢, y otra de 53 kDa que incluye un grupo hemo b

[33, 35, 36]

La oxido nitroso reductasa es la enzima responsable de la tultima etapa de la
desnitrificacién, esta enzima cataliza la reduccién de N2O a N, la cual se
localiza en el periplasma y contiene ocho atomos de cobre distribuidos en dos
monémeros de aproximadamente 70 kDa, cada uno [ 371 algunos
microorganismos carecen de esta enzima por lo que la desnitrificacién concluye

en la obtenciéon de N>O

2.6.2. Desnitrificacion Bioelectroquimica.

Existen investigaciones recientes que reportan una variante de Ia
desnitrificacién, la llamada desnitrificacién bioelectroquimica, misma que a
grandes rasgos consiste en una desnitrificaciéon biolégica asistida por
electricidad que podria tedricamente ser desarrollada por la produccion in situ
del hidrégeno sobre la superficie del catodo. En este tipo de desnitrificacién, el
hidrégeno y un bajo potencial de oxido reduccién que se genera en el ambiente,

como consecuencia de las reacciones catddicas inducidas en un bioreactor
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dotado de electrodos, podrian ser utilizados por las bacterias para la reduccion
del nitrato en gas nitrégeno 8], por lo que un contacto apropiado entre los
microorganismos y el hidrégeno mejorara la desnitrificacién biolégica haciendo

que esta sea un proceso mas rapido y eficiente 131,

La produccién de hidrégeno in situ a través de la electrélisis del agua revela
algunas ventajas debidas a la electricidad. La mayoria de las ventajas del
empleo de la electricidad se resumen en la no generacion de subproductos
residuales asi como el facil control que se tiene sobre la produccién de
hidrégeno. Por lo tanto, el empleo de la electricidad en la desnitrificacion
inspira prometedores procesos que conllevan a la generaciéon de bioreactores

electroasistidos [71.

2.6.2.1. Teoria de la desnitrificacion en bioreactores bioelectroquimicos.

Los investigadores que han desarrollado la desnitrificaciéon bioelectroquimica
han disefiado Bioreactores Electroquimicos (BERs) que han permitido la
inmovilizacién de bacterias sobre la superficie del cidtodo, en donde el
hidrégeno esta siendo producido directamente para su aprovechamiento por
los microorganismos. Los BERs se encargan de suministrar donadores de
electrones de forma obligatoria, mas que por contacto accidental, lo que trae
como consecuencia una desnitrificacién mas rapida, es decir con tiempos de
retencion hidrdulica que van desde 20 minutos hasta 6 horas dependiendo de la
carga de nitrato alimentada y del arreglo y numero de electrodos y de la
intensidad de corriente aplicada [7- 40, 41, 421, Los BERs pueden ser alimentados
con fuentes de carbono organico e inorganico segin sea el microorganismo

desnitrificante (heterétrofo o autétrofo) ["1.
La descomposicion de nitrato en un BER puede ser explicada con siete

ecuaciones que incluyen la electrolisis del agua, las cuales son mostradas a

continuacion [7, 43, 44];
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e Electrolisis del agua

Sobre el anodo:

5H,0 — 250, + 10H" + 10¢

Sobre el catodo:

10H,O + 10" —* S5H, + 100H"

e El principal rol del gas hidrégeno como un donador de electrones es

mostrado en esta descomposicion:

2NO3- + 2H2 —> 2N02- + 2H20
2NO,” + 2H, —» N,O + H,O + 20H
N.O + H, —> N, + H,O

e Lareacciéon neta de desnitrificacion es la siguiente:

2NO5;" + 6H,O0 + 10e¢ —> N, + 120H

e Lareaccion global en un bioreactor electroquimico es:

2NO3” + H,O —* N, + 250, + 20H

Todas estas reacciones en conjunto son llevadas a cabo en un bioreactor
electroquimico y han permitido a los investigadores obtener resultados
prometedores en la aceleracion de la desnitrificacion incluso trabajando con

altas concentraciones de nitrato.

2.7. Avances sobre desnitrificacion biolégica.

Diversas investigaciones se han desarrollado sobre la desnitrificacién biolégica
con la tnica finalidad de hacer mas eficiente este proceso. Las investigaciones se
han dirigido sobre diversos aspectos, mismos que son descritos a continuacién.

La bioquimica de la desnitrificacién es punto clave para el entendimiento y
aplicaciéon de nuevas tecnologias, de ahi que existan trabajos relevantes sobre

las bases bioldgicas de la desnitrificacion y los factores que la controlan y
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afectan [26: 32,35 45, 46] Tales estudios han sido enfocados no solo al problema de
contaminacion por nitrégeno en agua, sino también se enfocan sobre las
interacciones que se dan en el suelo entre microorganismo, nitrégeno y planta
(28, 45 47]. Lo anterior ademads de ser interesante, otorga herramientas para la
comprensiéon de los mecanismos bioquimicos y/o enzimaticos que se ven
afectados o beneficiados al desarrollar nuevas tecnologias con el fin de hacer

mas eficiente el proceso desnitrificante.

Otras investigaciones han dirigido sus estudios hacia el empleo de diversas
fuentes de carbono 43 48-64], por lo general se emplean las mas baratas, las de
facil eliminacién en caso de permanecer un remanente después del tratamiento
o bien las que estén permitidas por las legislaciones sanitarias de cada pais, en
especial cuando se trata de agua para consumo humano. La mayoria de las
investigaciones han evaluado fuentes de carbono tanto sélidas, liquidas y
gaseosas [51], entre estas se puede nombrar al etanol [52 53 54, metanol [5°], 4cido
acético 1501, papel peridédico 1571 pajas de trigo 58], fibra de algodén no procesada
[%], aztcar y caha de azudcar [0, polimeros biodegradables insolubles en agua
[61], eranulos de poliéster sintético [9% 63| y sustancias orgénicas naturales tales
como paja, corteza de diferentes drboles, madera de abedul hidrolizada [61. ¢4],
entre otros. La mayoria de los resultados son buenos, en mayor o menor
medida se logré la degradaciéon de los compuestos organicos y del nitrato. En
afios recientes se han dirigido investigaciones con el empleo de fuentes de
carbono que también representan un problema de contaminacién, y que
acopladas a la desnitrificacion se pueden obtener dos beneficios en un solo
proceso. Algunos ejemplos son los pesticidas [43], hidrocarburos del petréleo 48]
y compuestos derivados de la fracciéon soluble del petréleo como los llamados
BTEX (Benceno, Tolueno, Etilbenceno y Xileno) y el metil.t-butil eter (MTBE) [4*
50l Aunado a la seleccion de la fuente de carbono, existen trabajos donde
evaluaron la desnitrificacion con distintas relaciones carbono/nitrégeno (C/N),
donde fue posible observar la influencia de esta relaciéon sobre la remocién de

nitrato. Las relaciones evaluadas fueron por debajo de la estequiometria de la
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reaccion desnitrificante, iguales a la estequiometria o muy superiores a ella,
obteniendo las mejores remociones cuando se evalu6 la relacion C/N igual a la

estequiometria de la reaccion. [29 65

De acuerdo con el tipo de fuente de carbono empleada en la desnitrificacion, se
puede hablar de la desnitrificacién autotréfica y heterotréfica, sin embargo la
heterotréfica ha sido la mas estudiada y la mas ampliamente aplicada en el
campo. Sobre estos dos tipos de desnitrificacion existen trabajos novedosos que
combinan ambos tipos de desnitrificacién en reactores separados, pero que
entre ambos, llegan a alcanzar hasta el 100% de remocién de nitrato [2°1. Otros
han empleado bacterias desnitrificantes que oxidan el azufre utilizando
reactores empacados de flujo ascendente [%], o bien, emplean la oxidacién de
sulfato o tiosulfato en reactores de cama empacada y flujo ascendente con
concentraciones de nitrato de 3 g/L que con un tiempo de retencién de 2.5
horas logran desnitrificaciones del 95%, lo que equivale a una carga de nitrato
de 25 Kg NOs/m®d, en estos casos emplean cepas puras de Thiobacillus
denitrificans o desnitrificadores heterotréficos como Pseudomonas aeruginosa, sin
embargo no mencionan concentraciones de biomasa para alcanzar tales
eficiencias [¢7]. Otros autores han descrito la desnitrificacion bajo condiciones
extremas, ejemplo de ello es la desnitrificacion heterotréfica a altas
concentraciones de sal y pH en sedimentos de lagos y suelos con hipersalinidad
e hiperalcalinidad. Bajo estas condiciones encontraron predominio en Ia
poblaciéon bacteriana del género Halomonas e identificaron la reduccién de

nitrito y 6xido nitroso como el paso limitante en la desnitrificacién [68l.

Existen otros trabajos donde acoplan la nitrificacién a la desnitrificacion, de este
modo no solo abarcan las especies quimicas mas oxidadas del nitrégeno sino
también las formas mas reducidas, con el fin comiin de llevar a ambas hacia la
obtencién de nitrégeno molecular.

Los reactores disefiados para este fin, suelen ser novedosos, algunos de ellos se

enfocan al tratamiento de efluentes industriales donde han empleado
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bioreactores de lecho fluidizado de triple fase. En este tipo de reactores se
alcanzan eficiencias del 98% de nitrificaciéon y 86% de remocién de DQO, sin
embargo la desnitrificacion solo alcanza eficiencias buenas cuando al proceso se
le suministra una fuente de carbono exégena [¢°l. Existen otros reactores que en
sus disefios incluyen capas de biomasa nitrificante inmovilizada sobre fibras y
se conectan con capas de biomasa desnitrificante inmovilizada, lo que ha dado

como resultado una completa conversion del amonio en nitrégeno molecular

[70],

Hablar de disefio de reactores es tanto como extenderse en la imaginacién de
cada investigador que ha aportado conocimiento sobre la desnitrificaciéon. En
parrafos anteriores se mencionaron algunos disefios de reactores, los mas
sencillos utilizan células inmovilizadas de bacterias desnitrificantes [711, sobre
poliuretano, membranas de celulosa, alginato de calcio "l por mencionar
algunos, otros incluyen diversos arreglos que han permitido procesos eficientes,
sin embargo, no son los tinicos ya que algunos mas han utilizado reactores con
geles poliméricos tubulares que contiene en su estratificado poblaciones
bacterianas como Nitrosomas europaea y Paracoccus denitrificans 7273 741, o bien,
bioreactores de membrana con fibras huecas aereadas "> 76l y procesos que
combinan la reacciéon Anammox [771 con parcial oxidacién de amonio en biofilms
[78]. A pesar de que estos disefios han alcanzado remociones altas de nitrégeno,
todavia no son ampliamente aplicados debido a que son reactores muy
especializados, o se requiere de un mayor cuidado en sus condiciones de
operacion al ser mas sensibles y complicadas que los reactores menos
sofisticados. Los reactores mas comunes han sido los reactores de lecho

empacado o de lecho fluidizado.

Existen otros reactores disefiados hace méas de dos décadas, son los llamados
reactores UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket), a pesar de su sencillez logran
alcanzar buenas eficiencias de desnitrificaciéon. Algunos autores han acoplado

este tipo de reactores con tecnologias de intercambio iénico, por éste método
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remueven el nitrato del agua y las aguas de rechazo y resinas de estos equipos
han sido desnitrificadas biolégicamente en reactores UASB, alcanzando
eficiencias del 90% [7l. Algunos autores han logrado en reactores UASB de
laboratorio obtener velocidades de carga de 4 kg N/m3*d con tiempos de

retencion de 8 minutos (80, 811,

2.8 Avances sobre desnitrificacion bioelectroquimica.

La desnitrificacion bioelectroquimica, al igual que la biolégica ha tenido
avances en los ultimos afos, principalmente enfocados al disefio de los
bioreactores electroquimicos (BERs), por lo general, los diversos disefios han
tratado de hacer mas eficiente la teoria de desnitrificacién bioelectroquimica
descrita en el punto 2.6.2.1. Las especificaciones de los electrodos y el disefio de
reactores juegan un papel importante en la velocidad de desnitrificaciéon. Los
principales parametros a considerar en la construccién de un bioreactor son los

materiales, forma y namero de electrodos y su arreglo dentro del BER [1.

La mayoria de las investigaciones realizadas utilizan microorganismos
autotrofos como inoculo de los BERs, debido a que para muchos es la ruta para
la remocién de cualquier contenido de nitrato en agua subterranea. Sin
embargo, microorganismos heterétrofos han sido probados en los BERs con

buenos resultados.

Algunos estudios previos que aplican el método bioelectroquimico, mencionan
disefios de BERs con diversas configuraciones y los han probado a diferentes
concentraciones de nitrato. Algunos de ellos han empleado multicatodos con
microorganismos autétrofos tratando agua sintética contaminada a
concentraciones de entre 13 y 20 mg N-NOj3-/L [40], otros han adaptado, ademas
de los multicatodos, un sistema de microfiltraciéon debido a que tratan agua de
origen subterrdneo a concentraciones de 15 a 40 mg N-NOs-/L [411. Existen otros

autores que han desnitrificado agua subterranea sintética a concentraciones de
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20 mg N-NOs-/L en BERs convencionales que resultan ser los més austeros al
emplear un anodo y un catodo acoplados en el interior del reactor 28], El agua
proveniente de acuarios a una concentracién de 20 mg N-NOs-/L también ha
sido objeto de estudio, para ello se han empleado reactores separados, en uno se
lleva a cabo la electrolisis del agua mientras que en otro ocurre la
desnitrificacién con microorganismos heterotréficos 1. No solo aguas con
pequefias concentraciones de nitrato han sido evaluadas para su
desnitrificacion en BERs, también se han probado aguas residuales sintéticas
con concentraciones tan altas como 100, 200, 300 y 492 mg N-NOs-/L con ayuda

de microorganismos tanto heterétrofos como autétrofos [39 84,85, 86],

Las configuraciones de los BERs son tan variables como la forma y el nimero
de catodos empleados y todos tienen la finalidad de aumentar la remocién de
nitrato. Los catodos mas sencillos son de forma plana en material de acero
inoxidable [#]. Algunos otros, ademas de ser planos, son agrupados dentro de
los BERs desde dos hasta cinco catodos de acero inoxidable, los cuales son
acomodados de forma paralela a un a&nodo de platino recubierto de titanio [#1], o
bien algunos mas sencillos construidos de carbén [82 871 E] titanio también ha
sido material de construcciéon de catodos cilindricos donde ocho de ellos son
colocados de forma concéntrica a dos anodos de carbén 0. En el 2001 fue
disefiado un BER en cuya configuracion se incluian electrodos de carbén, donde
el &nodo era colocado en el centro y se rodeaba de 20 catodos en paralelo [#5]. El
uso de numerosos catodos en los BERs resulta en una alta remocién debido a
que proveen un area extra de superficie para la produccion de hidrégeno, asi
como también permite un mayor contacto con los microorganismos
desnitrificadores /. Una configuraciéon paralela con electrodos planos es el
sistema mas comdn de electrodos donde su principal ventaja es la
disponibilidad de materiales y corriente uniforme. El &nodo también suele ser
variable, algunos consisten de una malla colocada de forma vertical donde el

catodo plano de grafito se coloca de forma horizontal al &nodo [88]. Otro material
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de construccién para dnodos y cétodos es el grafito donde el &nodo en forma de

barra ha sido colocado en el centro y es rodeado por un catodo cilindrico [42l.

El desarrollo de la desnitrificacion en los BERs es interesante ya que los
resultados encontrados son variables pero alentadores. Estos resultados
dependen de la configuracion del reactor, la concentraciéon de nitrato y
principalmente de la corriente aplicada en el sistema, misma que puede oscilar

entre 1 mA hasta 200 mA [7, 41, 42, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88, 89, 90].

Cast y Flora en 1998 [8], utilizaron un biofilm de microorganismos para
desnitrificar 100 mg N-NOs-/L aplicando una corriente de 1 mA a un reactor
que contaba con dos catodos uno de acero inoxidable y el otro del mismo
material pero recubierto de polipropileno, un flujo de 640 ml/d y un Tiempo de
Residencia Hidraulica (TRH) de 5.5 dias. Los resultados mostraron que la
desnitrificacién no fue posible por la presencia de metales pesados ya que se

depositaban en los catodos e inhibian la actividad del biofilm.

Otro investigador, Watanabe en el 2001 85, desnitrific6 agua residual acida que
contenia una salmuera de cobre, para ello empled microorganismos
heterétrofos y un anodo de carbén rodeado de doce barras de catodos cubiertos
por un cinturén de fibra de carbono. Ademas empleo acetato como fuente de
carbono, un TRH de 5 a 3 horas, corriente de 15 a 23 mA, una C/N de 0.7 a 1.2
y la concentraciéon de nitrato oscilé entre 1 y 35 mg/L. Los resultados
encontrados mostraron una remocién simultdnea de cobre, nitrato y una

neutralizacién dentro del reactor.

Park en el 2005 8], desnitrificé agua sintética con concentraciones de 70 mg N-
NOs, para ello emple6 un biofilm de microorganismos autétrofos, los cuales
ganaron electrones directamente del catodo. El biofilm fue aclimatado por 60

dias con 200 mA de corriente y alcanzé un 98% de reduccién de nitrato
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aplicando la misma corriente durante los experimentos. Con mayor o menor

corriente fueron alcanzadas eficiencias menores.

La tabla 2.2 muestra un resumen sobre las aplicaciones de los sistemas

electroquimicos, las cuales no solo se reducen a aguas subterraneas sino

también a aguas residuales, industriales, nucleares entre otras.

Tabla 2.2. Aplicacién de sistemas electroquimicos en tratamiento de aguas.

Clasificacién Agjua o agua Susta.r}aas y/o Eficiencia Sistema de Referencia
residual tratada  reaccion electrodos
Reaccion catodica
Reduccion Efluente de Cur = Cu 0-100% Mall.a acero [91]
proceso inoxidable
Reduccion Aguaresidual ~ Cd*~ Cd 4-6% Carbén [92]
fibroso
Reduccién Agua residual Cro+™ Crd+ 91% Cmt.u ron de [93]
grafito
Desnitrificacion  Desecho nuclear NOyNOy 55% Plomo [94]
N>, NH4*
Reaccion anddica
Oxidacién Industrial Fenol 5-30% Electrodo [95]
de Pt
L . 1,4 . Ti/IrOs,
Oxidacién Industrial benzoquinona 6-19% Ti/SnOs [96]
Desnitrificacion  Teneria NHs3™ N» 6-26% Ti/Pt/Ir [97]
Desinfecciéon Agua para Escherichia coli  -- ACFa [98]
beber
Sistema o reactor de reaccion combinada
Tablero
b i - 9,
BTT Electroplatinado Au, CN <10% dentado [99]
EES: Agua NOy "NOr = Pt [100]
subterranea N,
Carboén,
BER Agua NOs ~ Ny 80-95%  HRT=10ha Liz 8% 10L
subterranea ) 102]
Separacion mediada electroliticamente
Intercambio
Electrodialisis Agua de mar Desalinizaciéon - iénico. [103]
Membrana
Electro6smosis  Suelo Remediacién -- Grafito [104]
i6 AI” AL,
Generacibonde  Aguao _ Al o Fe [105]
coagulante desechos Fe~Fed+

aFibra de carbon activado
bBipolar Trickle Tower
<Sistema Electrodo-Enzima
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La tabla 2.3 muestra una comparacién de las investigaciones realizadas sobre

desnitrificacién con BER’s.

Tabla 2.3 Comparacién de investigaciones previas sobre desnitrificaciéon en
Bioreactores Electroquimicos

Velocidad de Modo de
NOs- reducido desnitriﬁiacién Operacion Referencia
(mg N/L) HRT (h) (mg N/L*h)
8.6 10.5 0.82 Lote [102]
20 13.4 1.46 Continuo [42,106]
26 96 0.27 Lote [107]
20 72 0.28 Lote [84]
20 10 2.50 Continuo [82]
10 2 5.00 Continuo [40]
5.4 0.33 16.40 Continuo [41]

34



CAPITULO 3
JUSTIFICACION Y
OBJETIVOS

35



3. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

3.1 JUSTIFICACION.

Los crecientes problemas de contaminacién del agua a nivel mundial aunado al
uso irracional del recurso, la creciente demanda de agua y la poca
disponibilidad del liquido han hecho que parte de las investigaciones sean
dirigidas a buscar alternativas de saneamiento del agua. Uno de los
contaminantes que mas preocupan son los compuestos nitrogenados y metales
pesados cuya presencia en el agua se debe principalmente al uso
indiscriminado de fertilizantes, pesticidas, efluentes industriales ricos en
nitrégeno, entre otros. De forma particular, la presencia en agua de nitrato
nitrito y metales pesados traen graves consecuencias a la salud, entre estas se
encuentran el Sindrome del bebé azul, padecimiento que es consecuencia de
beber agua con elevados niveles de nitrato, Por su parte, el consumo de agua
con metales pesados pueden causar efectos téxicos, gastrointestinales,
neurolégicos y carcinégenos.

El presente trabajo se dio a la tarea de investigar las concentraciones de nitrato,
nitrito y metales pesados en el Acuifero Valle de Puebla donde los reportes de
calidad del agua son escasos o nulos, desconociéndose los riesgos a la salud que
tiene la poblacion que se abastece de agua a partir de este acuifero. Derivado de
lo anterior, fue fundamental establecer las condiciones experimentales en la
implementacién de una alternativa de tratamiento de nitratos presentes en
aguas y ofrecer una solucién a un problema que se observé en el acuifero en

estudio.
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3.2 OBJETIVOS.

OBJETIVO GENERAL.

Establecer las condiciones experimentales eficientes en la implementacion de un

método bioelectroquimico para el tratamiento de nitratos presentes en aguas.

OBJETIVOS PARTICULARES.

Realizar el diagnoéstico de calidad de agua en cuanto a la concentracion
presente de nitrato, nitrito y metales pesados en pozos del Acuifero Valle
de Puebla.

Realizar analisis estadistico que permita conocer el nivel de
concentraciéon promedio de nitrato, nitrito y metales pesados en los
pozos monitoreados del Acuifero Valle de Puebla.

Establecer las variables 6ptimas para el crecimiento de una biomasa en
condiciones desnitrificantes desasimilativas, con la finalidad de
implementar un sistema biolégico desnitrificante desasimilativo.
Desarrollar un sistema de remediacién biolégica asistido por electricidad
para la desnitrificacion de aguas.

Evaluar y comparar el sistema biolégico contra el sistema

bioelectroquimico.
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4. ESTUDIO DE LA CALIDAD DE AGUAS EN EL ACUIFERO VALLE DE
PUEBLA.

En el presente capitulo se muestran los resultados encontrados después del
monitoreo durante un afio de la calidad del agua en pozos del acuifero Valle de
Puebla, en particular sobre los analitos nitrato, nitrito y metales pesados.

De los resultados del monitoreo de la calidad de agua se presenta un andlisis
que permite contar con informacion real sobre el impacto que variables como la
altitud geografica, la precipitaciéon pluvial y el nivel estatico tienen sobre la
concentraciéon de nitrato y metales pesados. Lo anterior permitié contar con
informacién que indica una posible contaminaciéon del agua la cual puede
atribuirse a origenes antropogénicos.

La informacién aqui mostrada no obedece al formato que hasta el momento se
ha desarrollado en la presente tesis, debido a que los resultados encontrados
han sido sometidos a la revisiéon para su posible publicacién en la Revista

Internacional de Contaminacién Ambiental (ISSN 0188-4999).
4.1 EVOLUCION DE LA CONCENTRACION DE NITRATO PRESENTE EN
EL ACUIFERO VALLE DE PUEBLA.

Ruby BRENES?, Arturo CADENADP, Rosario RUIZ-GUERRERO?"

aCentro de Investigaciéon en Biotecnologia Aplicada del IPN(CIBA-Tlax),Carr.
Estatal San Inés Tecuexcomac-Tepetitla Km. 1.5, Tepetitla. Tlaxcala, 90700,
México e-mail: baruby77@hotmail.com, *maruizg@ipn.mx

bLaboratorio de Bioreacciones, Universidad Politécnica de Pachuca (UPP).
Carretera Pachuca-Ciudad Sahagtin Km. 20 Rancho Luna Ex Hacienda de Santa
Barbara, Zempoala, Hidalgo, 43830, México

RESUMEN
Se estudio la evolucién de la concentracién de nitrato durante un afio en el

Acuifero Valle de Puebla, durante este periodo se monitoreo la concentracién

de nitrato en agua subterranea y se evalu6 la influencia de la precipitacion
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pluvial, asi como la altitud geografica sobre los valores encontrados. Se
determiné la concentracién de nitrato en muestras recolectadas mensualmente
en aguas subterrdneas de ocho municipios dentro del acuifero. La concentracién
promedio de nitrato fue de 10.75 mg de nitrégeno de nitrato por litro (N-NOs-
/L) en el total de pozos analizados, donde la concentracién mas alta encontrada
fue de 48 mg N-NOs/L. Los resultados totales fueron evaluados
estadisticamente encontrando que la concentraciéon de nitrato del 56% de los
pozos aument6é a mayor precipitacion pluvial. Los pozos ubicados en zonas
geograficas de mayor altitud presentaron en promedio concentraciones
menores a 3 mg N-NOs-/L. Basados en los resultados obtenidos, de manera
global, la concentracién de nitrato en el acuifero, no rebasa el limite méximo
permitido por la norma. Sin embargo, y de manera puntual existen pozos que
presentan contaminacién que excede la norma, encontrandose estos en zonas de

mediana y baja altitud.

Palabras clave: acuifero valle de Puebla, evolucién de contaminacién, nitratos.

ABSTRACT

During one year the evolution of nitrate concentration was studied in the
Puebla Valley aquifer, the concentration of nitrate in groundwater was
monitoring and the influence of rainfall as well as the geographical height was
evaluated in relation with the values found. It was measured the concentration
of nitrate in samples collected monthly in eight zones inside of the aquifer. The
average concentration of nitrate was 10.75 mg per liter of nitrate of nitrogen (N-
NO3-/ L) in the total of wells studied, where the highest concentration found
was 48 mg N-NO3-/L. The overall results were analyzed statistically and it was
found that the nitrate concentration of 56% of wells, increased to higher rainfall.
The wells located in high geographic areas have concentrations, on average,
below 3 mg N-NO3-/L. Based on the results, globally; the nitrate concentration

in the aquifer does not exceed the maximum allowed by the norm. However,
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punctually, there are contaminated wells above the norm, especially in areas of

low to medium altitude.

Key words: Puebla Valley aquifer, pollution evolution, nitrate

INTRODUCCION

El nitrato (NOs") en agua subterrdnea tiene su origen de diversos factores.
Destacan las operaciones de granjas y establos con la aplicacién de excretas de
animales en areas cultivables, la aplicacion de fertilizantes nitrogenados y
pesticidas en la agricultura de riego y temporal y la presencia de tanques
sépticos (Canter, 1997, Filintas, 2005, Pacheco y Cabrera, 2003).

La toxicidad por el consumo de agua contaminada con nitrato es sobre todo
severa en infantes, estos adquieren una coloracion azulosa en la piel como
consecuencia de la anoxia celular producida por la fijacién del nitrito en la
hemoglobina, haciéndola incapaz de transportar/transferir oxigeno en la sangre
(Manassaram et.al, 2006), lo que se conoce como “Sindrome del bebé azul” 6
metahemoglobinemia (Canter, 1997). Existen reportes donde alrededor del 80%
a 90% de los casos de metahemoglobinemia en el mundo se asocian con una
concentraciéon mas alla de 100 mg NOs/L, es decir, 22.5 mg N-NOs-/L (Oakes,
1996). En mujeres embarazadas, el consumo de agua contaminada con nitrato
provoca abortos espontdneos y defectos de nacimiento en el sistema nervioso
central (Manassaram et.al, 2006). De acuerdo con diversas investigaciones
(Diaz, 2004, Filintas, 2005, Hill, 1996), el nitrito al reaccionar con el grupo amino
(NH2) de las proteinas induce la formaciéon de compuestos quimicos con
potencial carcinogénico llamados nitrosaminas, que pueden ser causa de céncer.
La Organizaciéon Mundial de la salud recomienda un valor de referencia para la
concentracion de nitrato en agua para consumo humano con exposicién a corto
plazo de 50 mg/L y para el ién nitrito (NO2") de 3 mg/L, teniendo este tltimo el
valor de 0.2 mg/L si la exposiciéon al ién es prolongada (OMS, 2006). En México
la Norma-127-SSA1, 1994 establece un limite expresado en nitrégeno de 10 mg
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N-NOs/L, equivalente a 44.3 mg NOs /L. Cabe destacar que la norma
mexicana estd basada en la gufa para la calidad del agua potable de la
Organizacion Mundial de la Salud de 1985. Como se observa, las
recomendaciones hechas en 2006 por la OMS son menos estrictas, que en afios
anteriores argumentando que no se han detectado casos de
metahemoglobinemia en lactantes expuestos a concentraciones de 50 mg de
NOs/L (OMS, 2006). Esta situacién causa controversia, pues el valor de
referencia se establece s6lo tomando en cuenta los efectos toxicologicos del
nitrato y no el riesgo que representan los acuiferos al contaminarse como
consecuencia de las actividades industriales y/o agricolas, que por supuesto
pone en riesgo la calidad del agua a futuro.

En México se tienen registrados 653 acuiferos, de los cuales 103 se encuentran
sobreexplotados (CNA, 2008). En el 2007 la intensidad del uso del agua
subterranea calculada como el cociente de la extracciéon de agua subterranea por
la recarga media de los acuiferos, excedié de manera significativa a la recarga
en algunas regiones. En el mismo afio, 17 acuiferos presentaban problemas de
intrusién salina. El usuario con mayor volumen concesionado de agua
subterranea en el periodo 2000-2007 fue el sector agropecuario, seguido por el
abastecimiento publico e industrial (Semarnat, 2009).

De acuerdo a la Comision Nacional de Agua (CNA) en el afio 2003, los sitios de
monitoreo de los cuerpos de agua superficiales presentaban concentraciones en
un intervalo de entre 0.2 mg NOs/L, y 10 mg NOs-/L, figura 1. Cabe destacar
que la CNA califica los cuerpos de agua con tendencia a la eutrofizacién a partir

de 5 mg NOs/L. (Semarnat, 2005).
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Figura 1. Concentracién de nitrato en aguas superficiales.

Actualmente la CNA no tiene reportes actualizados de esta regién en cuanto a
niveles de concentracién de nitrato en aguas subterrdneas (Semarnat, 2005), por
lo que es importante contar con datos vigentes que permitan conocer el impacto
de la contaminacién urbana, rural, industrial y de los fertilizantes agricolas

sobre la concentracién de nitrato en los acuiferos.

Es de notable importancia subrayar que las actividades agricolas e industriales
en la zona del acuifero Valle de Puebla son muy practicadas. Puebla se
encuentra dentro de los 11 estados del pais que concentran el 80% de la
superficie fertilizada a nivel nacional y las sales de nitrégeno son los
fertilizantes de mayor aplicacion en la agricultura (FIRA, 2009). Ademas, los
asentamientos de industrias metaltrgicas, automotrices y textileras que
descargan sus efluentes hacia rios que atraviesan el acuifero, vulneran la
calidad del agua subterranea. Al no existir datos del contenido de nitrato (o
nitrito) en el acuifero, se desconoce si esta en riesgo la salud de mas de dos

millones de habitantes que consumen agua de este acuifero.

Dada la falta de informacién en cuanto a la calidad de agua en el acuifero Valle
de Puebla se procedi6 a evaluarla. Se monitore6 mensualmente la concentracién
de nitrato y nitrito en 16 pozos ubicados en ocho diferentes municipios
localizados en el acuifero. Los resultados muestran que siete pozos, en total,
rebasan el limite permitido por la norma 127, estos pozos se concentran en los

municipios de mediana a baja altitud y solo algunos presentan influencia de la
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precipitaciéon pluvial sobre la concentracién de nitrato. La concentracion de
nitrato mas elevada, correspondiente a uno de los pozos estudiados, fue de 48

mg N-NOs-/L, rebasando en mas de cuatro veces la norma nacional que lo rige.

METODOLOGIA

a) Ubicacion de la zona

El adrea del acuifero Valle de Puebla comprende de la capital del estado de
Puebla hasta sus limites con la Sierra Nevada, cubriendo una superficie
aproximada de 2,000 km?, se localiza entre los paralelos 18°54" y 19°28”, y entre
los meridianos 98°01" y 98°40" al oeste de Greenwich.

Partiendo de la hipétesis de que la altura geografica guarda relaciéon con la
concentracion de nitrato en los mantos acuiferos, se realizé un analisis para
seleccionar los pozos a estudiar considerando la ubicacién y altura geogréfica.
Primeramente se seleccionaron ocho municipios comprendidos dentro de la

extension del acuifero, designados con numeracién en la figura 2.

44



Figura 2. Localizacion del Acuifero Valle de Puebla. Sitios de muestreo 1.-
Calpan. 2.-San Felipe Teotlalcingo. 3.-San Martin Texmelucan. 4.-Coronango. 5.-
Huejotzingo. 6.-San Pedro Cholula. 7.-San Andrés Cholula. 8.-Puebla

Los municipios de mayor altitud, con respecto al nivel del mar, fueron Calpan
(1) y San Felipe Teotlalcingo (2); de mediana altitud Coronango (4), San Martin
Texmelucan (3), y Huejotzingo (5) y por udltimo de baja altitud San Pedro
Cholula (6), San Andrés Cholula (7) y Puebla (8).

b) Muestreo de pozos.

Se llevd a cabo un monitoreo mensual durante un afio, de marzo de 2009 a
febrero de 2010, de niveles de nitrito y nitrato, en 16 pozos. Los pozos se
encuentran distribuidos dentro de los ocho municipios mencionados arriba
como sigue: Calpan: uno, Coronango: uno, Huejotzingo: cinco, Puebla: uno, San
Andrés Cholula: dos, San Felipe Teotlalcingo: uno, San Martin Texmelucan:
cuatro, San Pedro Cholula: uno. Para facilitar la identificacién los pozos, las
claves asi como las coordenadas de ubicacién y altura se asignaron de acuerdo a

la tabla I.
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Tabla I. Municipios, coordenadas de localizacién y clave de pozos
monitoreados durante un afo.

Localidad /
Municipio Lugar de Clave Pozo Latitud Longitud Altitud
muestreo Norte Oeste (msnm)
Calpan Calpan Calpan 19°06"20” 98°27'55” 2437
Coronango Mihuacén Coronango 19°08'57" 98°08"42” 2207
Los Carrizos Huejo 1 19°09'21” 98°24’30” 2273
Segundo Huejo 2 19°09'24” 98°24'30” 2273
Hueiotzi El Manzano Huejo 3 19°09 48” 98°24’14” 2279
uejotzingo 3 Y
anta Ana Huejo 4 19°12/30” 98°22'39” 2024
Xalmimilulco
Manuel Acufia  Huejo 5 19°09'03” 98°24’17” 2289
Puebla Balcones Puebla 18°57°29” 98°13'51” 2104
San Andrés Tonantzintla San Andrés 1 19°01'49” 98°19'13” 2160
Cholula Cacalotepec San Andrés2  19°00'34” 98°17'44” 2159
San Fehpe San Fehpe San FehPe 19°14/13” 08°29'51” 2402
Teotlalcingo Teotlalcingo Teotlalcingo
Colorado San Martin 1 19°16'22” 98°27°29” 2304
San
Buenaventura o \iaing 19014477 98°27'37" 2331
Tecaltzingo.
San Martin Centro
San
Texmelucan B ‘
UENAvENIUra o Martin3  19°14°26” 98°28'15" 2331
Tecaltzingo.
Suroeste
SanCristobal g Marting 19°18°01” 98°27'16" 2270
Tepatlaxco
San Pedro LaMagdalena o pedro ch.  19°03'09” 98°19'03” 2160
Cholula

El muestreo se realiz6 conforme a lo indicado en la NOM 014-5SA1-1993. Al
momento de su recoleccion se tomaron las lecturas de temperatura,
conductividad y potencial de hidrégeno. Para la lectura de conductividad se
tomo como referencia la norma NMX-AA-093-SCFI-2000, y la norma NMX-AA-
008-SCFI-2000 como referencia para la medicién del potencial de hidrégeno. Las
lecturas fueron realizadas con un medidor de pH, temperatura, conductividad
marca Conductronic, modelo PC-18. La calibraciéon del potenciémetro fue
realizada con buffer fosfatos de pH 4 y 7 (J. T. Baker, Méx.) y la calibracion de la
sonda de conductividad fue realizada con una solucién de cloruro de potasio (J.
T. Baker, Méx.) 0.01 M de 1413 pS de conductividad. Las muestras fueron

conservadas a 4 °C hasta el momento de su anélisis.
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¢) Analisis de Nitritos y Nitratos.

El anélisis de nitritos (NO2") y nitratos (NOs") se realizé con un HPLC-UV marca
Agilent Technologies Series 1100 y una columna aniénica IC-PACK con grupo
funcional de aminas cuaternarias de 4.6 mm x 150 mm con tamafio de particula
10 pm y capacidad de 30 + 3 peq/mL (Waters, Millipore, Milford, MA, USA). Se
realiz6 una curva de calibracion con una mezcla de estdndares de concentracion
conocida de nitrito de sodio (Merck, Méx.) y nitrato de sodio (J.T. Baker, Mex)
de 0 a 50 mg NO2"/L y 0 a 100 mg de NOs-/L. La cromatografia fue desarrollada
a temperatura ambiente con una fase mévil de pH 8.5 compuesta de un buffer
de borato de sodio (J.T Baker, USA) gluconato de sodio (Sigma-Aldrich,
France), butanol (J.T.Baker, Mex), acetonitrilo (J.T. Baker, USA) y agua
desionizada con una velocidad de flujo de 2 mL/min y un volumen de
inyecciéon de muestra de 5pl. La fase moévil fue filtrada antes de su uso al igual
que las muestras recolectadas a través de un filtro marca Millipore de 47 mm de
diametro y tamafo de poro de 0.45 pm. El detector UV con arreglo de diodo
(UV-DAD) fue ajustado a una longitud de 214 nm. Se confirmaron los tiempos

de retencién del ién nitrito a 6 minutos a 10 minutos y para el ién nitrato.

d) Analisis de datos.

Los datos encontrados después del monitoreo anual fueron analizados
mediante la estadistica descriptiva del programa Microsoft Excel 2003, ademas
se realizaron pruebas de hipétesis para conocer si las concentraciones de nitrato
de los pozos analizados representaban el valor promedio de todo el acuifero.
Los diagramas de isoconcentracion fueron construidos mediante la técnica
natural neighbor, con el programa Surfer 32 versién 9.9.785 (Golden Software Inc.

1993-2010).
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RESULTADOS.

a) Propiedades quimicas generales

Los valores de pH obtenidos durante el afio de muestreo de los 16 pozos se
encuentran dentro del limite permitido por la norma 127, oscilan entre 6.6y 7.7,
figura 3. El valor mas alto (8.28) lo presento el pozo San Andrés 2 en el mes de
junio. El valor mas bajo fue 6.25 en el pozo San Martin 4 en el mes de junio y
este pozo presentd la conductividad mas elevada en el mes de febrero que
coincide con la concentraciéon mas alta de nitrato para este pozo. Cabe destacar

que para la conductividad no existe una limitaciéon por parte de la norma

mexicana.
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Figura 3. Promedio anual pH y conductividad en pozos monitoreados.

b) Iones de interés.

En cuanto a los iones analizados, no hubo evidencia de la presencia de nitrito
(NO2) en ninguno de los pozos monitoreados a lo largo de doce meses, figura
4. Sin embargo, los iones nitrato (NOs) presentaron tendencias diversas en los
pozos monitoreados durante éste periodo. La concentracion de este ion fué
variable y diferente en cada pozo, donde siete de ellos rebasaron la

concentracion permitida por la norma.
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Figura 4. Concentracion promedio anual de N-NOs por pozo monitoreado.

La figura 5 muestra las concentraciones promedio anuales de N-NOs en cada
municipio. Se encontré una concentracion anual promedio de 10.75 mg N-NOs-
/L, los datos indican que de los 16 pozos monitoreados existen siete con
concentraciéon de nitrato superior al limite permitido por la norma y estos se
localizan en los municipios de San Andrés Cholula, San Pedro Cholula,
Huejotzingo y San Martin Texmelucan. Los pozos de San Andrés Cholula en
promedio alcanzaron una concentraciéon mayor de nitrato, aunque fué en el
municipio de San Martin Texmelucan, donde se localiza el pozo San Martin 4,
que presenté un valor muy por encima de la norma (48 mg N-NOs /L),
situacion que no se refleja en el promedio al no presentar una concentracién

similar el resto de los pozos de ese municipio.
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Figura 5. Concentracién promedio anual de N-NO3 por Municipio.
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De manera general, las isolineas obtenidas a partir de los datos experimentales,
con la concentraciéon anual promedio de nitrato, muestran tres lentes que
coinciden con los municipios donde se localizan los pozos con mayor
concentracion de nitrato. En la figura 6 es posible observar estos tres lentes que
muestran un patrén de distribucion espacial orientado hacia los municipios de
San Martin Texmelucan, Huejotzingo, San Andrés y San Pedro Cholula, es
decir, los municipios mas contaminados se encuentran en las zonas de mediana
y baja altura del acuifero en estudio. Lo anterior indica que es posible obtener

mas pozos contaminados con nitrato dentro de esta area.
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Figura 6. Isolineas de concentracion de nitrato (mg N-NOs/L) en el agua
subterrdnea de 8 municipios del Acuifero Valle de Puebla.

DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados encontrados no muestran una tendencia propiamente, de tal
manera que se mencionaran puntualmente los pozos con un comportamiento
significativo. El pozo San Martin 4 resulté ser el mas pernicioso por los altos
niveles de nitrato, su concentracién alcanzé 48 mg N-NOs /L en febrero de
2009. Sin embargo, este pozo en muestreos posteriores, presentd una
disminucién en su concentracién aproximadamente a la mitad de la inicial, para

volver a incrementarla en los meses finales del muestreo (Sep/09 a Feb/10), sin

50



alcanzar la concentracién més alta de todo el afio. Los pozos donde se detect6 la
menor concentracion, fueron Calpan y San Felipe Teotlalcingo, en promedio, 0.5
mg N-NOs /L y 0.6 mg N-NOs/L respectivamente. Es importante mencionar
que la comunidad de San Felipe Teotlalcingo se abastece de agua a partir de los
deshielos del volcan Iztaccihuatl y las muestras fueron tomadas de las cajas
almacenadoras de agua que abastecen a la poblacién. La concentracién maxima
alcanzada en este municipio fue de 1.6 mg N-NOs-/L en el mes de agosto de

2009.

Se observ6 que la concentracién de nitrato sélo de algunos pozos estudiados
increment6 cuando inici6 el periodo de lluvias. La figura 7 muestra la tendencia
de aquellos que si mostraron esta directriz; el pozo San Felipe Teotlalcingo,
figura 7A, a pesar de su baja concentraciéon, muestra un claro incremento con la
maxima precipitacion pluvial en el mes de septiembre, lo mismo sucedié en
Calpan al aumentar la concentracién de nitrato con relacién al incremento de la
precipitaciéon pluvial, sin embargo disminuyé en el mes de agosto para
incrementarse nuevamente en el mes mas lluvioso. La figura 7B muestra que el
pozo Huejo 5 y el pozo San Martin 3 presentaron picos de concentracién al
inicio del periodo de lluvias disminuyendo de forma inmediata al siguiente
mes, regresando a su concentracioén inicial. El pozo Huejo 4 present6 cierta
variabilidad en su concentracién cuando la precipitaciéon pluvial comenzé a
incrementarse alcanzando el pico mayor en octubre, un mes después del mes

mas lluvioso.

En la figura 7C, se observa que el pozo San Andrés 1 presenté una clara
elevacion de la concentracion de nitrato en el mes con mayor precipitacién
pluvial para disminuir gradualmente en los meses posteriores. En cuanto al
pozo de San Pedro Cholula present6 una ligera elevacién en el mes de agosto.

Situacion contraria presentaron el pozo Huejo 1 y el pozo San Martin 2 con un
aparente efecto de dilucién al inicio de las lluvias y en el punto mas alto de las

mismas, figura 7D.
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2.

La concentracion de nitrato de los siete pozos restantes permanecié constante
durante todo el afio de monitoreo, y no fué posible observar influencia por la
precipitacién pluvial sobre la concentracién de nitrato, ejemplo de ello es el

pozo San Martin 4, figura 8.
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Los resultados que se han encontrado en esta zona de estudio, en cuanto a NO3~
no difieren de lo que algunos autores ya han reportado. Oakes (1996), indica
que la tendencia en los cambios de concentracion de nitrato en agua superficial
y subterrdnea son dificiles de establecer debido a que las concentraciones
cambian lentamente y la diferencia entre afios es comtinmente menor que las
fluctuaciones dentro de cada afio de monitoreo. Esta situacién parece
extrapolarse al presente trabajo, al encontrar pozos cuyas concentraciones han
fluctuado en los meses que presentaron la mayor precipitaciéon pluvial y con
pozos cuya concentracién no se alteré mes con mes. Desafortunadamente, al no
contar con antecedentes de afios previos no es posible observar si las diferencias

entre las medias de cada afio son significativas.

Es importante sefialar que ademads de las actividades agricolas, existen otros
factores que pueden afectar la concentracion de nitrato en los acuiferos, como lo
es el uso y tipo de suelo, que favorece o resiste la filtracion del agua de lluvia
que arrastra al ién nitrato y la variabilidad meteoroldgica; la profundidad de los
pozos, el tipo de agricultura y la frecuencia de fertilizacién y la época del afio en
que son aplicados a los cultivos, lo que origina cambios a la alza en la filtracion
del nitrato hacia los depésitos de agua (Hill, 1996)

Como se ha explicado, la precipitacion pluvial es la variable meteorologica que
ha afectado significativamente la concentracién de algunos pozos de este
acuifero y se desconoce si esta afectacion es constante afio con afio.

También se observa que los pozos contaminados se concentran en zonas de
mediana a baja altitud, sin que se tenga certeza que la altura sea la variable que
propicie la diferencia de concentracion de nitrato con respecto a la precipitacion

pluvial.

CONCLUSIONES

En promedio la concentraciéon de nitrato encontrada en 16 pozos de 8

municipios comprendidos dentro del acuifero Valle de Puebla no supera
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significativamente el limite permitido por la norma mexicana. Sin embargo el
44% de los pozos analizados presentan niveles de nitrato que puede significar
un riesgo para la salud de la poblacién que consume agua de estos pozos. Se
encontré que el 56% de los pozos monitoreados durante un afio presentaron
variaciones en la concentracion de nitrato, variaciones que parecen guardar una
relacion directa con la precipitaciéon pluvial. No es posible concluir que las
variaciones en la concentracién de nitrato sélo se deban a la precipitaciéon
pluvial ya que existen otros factores que la pueden afectar y que no fueron
estudiados en el presente trabajo, sin embargo si se observa que los pozos con
mayores niveles de nitrato se concentran en los municipios de mediana a baja
altitud.

Es importante resaltar que si no se consideran limites mas estrictos y se toman
acciones pertinentes para evitar la contaminacion de acuiferos, pronto se

tendran concentraciones mas alla de 50 mg NOs-/L.
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RESUMEN

Durante un afio se monitoreo la concentraciéon de metales pesados en el agua
subterranea del Acuifero Valle de Puebla y se evalu6 su variacion en
concentracion considerando la influencia de la precipitacion pluvial asi como la
altitud geografica. Se determiné la concentracion de cobre, cadmio, manganeso,
plomo y zinc en muestras recolectadas mensualmente en pozos de agua
localizados en ocho municipios ubicados dentro del Acuifero. Estadisticamente
se evalu6 la totalidad de los resultados, encontrando que el total de los pozos
analizados presentaron contaminacion por cadmio y plomo, donde las
concentraciones mas altas registradas en todo el monitoreo rebasan por 10 y 70
veces, respectivamente, el limite maximo permitido por la norma mexicana
NOM-127-55A1-1994. Un municipio presenté contaminacién por manganeso,
cuyo pozo mas contaminado presenta valores que rebasan el limite de la norma
4 veces. Las concentraciones de cobre y zinc se encontraron dentro del limite
establecido por la normatividad mexicana. Las concentraciones de los metales
analizados fueron variables y difirieron de un pozo a otro. Se encontré que en el
caso del cobre existi6 correlacién entre la concentracién y la dilucion por
precipitacién pluvial, no asi para el resto de los metales. Sin embargo, cadmio y
plomo representan un problema serio de contaminacién en todos los pozos

monitoreados.
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agua potable.
ABSTRACT

During one year the concentration of heavy metals was studied in the Puebla
Valley aquifer, the variation in their concentration was evaluated considering
the influence of rainfall as well as the geographical altitude. The concentration
of copper, cadmium, manganese, lead and zinc was quantified in eight zones
inside of the aquifer. All the results were evaluated statistically, and it was
found that the total wells tested were contaminated with cadmium and lead.
The highest concentrations recorded in the study exceeded in 10 and 70 times,
respectively, the maximum concentration allowed by the Mexican norm NOM-
127-55A1-1994. One zone presented contamination with manganese, which is
the most contaminated well, exceeding the standard limit 4 times. The copper
and zinc concentrations were within the limits established by Mexican
regulations. The concentrations of the metals analyzed were variable and
differed from well to well. In the case of copper, was found a correlation
between concentration and dilution by rainfall, but not for the other metals.
However, cadmium and lead represent a serious problem of pollution in all

monitored wells.
Keywords: Puebla Valley aquifer, heavy metal pollution, drinking water
INTRODUCCION

De acuerdo con la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), la presencia de
metales pesados en agua potable se debe a diversos factores, algunos son
atribuidos al uso de fertilizantes y pesticidas. Sin embargo, la OMS no atribuye
a todos este origen; tal es el caso del cobre, plomo y zinc cuya presencia en agua
la atribuye a la corrosién del interior de tuberias. Para esta organizacién el
cadmio que se libera al ambiente proviene de aguas residuales y fertilizantes.

No obstante, soldaduras, tuberias galvanizadas y accesorios metalicos de
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plomeria asi como pilas eléctricas pueden ser fuente de contaminacion del agua
con este metal. En muchas fuentes de agua superficial y subterrdanea el
manganeso se encuentra de forma natural sobre todo en condiciones anaerobias
o de microoxidacién, sin embargo, niveles altos de manganeso son asociados a

contaminacién industrial (OMS, 2006).

No obstante, diversas investigaciones en aguas superficiales y subterraneas han
detectado contaminantes provenientes de diversos tipos de fertilizantes y
pesticidas, que pueden contener desde iones hasta contaminantes nitrogenados
y elementos traza como metales pesados (Herrero y Martin, 1993, Moon y
Moon, 1999, Nouri y Mahvi, 2006). Otros investigadores reportan que la
contaminacién de suelo, productos agricolas, atmoésfera, agua subterranea y
superficial es debida, principalmente, a diferentes tipos de fertilizantes y
pesticidas agricolas cuya aplicacion en los cultivos suele ser excesiva (Mikayilov
y Acar, 2006). Lo anterior contradice las explicaciones que la OMS da a la

presencia de metales como plomo, zinc y cobre en el agua.

Los efectos en la salud que conlleva el consumir agua contaminada con metales
pesados son diversos, segin la OMS el consumo de agua contaminada con
cobre ocasiona efectos gastrointestinales, el cadmio se acumula principalmente
en rifiones y aunque no existen pruebas de que sea carcinégeno por esta via si
lo es por inhalacién. El manganeso, a pesar de ser un elemento esencial para los
humanos, produce efectos neurolégicos adversos tras la exposicion prolongada
a concentraciones muy altas en el agua de consumo o por inhalacién. El plomo
se acumula en el esqueleto siendo los lactantes, nifios y mujeres embarazadas la
poblacién mds vulnerable a sus efectos toxicos para el sistema nerviosos central
y periférico que inducen efectos neurolégicos extraencefdlicos y conductuales;
también afecta el metabolismo del calcio y vitamina D, aunado a su posible
carcinogenicidad. Por otra parte, hasta el momento la OMS, maés alla de
alteraciones gustativas del agua, no ha reportado afectaciones a la salud por el

consumo de agua contaminada con zinc (OMS, 2006).
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Sin duda, en el suelo se da un gran ntimero de reacciones, asi como efectos
entre organismos y sustancias que determinardn el aprovechamiento de
fertilizantes y pesticidas. Estos efectos van desde la disolucién, transporte,
alteraciones hidrolégicas relacionadas a la irrigacion, hasta efectos que incluyen
cambios en las reacciones agua-roca en suelos y acuiferos, causados por el
incremento en las concentraciones de oxidantes disueltos, protones y iones

(Elhatip y Kavurmaci, 2003).

Lo anterior ayuda a comprender la movilidad en suelo y agua de los metales
pesados, presencia que no s6lo depende de su concentraciéon, sino de las
propiedades intrinsecas del metal como es la movilidad propiamente,
controlada por procesos quimicos y bioquimicos tales como precipitacion-
disolucién, adsorcién-desorcién, complejacion-disociaciéon y oxidacién-
reduccién, tipo de suelo y factores ambientales (He et al, 2005, Moore et al,

1998).

De acuerdo a la Comisiéon Nacional del Agua (CNA), en México se tienen
registrados 653 acuiferos, de los cuales 103 se encuentran sobreexplotados
(CNA, 2008). Un acuifero importante es el Acuifero Valle de Puebla donde
actividades agricolas e industriales son muy practicadas. Puebla se encuentra
dentro de los 11 estados del pais que concentran el 80% de la superficie
fertilizada a nivel nacional (FIRA, 2009). Ademés, los asentamientos de
industrias metalargicas, automotrices y textiles que descargan sus efluentes

hacia rios que atraviesan el acuifero vulneran la calidad del agua subterranea.

Actualmente la CNA no tiene reportes de esta regiéon en cuanto a niveles de
concentraciéon de metales pesados en aguas subterraneas (SEMARNAT 2005),
por lo que es importante contar con datos actualizados que permitan conocer el
impacto de la contaminacién urbana, rural, industrial y de los fertilizantes

agricolas sobre la concentracién de metales pesados en los acuiferos.

A falta de informacién de la calidad de agua en el acuifero Valle de Puebla en

cuanto a metales pesados, se procedié a hacer una evaluacién, para lo cual se
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monitore0 mensualmente, durante un afio la concentracion de cinco metales
pesados en 16 pozos ubicados en ocho diferentes municipios localizados en el
acuifero. Se buscé que los pozos estudiados se encontraran en una disposicién
geografica tal que su monitoreo permitiera evaluar el grado de contaminacién a
diferentes altitudes geograficas del terreno, esto es, desde las faldas del volcan
Iztaccihuatl, hasta el valle de Puebla. Los resultados muestran en el 100% de los
pozos, concentraciones de cadmio y plomo que rebasaron el limite permitido
por la norma NOM-127-5SA1-1994. En uno de los municipios monitoreados,
Huejotzingo, se detectaron concentraciones de manganeso que rebasaron el
limite permitido por la misma norma. Por otra parte, el cobre y zinc se
encontraron dentro de los limites permitidos. Sin embargo, no existen
tendencias claras, para todos los metales estudiados, que relacionen a la
precipitaciéon pluvial como un factor que afecte la concentraciéon de estos
metales, no asi con la altitud geografica de los pozos donde parece ser que son

las zonas de mediana altitud las que concentran los pozos mas contaminados.
METODOLOGIA
a) Ubicacién de la zona

El area del Acuifero Valle de Puebla comprende de la capital del estado de
Puebla hasta sus limites con la Sierra Nevada, cubriendo una superficie
aproximada de 2,000 km?, se localiza entre los paralelos 18°54" y 19°28°, los

meridianos 98°01" y 98°40” al oeste de Greenwich.

Se realiz6 un andlisis para seleccionar los pozos a estudiar considerando su
ubicacién y asi cubrir diversas alturas geogréficas: mayor (de 2400 a 2500
msnm), mediana (de 2200 a 2400 msnm) y baja altitud (de 2100 a 2200 msnm).
De manera general estos pozos abarcaron zonas con grandes superficies de
cultivo. Se seleccionaron ocho municipios comprendidos dentro de la extensién
del acuifero, que incluyeron un total de 16 pozos repartidos en la zona, estos se
encuentran distribuidos como sigue: Calpan: uno, Coronango: uno,

Huejotzingo: cinco, Puebla: uno, San Andrés Cholula: dos, San Felipe
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Teotlalcingo: uno, San Martin Texmelucan: cuatro, San Pedro Cholula: uno.

Para facilitar la identificacién los pozos se asignaron claves como se indica en la

Tabla I. Asi mismo esta tabla indica coordenadas de ubicacién y altura de los

pozos seleccionados.

Tabla I. Ubicacién de los pozos y claves de identificacion.

Localidad /
Municipio Lugar de Clave  Latitud Longitud Altitud Criterio

muestreo Pozo Norte Oeste (msnm) de altura
Calpan Calpan CLP 19°06'20” 98°27'55” 2437 Mayor
Coronango Mihuacén CRN 19°08'57” 98°08"42” 2207 Mediana

Los Carrizos HJ1 19°09'21” 98°24’30” 2273

Segundo HJj2 19°09'24” 98°24’30” 2273
Huejotzingo Sl Mar:ano H]J3 19°09 48 98°24’14 2279 Mediana

anta Ana HJ4 19°12'30”  98°22'39” 2224

Xalmimilulco

Manuel Acufna HJ5 19°09'03” 98°24'17” 2289
Puebla Balcones PUE 18°57°29” 98°13'51” 2104 Baja
San Andrés Tonantzintla SA1 19°01'49” 98°19'13” 2160 Baia
Cholula Cacalotepec  SA2  19°0034"  98°1744” 2159 :
San Felipe San Felipe SFT 19°14'13”  98°29'51” 2402 Mayor
Teotlalcingo Teotlalcingo

Colorado SM1 19°16'22” 98°27'29” 2304

San

Buenaventura gy qgeiggyr ogeaz3yr 2331

Tecaltzingo.
San Martin Centro Mediana
Texmelucan SBan

uenaventura - gypp qgo1gpe  98°28'15” 2331

Tecaltzingo.

Suroeste

San Cristobal ¢/, 19°18°01”  98°27'16” 2270

Tepatlaxco
San Pedro LaMagdalena - 19°03'09”  98°19'03” 2160 Baja
Cholula

La figura 1 esquematiza la ubicaron en el estado de Puebla de los municipios

seleccionados, que se extienden desde las faldas del volcan Iztaccihuatl hasta el

valle de Puebla.

62



F;

S,
M PUEBLA '~
-

Figura 1. Localizacion del Acuifero Valle de Puebla y municipios de muestreo
I.-Calpan. II.-San Felipe Teotlalcingo. IIl.-San Martin Texmelucan. IV .-
Coronango. V.-Huejotzingo. VI.-San Pedro Cholula. VIL.-San Andrés Cholula.
VIIL-Puebla.

b) Muestreo de pozos.

Durante un afio, de marzo de 2009 a febrero de 2010, se llevé a cabo un
monitoreo mensual de 16 pozos, comprendidos en 8 municipios para evaluar la
concentracion de los siguientes metales: cobre, cadmio, manganeso, plomo y
zinc. El muestreo se realizé conforme a lo indicado en la NOM 014-SSA1-1993.
Al momento de la recoleccion se tomaron las lecturas de temperatura,
conductividad y potencial de hidrégeno. Las muestras fueron acidificadas con

acido nitrico (HNO:3) y conservadas a 4°C y hasta el momento de su anélisis.
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c) Analisis Metales Pesados.

El analisis de metales pesados se realiz6 con un espectrofotémetro de Absorcién
Atémica marca GBC Scientific con una flama aire/acetileno a la longitud de
onda correspondiente. Las muestras fueron analizadas siguiendo el
procedimiento de la norma NMX-AA-051-SCFI-2001, para ello se construy6 una
curva de calibracién con estandares de concentraciéon conocida para cada metal
con las siguientes concentraciones: cobre (Merck, Alemania) de 0 a 5 pg/mL,
cadmio (Merck, Alemania) de 0 a 1.8 pg/mL, manganeso (Merck, Alemania) de
0 a3 pg/mL, plomo (J.T.Baker, EUA) de 0 a 9 pg/mL y zinc (J.T.Baker, EUA) de
0 a 1.5 pg/mL. La determinacién de metales pesados fue desarrollada a
temperatura ambiente y las muestras fueron filtradas a través de un filtro
Millipore de 47 mm de didmetro y tamafio de poro de 0.45 pm. Las
absorbancias registradas fueron procesadas con el programa de computo GBC

Avanta version 1.33.

Las concentraciones limite para metales pesados en agua potable,
recomendados por la OMS han sido adoptadas por la normatividad mexicana y
asentadas en la modificacién a la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-
1994. Tales valores son mostrados en la tabla II y han sido tomados en cuenta

en este trabajo para discutir los resultados.

Tabla II. Valores de referencia y limites permisibles para metales pesados.

Limite Permisible

Metal Pesado Valor de referencia OMS NOM-127
mg/L ma/L

Cobre 2 2

Cadmio 0.003 0.005*

Manganeso 0.4 0.15

Plomo 0.1 0.01

Zinc No es necesario * 5*

*Tomados de las recomendaciones de la OMS publicadas en 1984, el valor de zinc se basa solo en consideraciones
gustativas.
+Las recomendaciones de la OMS de 1993 consideraron no necesario calcular un valor de referencia.
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d) Analisis de datos.

Se utiliz6 el programa Surfer 9 para construir mapas de isoconcentracién de los

cinco metales monitoreados mediante la técnica Kriging.
RESULTADOS

En el total de los pozos, los valores en la concentracién de los metales pesados
monitoreados durante un afio difirieron para cada metal y en cada pozo. En la
figura 2 se muestran los resultados promedio para cobre en los diferentes
municipios. Como puede observarse la mayoria se hallan entre 0.106 y 0.178
pg/mL, y para zing, entre 0.024 y 0.076 pg/mL, figura 3. Los limites permitidos
por la norma NOM-127-5SA1-1994 para estos metales son mas amplios que
para el resto de los metales analizados en este estudio (2 pg/mL para cobre y 5
pg/mL para zinc), por lo que estos metales no representaron un problema de

contaminacion en ninguna de las muestras de agua recolectadas en todo este
periodo.
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Figura 2. Concentracién promedio anual de cobre por municipio.
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Figura 3. Concentracion promedio anual de zinc por municipio.

65



Sin embargo, las concentraciones de manganeso, cadmio y plomo rebasaron el
limite maximo permitido por la norma mexicana. En la figura 4 se observa que
el manganeso present6 altas concentraciones en la mayoria de los pozos

analizados en el municipio de Huejotzingo.

0.2
0.18 ~
0.16
0.14 -
0.12

0.1
0.08 +
0.06 -
0.04 -
0.02

0

Hg/mL

Calpan Coronango Huejotzingo Puebla San Andrés San Felipe San Martin San Pedro
Cholula Teotlalcingo Texmelucan Cholula

——Mn —e— NOM-127 Mn (0.15pg/ mL)

Figura 4. Concentraciéon promedio anual de manganeso por municipio.

Al menos en cuatro meses de muestreo en este municipio, cuatro de cinco pozos
monitoreados presentaron niveles de manganeso por encima del limite
establecido por la norma. Los resultados del muestreo puntual para manganeso
en el municipio de Huejotzingo se presentan en la figura 5 y como puede
observarse, los valores mas altos de manganeso lo presenté el pozo HJ4,
mientras que el pozo HJ5, present6é una concentracién superior al limite (0.228
pg/mL) sélo durante un mes. Concentracién que no afecté el promedio anual,
por lo que no es posible afirmar que este pozo (HJ5) represente un problema de

contaminacion con este metal en el periodo de muestreo.

En cuanto a las concentraciones que se encontraron para cadmio y plomo los
valores se pueden considerar alarmantes. El promedio anual de la
concentraciéon de estos metales en los pozos de los municipios mas
contaminados rebasaron 2.9 y 25.5 veces respectivamente los limites que dicta la

norma mexicana.
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Figura 5. Concentracion mensual de manganeso en pozos del municipio de
Huejotzingo.
De manera puntual, el valor més alto en la concentracién de cadmio registrado
durante el monitoreo fue 0.053 pg/mL en el pozo SM1, en enero de 2009. El
valor mas bajo fue 0.001 pg/mL y se present6 en los pozos HJ1 y SA1. La figura
6 muestra los resultados promedio de cadmio para todos los pozos analizados

en cada municipio, durante el monitoreo.
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Figura 6. Concentracién promedio anual de cadmio por municipio.

Para el caso de plomo el valor més alto fue 0.710 pg/mL en el pozo SM4 en
agosto de 2009 y el méas bajo fue 0.045 en el pozo CRN. Es importante destacar
que el municipio con la mas alta concentracién promedio anual de plomo fue
San Andrés Cholula, figura 7, a pesar de que el pozo mas contaminado,
puntualmente en un mes, correspondié al municipio de San Martin Texmelucan

(SM4).
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Figura 7. Concentracién promedio anual de plomo por municipio.

Las figuras 8a a 8e muestran las isolineas de concentracién promedio anuales
obtenidas a partir de los datos experimentales, para los diferentes metales
monitoreados. En la figura 8a, se identifican para el cobre cuatro lentes, el mas
intenso ubicado en el municipio de Huejotzingo donde se detectd la
concentracion mas alta del metal. La figura 8b muestra para el zinc, tres lentes
formados, localizados en los municipios de Huejotzingo, San Martin
Texmelucan y San Felipe Teotlalcingo. El pozo HJ4 concentraron los mayores
niveles de manganeso de todos los pozos monitoreados, situacion que se
observa en el lente formado en la figura 8c. Para el caso de cadmio es posible
observar tres lentes en la figura 8d, el principal se concentra en los municipios
de San Martin Texmelucan y San Felipe Teotlalcingo. Por dltimo la figura 8e
muestra los cinco lentes formados de plomo en toda la superficie monitoreada

del acuifero, siendo el drea mas intensa la localizada en el municipio de San

Andrés Cholula.
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Figura 8a. Isolineas de concentracién de cobre en pozos monitoreados.

J 4
14DB5A0C0 140BE0000 14DB4SD00 1ADATDOM0 14DETADOD 140880000

Figura 8b. Isolineas de concentracién de zinc en pozos monitoreados.
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Figura 8c. Isolineas de concentracién de manganeso en pozos monitoreados.

PUE
VASESE 1AGSSHED 1ADSESI00 1ADSTR0S 140570 14053000

Figura 8d. Isolineas de concentracién de cadmio en pozos monitoreados.
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Figura 8e. Isolineas de concentracién de plomo en pozos monitoreados.

DISCUSION DE RESULTADOS

Se observé que las concentraciones de los metales analizados fueron variables y
difirieron de un pozo a otro, excepto para el cobre que presenté una
concentracion similar en todos los pozos, después de iniciado el periodo de
lluvia. La figura 9 muestra el comportamiento mensual de la concentraciéon de
cobre, donde se observa que la concentracion disminuy6 significativamente en
toda el area de estudio cuando la precipitacion pluvial comenzé a
incrementarse en el mes de mayo. A partir de este mes, las concentraciones se
mantuvieron practicamente constantes sin alcanzar los niveles iniciales, es
decir, aparentemente la lluvia generé un efecto de dilucién en la concentracion
de este metal. El pozo HJ3 representa una excepcién a lo antes mencionado, ya
que mostré un ligero incremento en los meses de noviembre y diciembre 2009 y

febrero de 2010.
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Figura 9. Concentracion mensual de cobre en pozos del Acuifero Valle de
Puebla.
El zinc no represent6 problema de contaminacion en los pozos monitoreados.
Los resultados se muestran en la figura 10, como puede observarse
mantuvieron una concentracién relativamente constante a lo largo de doce

meses que dur6 el monitoreo, sin que en apariencia, la precipitaciéon pluvial

ejerciera influencia sobre la concentracion de este metal.

Hg/mL

Mar-09 Abr-09 May-09 Jun-09 Ju-09 Ago-09 Sep-09 Oct09 Nov-09 Dic-09 Ene-10 Feb-10

—s—CLP —e—CRN HJ1 —A&— HJ2 —%—HJ3 HJ4
HJ5 —+—PUE ——SA2 SA1 SFT —¥— SM1
—e— SM2 —+—SM3 ——SV4 ——SPC P.Puvial

Figura 10. Comportamiento mensual de zinc en pozos cuya concentraciéon
permaneci6 casi constante durante 12 meses de monitoreo.

En el caso del cadmio el comportamiento difiere notablemente de los
anteriormente descritos. Por motivos de claridad los resultados se subdividen
en pozos donde su concentraciéon presenté una tendencia similar, figura 11,

mientras que pozos que no presentaron esta tendencia se agrupan en la figura
12.
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En todos los pozos de la figura 11, excepto el pozo SM3, la concentracién de
cadmio disminuy6 en el periodo marzo 2009 a mayo 2009) exhibiendo un
incremento de  concentracion cuando la precipitacion pluvial inicié.
Posteriormente, cuando la precipitacion pluvial se intensifico, las
concentraciones disminuyeron, para finalmente sufrir un incremento sélo en el
mes de noviembre regresando a niveles bajos de cadmio en los meses finales del

monitoreo.

0.06 400
1 350
L 300
L 250
L 200 E
L 150
L 100
L 50

Mar-09 Abr-09 May-09 Jun-09 Jul-09 Ago-09 Sep-09 Oct09 Nov-09 Dic-09 Ene-10 Feb-10
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Figura 11. Concentracién mensual de cadmio en pozos de cuatro municipios del
Acuifero Valle de Puebla.

Cabe destacar que la zona que presenté una contaminacién mucho mas fuerte

por este metal se encuentra en zona de mediana altura respecto al resto de los

municipios, pero en esta drea se practica la agricultura de manera intensiva,

(pozo SM3). No se debe ignorar que la industria quimica y petroquimica se

encuentra establecida en esta region, lo que puede ser el factor determinante en

los niveles de cadmio encontrados.

En la figura 12 se presentan las tendencias de los pozos CLP, CRN, HJ1, HJ2,
HJ3, HJ4, HJ5 y PUE. Las concentraciones aqui reportadas tienen Ia
particularidad de encontrarse todas por encima de la norma, ademds de
pertenecer a pozos que se encuentran entre alta, mediana y baja altitud. La

agricultura se practica menos intensamente que en la regiéon donde se ubican
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los pozos discutidos en la figura 11 y tal vez esto justifique una ligera

disminucién en su concentracion.
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Figura 12. Concentracién mensual de cadmio en pozos de los municipios de
Calpan, Coronango, Huejotzingo y Puebla.
Como se mencioné con anterioridad, manganeso es el metal que presento altos
niveles de concentracién con respecto a la Norma Oficial Mexicana NOM-127-
SSA1-1994 en sblo uno de los municipios monitoreados. En el municipio de
Huejotzingo se monitorearon 5 pozos de los cuales HJ4, resultd ser el mas
nocivo, figura 13. La concentracion de cadmio en este pozo disminuy6 hacia el
mes de junio cuando la precipitacion pluvial comenzé a incrementarse,
aumentando paralelamente con esta hacia los meses de septiembre y disminuyo
drasticamente en octubre, al cese de las lluvias. Lo cual indicaria que fue

transportado por escorrentia.

El comportamiento de los resultados obtenidos para los otros pozos del
municipio: HJ1, HJ2, H]J3, y HJ5 fue muy similar entre ellos. Cuando inici6 el
periodo de lluvias se presenté un efecto de dilucién, durante los meses en que
la precipitaciéon pluvial fue constante, la concentraciéon de manganeso tiene
tendencia a aumentar ligeramente, diluyéndose drasticamente en la temporada

de lluvias mas intensa.
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Figura 13. Comportamiento de la concentracién mensual de manganeso en
pozos del municipio de Huejotzingo y su relacién con la precipitaciéon pluvial.
De acuerdo con la figura 14, la concentracion del metal se incrementé en los
pozos CRN, PUE, SAl, SA2, SM1, SM2, SM3, SM4 y SPC cuando la
precipitacién pluvial se intensifico (septiembre 2009). El pozo CLP present6 el
pico de concentracién un mes antes que el resto de los pozos mencionados
(agosto 2009). Esto puede justificarse considerando que el pozo CLP se
encuentra mas alto respecto al resto, y al incrementarse las lluvias el metal

pudiera migrar a zonas mas bajas.
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Figura 14. Concentracién mensual de manganeso en seis municipios del
Acuifero Valle de Puebla.

En cuanto al plomo, los pozos: CLP, CRN, HJ1, HJ2, HJ3, HJ4 y PUE
presentaron tendencias equivalentes en las concentraciones monitoreadas a lo

largo de todo el periodo, figura 15. La concentracion fue alta en todos estos
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pozos en época de sequias, incrementandose con las primeras lluvias, pero con
un efecto de dilucién, cuando la época de lluvias se intensificé y permaneciendo
en niveles bajos nuevamente al empezar la época de sequia, volviendo a sus

niveles iniciales en los primeros dos meses de 2010.
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Figura 15. Comportamiento de la concentraciéon mensual de plomo en pozos de
Calpan, Coronango, Huejotzingo y Puebla y su relacién con la precipitacion
pluvial.

En los pozos: SA1, SA2, SFT, SM1, SM2, SM3, SM4 y SPC se cuantific6 un
aumento gradual en la concentracién de plomo conforme la intensidad de las
lluvias incremento, figura 16. Sin embargo en septiembre, cuando se registr6 la
mayor precipitacion pluvial la concentracion de plomo disminuy6
drasticamente, alcanzando los niveles iniciales inmediatamente después de

terminada la época de lluvias.

0.8 400
0.7 - 350
0.6 A - 300
4 0.5+ - 250
E 04 - 200 E
[=) S
2 0.3 - 150
0.2 4 - 100
0.1+ - 50
0 0
Mar09 Abr-09 May-09 Jun-09 Ju-09 Ago09 Sep-09 Oct09 Nov-09 Dic-09 Ene-10 Feb-10
—u—SA2 —e—SA1 — SFT SM1 SM2 —4—SM3 —«—SM4 —x—SPC P.Pluvial

Figura 16. Comportamiento de la concentracién mensual de plomo en pozos de
San Andrés Cholula, San Felipe Teotlalcingo, San Martin Texmelucan y San
Pedro Cholula y su relaciéon con la precipitacién pluvial.
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La concentracién de los metales analizados en cada uno de los pozos, con
respecto a la altitud geografica, se observa a partir de las isolineas de
concentracion de cada metal, corresponde a los municipios de mediana altitud
en donde se concentran los pozos mas contaminados para cada metal. Por
ejemplo el municipio Huejotzingo considerado con el criterio de mediana
altitud respecto al resto de los municipios present6é los mas altos niveles de
cobre, zinc y manganeso. El municipio de San Martin Texmelucan también
considerado de mediana altitud present6 los mas altos niveles de concentracion
de cadmio. Dato curioso se presenta con el metal plomo, ya que el municipio
mas contaminado en este metal fue San Andrés Cholula (baja altitud), sin
embargo el pozo mdas contaminado pertenece al municipio de San Martin
Texmelucan (mediana altitud) y fue el pozo SM4. Lo anterior tiene relacién con
el mapa que muestra el nivel estético en el Acuifero Valle de Puebla, figura 17,
(Bautista, 2009) donde es posible observar que los municipios de San Martin
Texmelucan y Huejotzingo tienen un nivel estatico entre 15 y 20 metros, es decir
el agua se encuentra a poca profundidad. Aunado a esto la conductividad
hidrdulica del acuifero en los municipios mencionados tiene valores entre 8 y 7
m/dia, considerados de alta conductividad, lo cual es indicativo de una alta
capacidad de filtracion del suelo y asi como arrastre de materiales
contaminantes que pueden rdpidamente alcanzar el acuifero al contar con
niveles estaticos tan poco profundos. De acuerdo con estudios previos, el
acuifero en estudio presenta vulnerabilidad alta a la contaminacién, lo anterior
se concluye considerando la topografia del acuifero, en la cual predomina la
pendiente suave, y la composicion del acuifero constituida principalmente por

materiales permeables del Cuaternario (Bautista, 2009).
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Figura 17. Nivel estatico en el Acuifero Valle de Puebla.

CONCLUSIONES

La concentracién de metales pesados encontrada en 16 pozos de 8 municipios
comprendidos dentro del acuifero Valle de Puebla fue diferente para cada pozo
y para cada metal. Los metales cadmio y plomo superaron significativamente el
limite permitido por la norma mexicana, mientras que manganeso no
represent6 un problema de contaminacién en los pozos analizados excepto por
el municipio de Huejotzingo. La concentracién encontrada de cobre y zinc se
encuentra dentro de los limites permitidos por la normatividad mexicana.
Debido a que los metales pesados se acumulan en el suelo de varias formas

tienen diferentes niveles de movilidad hacia los acuiferos, la cual no solo
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depende de la concentracion sino de las propiedades del suelo, del metal y de
factores ambientales. Como se pudo observar los municipios de Huejotzingo y
San Martin Texmelucan presentaron los mayores niveles de concentracién en
los metales analizados, ademas la variabilidad observada con respecto a la
precipitacién pluvial y considerando el nivel estatico, la conductividad
hidrdulica y el tipo de suelo del acuifero en general, es posible que la

contaminacién presentada en esos municipios tenga un origen antropogénico.
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CAPITULO 5

IMPLEMENTACION DE
SISTEMA BIOLOGICO.
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5. IMPLEMENTACION DE SISTEMA BIOLOGICO.

En el presente capitulo se exponen las condiciones establecidas para la
implementacién de un sistema de tratamiento biolégico convencional para la
eliminacién de nitrato. Fue necesario implementar este método para la
obtencién de un lodo biolégico cuyo metabolismo fuera desnitrificante por la
via desasimilativa, y asi contar con una biomasa estable que fue empleada como

in6culo durante la puesta en marcha del método bioelectroquimico.

Durante el montaje del sistema biolégico fue necesario la fabricacién de un
bioreactor tipo UASB, donde fue adaptado un lodo biolégico procedente de una
planta de tratamiento de aguas residuales. El lodo se alimento con una fuente
de carbono y una de nitrégeno y se establecieron condiciones de adaptacion de
la biomasa tal que se permitiera la obtencién de un cultivo biol6égico cuyo
metabolismo estuviera dirigido a la via metabdlica desnitrificante
desasimilativa. Para ello se evaluaron dos relaciones carbono nitrégeno (C/N),
una de 0.33 y otra de 1.2. Una vez que se comprobé que la biomasa contaba con
un metabolismo desnitrificante desasimilativo, se procedié a someterla a una
fase de crecimiento donde se evaluaron relaciones C/N de 1.8 y 6 en cultivo por
lote y continuo a modo de obtener un volumen de lodo suficiente para llevar a
cabo todos los experimentos. La cinética de consumo de nitrato mostré la

capacidad desnitrificante de la biomasa.

5.1 METODOLOGIA.

Dentro de la metodologia se muestra la descripcion e inoculacién del bioreactor
empleado para la adaptacion de la biomasa, asi como los medios de cultivo
empleados en este proceso. Para la implementacion del método biolégico se
disefiaron los siguientes experimentos: la adaptaciéon del inéculo con dos
relaciones C/N de 0.33 y 1.2, crecimiento de la biomasa en cultivo por lote con

relaciones C/N de 1.8 y 6, crecimiento de biomasa en cultivo continuo con

82



relaciones C/N de 6 y 1.8, cinética de consumo de nitrato y el aumento de la

carga de nitrégeno con relacion C/N de 1.8 en cultivo continuo.

5.1.1 Descripcion de Bioreactor.

El acondicionamiento de lodo biolégico desnitrificante, se llevé a cabo en un
reactor tipo UASB, es decir, es un bioreactor anaerobio de flujo ascendente,
figura 5.1. El material de construccion es de vidrio con un volumen de
operacion de 1.35 litros y cuenta con un enchaquetado para el control de

temperatura.

I—'<—Eﬂuente
: Salida agua para
—— <4—— control
temperatura
Entrada agua — <«—Purga
para control —p
temperatura —L

!

Suministro de
nutrientes

Figura 5.1 Disefio de bioreactor tipo UASB.

Este bioreactor permiti6 el desarrollo del cultivo microbiolégico desnitrificante
fisiol6gica y metabodlicamente estable. Una vez que se logré la obtencion del
cultivo, éste se utilizé como inéculo en las pruebas electroquimicas.

El sistema de tratamiento biolégico para la desnitrificaciéon, figura 5.2, fue

alimentado de forma continua, para ello fue instalada una bomba peristéltica
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conectada a un temporizador y un recirculador de agua que mantiene la
temperatura a 25°C. La manguera de descarga del efluente se encuentra en la
parte lateral superior del reactor y desemboca en un recipiente para su
recolecciéon y toma de muestra del agua desnitrificada. El bioreactor cuenta con
una adaptacién para la captura del gas producido durante la desnitrificacién,
esta adaptacion se encuentra en la parte superior y cuenta con una conexién

adaptable a un medidor de desplazamiento de volumen.

Adaptacion para
£ \'.
/AN captura de gases

/A \Efluente

k=

R

: i Fuente de carbono
)
S
—F

Recirculador de agua y Bomba uente de nitrégeno

control de temperatura peristéltica

Figura 5.2 Esquema del sistema de tratamiento desnitrificante de flujo continuo.
5.1.2 Inoculacion del bioreactor
El lodo biolégico con el cual se inocul6 el bioreactor fue obtenido de la planta

de tratamiento de aguas residuales de la Universidad Auténoma Metropolitana,

unidad Iztapalapa y dentro de la misma institucion ha formado parte de
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diversas investigaciones y trabajos de tesis por lo que su capacidad

desnitrificante ha sido comprobada con anterioridad [301.

Antes de inocular el reactor, el lodo fue lavado con un litro de solucién
fisiologica (NaCl, 0.9%), para lo cual el lodo fue agitado, permitiendo la
precipitacién para posteriormente desechar el sobrenadante, este procedimiento
se realiz6 dos veces. El lodo previamente lavado fue introducido dentro del
reactor, el volumen del in6culo fue aproximadamente de 250 ml, y se alimento

con dos medios de cultivo, uno la fuente de carbono y otro la de nitrégeno.

5.1.3 Medios de cultivo y relaciones carbono nitrégeno (C/N) para la

adaptacion del indculo.

El lodo del bioreactor se aliment6 de forma continua con dos medios de cultivo,
uno la fuente de carbono, consistente de una solucién de acetato de sodio
(CH3COONa), y el otro la fuente de nitrégeno, consistente de nitrato de sodio
(NaNQOs), ambas fuentes disueltas en agua destilada, en donde la fuente de
electrones es el acetato y el aceptor final de electrones es el nitrato. La tabla 5.1
muestra la composicion de los medios de cultivo. La concentracion de
micronutrientes fue la misma en los experimentos desarrollados en este
capitulo y en el desarrollo del método bioelectroquimico, variando inicamente
la concentracién o carga de nitrato y acetato de acuerdo con la relacion C/N

que se esta evaluando.

Tabla 5.1 Composicion de los medios de cultivo.

Fuente de Carbono Fuente de Nitrégeno
CH3;COONa Segtn relacion C/N | NaNOs Segun relacion C/N
KH2PO4 2g/L FeCls (6H20) 01g/L
CaCl (2H20) 0.6g/L CuSOq (5H20) 0.02g/L
NaMoOy 012¢g/L
MgSO4 (7H20) 04¢g/L
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Para la realizacion de esta etapa, se evaluaron dos relaciones
carbono/nitrégeno (C/N), una de ellas se mantuvo por debajo de la relacién
estequiométrica, es decir de 0.33, mientras que la otra ligeramente arriba de

esta, es decir de 1.2. A continuacioén se muestra la estequiometria de la reaccion:

8NO; +5CH;COO + 13H" — 4N, + 10CO, + 14H,0

5.1.4. Adaptacién del indculo con relacion C/N= 0.33

Para la realizacion de esta etapa, la velocidad de carga del nitrégeno (Qn) fue de
125 mg de N-NOs-/L*dia y de carbono (Qc) de 41.5 mg de C-CH3COO-/L*dia.
El flujo de alimentacion de cada uno de los medios fue de 0.180 L/d con un
Tiempo de Residencia Hidraulica (TRH) de 3.6 dias. La temperatura del
bioreactor se mantuvo a 25°C + 2°C. Tales condiciones se resumen en la tabla

5.2.

Tabla 5.2. Condiciones establecidas durante la adaptacién del inoculo a una

C/N de 0.33

Qn (mg N-NOs-/L*dia) 125
Qc (mg C-CH3COO-/L*dia) 415
Flujo alimentacién cada medio (L/d) 0.180
TRH (dias) 3.6

T° (°C) 25+2

5.1.5 Adaptacion del in6culo con relacién C/N= 1.2

Durante esta etapa se comenz6 con el suministro de los medios de cultivo bajo
una relacién C/N de 1.2. La velocidad de carga del nitrégeno fue de 125 mg de
N-NOs-/L*dia y de carbono de 150 mg de C-CH3;COO-/L*dia. El flujo de
alimentacion de cada uno de los medios fue de 0.180 L/d con un TRH de 3.6
dias. La temperatura del bioreactor se mantuvo a 25°C + 2°C. Las condiciones

de adaptacioén se resumen en la tabla 5.3.
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Tabla 5.3. Condiciones establecidas durante la adaptacién del inoculo a una

C/Nde12
Qn (mg N-NOs/L*dia) 125
Qc (mg C-CH3COO-/L*dia) 150
Flujo alimentacién cada medio (L/d) 0.180
TRH (dias) 3.6
T° (°C) 25+2

5.1.6 Crecimiento de biomasa en cultivo por lote con relaciéon C/N de 1.8 y 6.

Para llevar a cabo el crecimiento de la biomasa en cultivo por lote, fueron
preparadas las fuentes de carbono y nitrégeno, con las concentraciones

indicadas en la tabla 5.4.

Tabla 5.4. Condiciones establecidas durante el crecimiento de la biomasa en
cultivo por lote con relaciones C/N de 1.8 y 6

Condiciones C/N 1.8 C/N 6
Concentracion de nitrégeno (mg N-NOs-/L) 250 250
Concentracion de carbono (mg C-CH;COO- 450 1500
/L)

T° (°C) 25+2 25+2

5.1.7 Crecimiento de biomasa en cultivo continuo con relacién C/N de 6 y 1.8.

Para evaluar el crecimiento de la biomasa en cultivo continuo en el reactor
UASB, se realiz6 el cambio de relacion C/N, primeramente a 6 y
posteriormente a 1.8. En ambos casos, se dosificé un flujo de alimentacién de
cada medio de cultivo de 0.375 L/d con una carga de nitrégeno de 250 mg N-
NOs-/L*dia, una temperatura de 25°C y se tomaron muestras diarias en el
efluente del bioreactor para la determinacién de carga de nitrato, nitrito y
concentracion de SSV. La tabla 5.5 resume las condiciones de crecimiento de la

biomasa
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Tabla 5.5. Condiciones establecidas durante el cultivo de forma continua de la
biomasa a una C/N de 6 y 1.8

Condiciones C/N 6 C/N 1.8
Qn (mg N-NOs-/L*dia) 250 250

Qc (mg C-CH5COO-/L*dia) 1500 450
Flujo alimentacién cada medio (L/d) 0.375 0.375
TRH (dias) 1.8 1.8

T° (°C) 25+2 25+ 2

5.1.8 Cinética de consumo de nitrato.

Una vez que se tuvo suficiente biomasa se iniciaron las cinéticas de consumo de
nitrato. Para ello se prepararon medios de cultivo de fuente de carbono y
nitrégeno descritos anteriormente guardando entre ellos una relacion C/N de
1.2. La concentracion de carbono fue de 60 mg C-CH3COO-/L y la de nitrégeno
50 mg N-NOs-/L. La cinética fue realizada en botellas serolégicas de 60 ml de
capacidad, se trabajo a un volumen final de 40 ml, siendo 20 ml de fuente de
carbono y el resto de la fuente de nitrégeno. El inoculo fue calculado de tal
modo que cada botella tuviera la misma concentracion de biomasa que en el
reactor, es decir, cada botella serolégica tenia una concentracién de 4.1 g/L de

SSV.

La alicuota de biomasa tomada del reactor fue enjuagada con solucién salina
(NaCl 0.9%), posteriormente se centrifugé a 4200 rpm por 10 min, se decanta el
sobrenadante y la pastilla fue inoculada en la botella que contiene los medios de
cultivo, se hizo pasar una corriente de He para desplazar el oxigeno del interior
de la botella, posteriormente se tapa y sella la botella y se toma la primer
muestra misma que se considera el tiempo 0. Las botellas se incuban a 25°C con
una velocidad de agitacion de 150 rpm. La tabla 5.6 muestra el volumen de

nutrientes contenido en las botellas serolégicas, la letra E denota experimento.
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Tabla 5.6 Contenido de nutrientes e indculo en las botellas para la
determinacién de la cinética de consumo de nitrato.

Clave NOs CH3COO- Inéculo (g/L)
E1l 20 ml 20 ml 41
E2 20 ml 20 ml 41
Control 20 ml 20 ml -

La toma de muestra se realiz6 a intervalos de tiempo de 15, 30 y 60 minutos y se

cuantificaron las variables de concentracién de nitrato y nitrito por la técnica de

HPLC-UYV descrita anteriormente.

5.1.9 Cambio de carga de nitrogeno con relacion C/N=1.8 en cultivo continuo.

Con el fin de incrementar la biomasa en el bioreactor UASB para continuar con

la realizacién de cinéticas electroquimicas, se decidié incrementar la carga de

nitrégeno en el medio de cultivo que alimenta al reactor. La concentracién de la

fuente de nitrégeno se incrementa a 500 mg N-NOs-/L*d, guardando una

relaciéon con la fuente de carbono de 1.8. La tabla 5.7 resume las condiciones

establecidas.

Tabla 5.7 Condiciones establecidas durante el cultivo de forma continua de la

biomasa a una C/N de 1.8
Qn (mg N-NOs/L*dia) 500
Qc (mg C-CH;COO-/L*dia) 900
Flujo alimentacién cada medio (L/d) 0.375
TRH (dias) 1.8
T° (°C) 25+2
5.2 RESULTADOS.

Los resultados de los experimentos descritos se muestran a continuacion.
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5.2.1 Adaptacion del in6culo con relacién C/N= 0.33

Durante 27 dias se evaluaron las variables de respuesta: carga de nitrato (mg N-
NOs-/L*d) y carga de nitrito (mg N-NO>/L*d) en el influente y efluente del
bioreactor, bajo una relacion C/N de 0.33. La figura 5.3 muestra la grafica

correspondiente al seguimiento del bioreactor sobre estas variables.

Q-N-NOx

Dias
—e— Q Nitrato (mg N-NO37/L*d) « —g— Q Nitrito (mg N-NO27/L*d)

Figura 5.3 Comportamiento de la carga (Q) de N-NOs- y N-NOz- en efluente del
bioreactor durante 27 dias de operaciéon a una C/N de 0.33

De la gréfica se observa que desde el primer dia se comenzé a saturar el
bioreactor con los medios de cultivo, aumentando gradualmente Ia
concentracion de nitrato en el efluente. La carga de nitrito, oscila entre 5 y 12
mg N-NO2/L*d, y al parecer no dependié de las variaciones y acumulaciones
de la carga de N-NOs- en el efluente. Los resultados observados sobre todo de la
carga de nitrato en el efluente requiri6 del analisis de los mismos y de la
comparacion con la eficiencia del proceso, se observé que el porcentaje de

remocion después de 27 dias, alcanzaba el 60%, figura 5.4.
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Figura 5.4. Porcentaje de remocién de nitrato durante 27 dias de operacion a
una C/N de 0.33

Los resultados muestran una buena remocién de nitrégeno que alcanzé el 60%,
sin embargo, la relacion de 0.33 no proporciona un suministro suficiente de
donadores de electrones para alcanzar la eficiencia del 80% que algunos
investigadores mencionan como resultado de trabajar con relaciones C/N mas

bajas que la estequiometria de la reaccién de desnitrificacion 1291,

Sin embargo, tal y como se observa en la figura 5.3 y 5.4, una desnitrificacién
con eficiencias buenas puede ser factible de llevarse a cabo a dosis insuficientes
de carbono, ya que a pesar de carecer de un suministro adecuado de donadores

de electrones, la reduccion del nitrato se llevo a cabo con una eficiencia del 60%.
5.2.2 Adaptacion del in6culo con relacién C/N= 1.2

Durante 31 dias de operacion, se evalu6 la: carga de nitrato y de nitrito en el
influente y efluente del bioreactor asi como los Sélidos Suspendidos Volatiles

(SSV) del lodo. La figura 5.5 muestra la grafica correspondiente al seguimiento

del bioreactor sobre estas variables.
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Figura 5.5 Comportamiento de la carga (Q) de N-NOs- y N-NOz- en efluente del
bioreactor y SSV durante 31 dias de operacién a una C/N de 1.2.

La figura 5.5, muestra que durante 31 dias se incrementa gradualmente la carga
de nitrato en el efluente, debido a la saturacion del reactor con la fuente de
nitrégeno, la carga maxima registrada en el efluente fue de 15 mg N-NOs-/L*d,
sin embargo esta concentracion no igual6 las cargas que se presentaron con la
relacion C/N de 0.33. El efluente del reactor fue monitoreado por 31 dias, hasta
donde se observé un comportamiento constante de las cargas de nitrato y
nitrito, lo que reflejé una estabilizacion del proceso desnitrificante. Aunado a lo

anterior la remocién del nitrato, mostrada en la figura 5.6, alcanzo el 90%.

Los resultados obtenidos en esta etapa, coinciden con lo que algunos
investigadores han reportado respecto a que la relaciéon C/N es un factor clave
en la eficiencia de desnitrificaciéon, en donde relaciones C/N cercanas a la
estequiométrica alcanzan eficiencias de remocién de nitrato cercanas al 98%,
permitiendo mantener un cultivo con un metabolismo organotréfico y

desnitrificante en condiciones desasimilativas [30, 651,
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Una variable que indica crecimiento de biomasa es la determinacién son los
SSV, variable que es mostrada en la figura 55 y cuyas unidades se
determinaron en gramos por litro (g/L). Se observa que la concentracién de la
biomasa se mantuvo de forma constante durante aproximadamente 21 dias, por
lo que es posible decir que el nitrato fue empleado por la biomasa con fines

respiratorios (via desasimilativa) y no de crecimiento (via asimilativa).
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Figura 5.6 Comportamiento de la carga (Q) de N-NOs- en efluente del
bioreactor y % de remocién durante 31 dias de operacién a una C/N de 1.2.

Por lo anterior, después de adaptar el inoculo bajo dos relaciones C/N, se
puede decir que fueron suficientes 16 TRH, para que la biomasa mantuviera un
estado fisiolégico y metabdlicamente estable en condiciones desnitrificantes

desasimilativas.

5.2.3 Crecimiento de biomasa.

Una vez que, el lodo fue adaptado a condiciones desnitrificantes
desasimilativas, el estado fisiologico del lodo se mantuvo constante y el reactor

mostré un perfil desnitrificante constante, se procedi6 a hacer crecer la biomasa,

obteniendo los siguientes resultados
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5.2.3.1 Crecimiento de biomasa en cultivo por lote con relacién C/N de 1.8 y 6.

Durante 36 dias, la biomasa se mantuvo en cultivo por lote con una relacién
C/N= 1.8. Después de estos dias se determinaron los SSV de la biomasa, cuyo
valor fue 2.55 g/L, es decir el cultivo de la biomasa por lote con una relacién

C/N=1.8 no propicio el crecimiento de la biomasa.
Los resultados obtenidos después de crecer la biomasa durante 19 dias en
cultivo por lote con una relacion C/N de 6 mostraron un crecimiento de

biomasa alcanzando un valor de 3.33 g/L de SSV.

Si se comparan las concentraciones de SSV de estas dos relaciones en un cultivo

por lote, el incremento de biomasa fue del 30%, lo cual se muestra en la tabla 5.8

Tabla 5.8 Comparaciéon de SSV en cultivos por lote con relaciones C/N de 1.8 y

6.
SSV (g/L) con C/N 1.8 por lote 2.55
SSV (g/L) con C/N 6 por lote 3.33
Incremento de biomasa 30%

Posterior a la obtencion de estos resultados, se realizo la evaluacion del cultivo

en continuo.

5.2.3.2 Crecimiento de biomasa en cultivo continuo con relacion C/N de 6.

Los resultados después del crecimiento de la biomasa con relacion C/N de 6 en

cultivo continuo se muestran a continuacién en la figura 5.7.
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Dias

—e—Q Nitrato (mg N-NO37L*d) —5— Q Nitrito (mg N-NO,7L*d) —a— SSV (g/L)

Figura 5.7 Carga (Q) de N-NOs;, N-NO2 y SSV en efluente del bioreactor
durante 16 dias de operaciéon con una C/N=6.

Se observa que desde el primer dia de arranque del bioreactor con relacién
C/N=6, no se detect6 ningtin 6xido de nitrégeno en el efluente, asumiendo que
la velocidad de consumo de N-NOs- fué de 250 mg N-NOs-/dia. Es importante
recalcar que la biomasa fué sometida durante 19 dias a un cultivo por lote con la
misma relacion C/N, periodo en el que no se tomaron muestras para el analisis
de nitrato y nitrito. Por lo anterior se puede asumir que este periodo de
“adaptacion” a tales condiciones, permitié que la carga de nitrato suministrada
al bioreactor con un régimen continuo, fuera consumida por la biomasa en un
dia. Ademas es importante comentar que algunos autores mencionan que
cuando la fuente de carbono se encuentra en exceso la velocidad de
desnitrificacién es muy alta, alcanzando una eficiencia de remocién de nitrato

hasta del 100% [29], situacién que se observa en la figura 5.7.

Bajo esta relacion de nutrientes se pudo observar un crecimiento de biomasa. A
diferencia del cultivo por lote con relacion C/N=1.8, la relacion C/N=6
permitié incrementar la biomasa, tanto en cultivo por lote como de forma

continua.

Se observo también que el cultivo de la biomasa de modo continuo, permitié un

mayor crecimiento que un cultivo por lote. Después de cambiar el régimen de
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cultivo en lote a continuo, bajo una C/N=6, la biomasa presenté un incremento
del 70%, y hasta el dia 16 de cultivo continuo se obtuvo un crecimiento del 94%.
Tal situacién se muestra en la tabla 5.9. Es posible decir, que el suministro de
nutrientes de forma continua permitié que la biomasa tuviera un mejor contacto
y aprovechamiento de los nutrientes debido al bombeo constante de estos al
reactor, lo que propicia constante movimiento de sustancias al interior del

mismo. Situacién que no ocurre en un cultivo por lote.

Tabla 5.9 Comparacién de SSV en cultivos por lote y continuo con relaciéon C/N

de 6.
SSV (g/L) con C/N 6 por lote 3.33
SSV (g/L) con C/N 6 en continuo hasta dia 9 5.65
Incremento de biomasa 70%
SSV (g/L) con C/N 6 en continuo hasta dia 16 6.45
Incremento biomasa con respecto a valor por lote | 94%

Durante el incremento de la biomasa, en el reactor no se observé produccion de
gas, mismo que se hizo presente durante la fase de adaptaciéon de la biomasa
con una relaciéon C/N de 1.2, esto se debi6 a que la mayor parte de la fuente de
nitrogeno se empled en la biosintesis de nuevas células, es decir la

desnitrificacion la realizaban por la via asimilativa.

5.2.3.3 Crecimiento de biomasa en cultivo continuo con C/N de 1.8.

Durante el desarrollo de esta etapa, los SSV al momento de cambiar la relacion

C/N de 6 a 1.8, fueron de 6.45 g/L. La figura 5.8 muestra los resultados de este

cambio de relacién.
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Figura 5.8 Carga (Q) de N-NOs;, N-NO2 y SSV en efluente del bioreactor
durante 44 dias de operaciéon con una C/N=1.8.

Los resultados sobre el perfil de consumo de nitrato fueron iguales a los
encontrados con la relacion C/N de 6, sin embargo, como era de esperarse, la
disminucién de la carga de carbono suministrada no fue suficiente para el
mantenimiento de la biomasa que se formé durante el crecimiento con una C/N
de 6, por lo que la biomasa disminuy6 su concentracién aproximadamente a 5
g/L, sin decaer hasta la concentraciéon que se tenia cuando se crecié con una
C/N de 1.8 en cultivo por lote (2.55 g/L). Durante 32 dias de operacién en estas
condiciones no se detect6 nitrato y nitrito en el efluente y la carga ingresada al
bioreactor es consumida en un dia de operacion. Adicionalmente se observo la
produccion de gas manifestada durante la fase de adaptacién de la biomasa con
una relacion C/N de 1.2, por lo que se sugiere que nuevamente la

desnitrificacién se llevé a cabo por la via desasimilativa
5.2.4 Cinética de consumo de nitrato.
Durante el desarrollo de la cinética se monitorearon las variables de

concentracion de nitrato y nitrito por la técnica de HPLC descrita

anteriormente. Los resultados encontrados se muestran en la figura 5.9.
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Figura 5.9 Cinética de consumo de nitrato y generacién de nitrito.

De la grafica se observa que a los 120 minutos se tuvo una eficiencia del 98% en
el consumo de nitrato, a los 75 minutos se detecté la concentraciéon mayor de
NOz y la completa desaparicién de este i6n se dio a las 10 horas.

La figura 5.10 muestra la velocidad de consumo de nitrato con un valor de
0.0486 mg N-NOs/L*min., y el rendimiento de nitrito (Yno2) fue de 0.73 mg N-
NO2/mg N-NOs;, el cual es mostrado en la figura 5.11.

y = 43.385¢ 0-0486x
R? = 0.9939

mg N-NO3/L

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Minutos
Exponencial (mg N-NO;7/L)

—&— mg N-NO;7/L

Figura 5.10 Velocidad de consumo de nitrato.
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y=-0.7277x + 32.9
R? = 0.9949

mg N-NO2/L

mg N-NO3/L
—o— Mg N-NO/L —— | ineal (mg N-NO;7L)

Figura 5.11 Rendimiento de nitrito

Si bien es cierto la importancia de caracterizar y cuantificar la fraccién gaseosa
en una desnitrificaciéon para comprobar que se obtiene como producto final
nitrégeno molecular, los resultados de la cinética del presente experimento
muestran un perfil adecuado en cuanto a la primer reacciéon de reduccion del
nitrato, la cual concluye con la completa reduccion del nitrito, que
presumiblemente fue transformado a la siguiente especie reductora del

nitrégeno.

5.2.5 Cambio de carga de nitrégeno con relacion C/N=1.8 en cultivo continuo.

Derivado del cambio de la carga de nitrégeno que se suministré a un cultivo de
forma continua con relacion C/N de 1.8, se obtuvieron los siguientes
resultados.

Como se observa en la figura 5.12 el crecimiento de la biomasa se dio por arriba
de los 10 g/L, concentracién que permitira llevar a cabo los experimentos

electroquimicos.
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Figura 5.12 Carga (Q) de N-NOs-, N-NO2 y SSV en efluente del bioreactor con
una C/N=1.8 y una carga de nitrégeno de 500 mg N-NOs-/L*d

5.3 CONCLUSIONES.

Los resultados obtenidos durante esta etapa permiten concluir que fue posible
la adaptacién de la biomasa a condiciones desnitrificantes desasimilativas, en
donde la concentraciéon constante de SSV puso de manifiesto que el nitrato es
empleado con fines respiratorios y no biosintéticos. Para llevar a cabo tal
adaptacion fueron necesarios 16 TRH. Por otra parte, el cultivo de biomasa por
lote a una relacion C/N de 1.8 no favoreci6 el crecimiento como lo hace el
suministro de nutrientes de forma continua dentro de un bioreactor con la
misma relaciéon C/N e incluso a una C/N de 6. Sin embargo una relaciéon C/N
de 6 pone en riesgo la adaptacion de la biomasa a condiciones desnitrificantes

desasimilativas.
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CAPITULO 6

IMPLEMENTACION
DEL METODO
BIOELECTROQUIMICO
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6. IMPLEMENTACION DEL METODO BIOELECTROQUIMICO.

En este capitulo se aborda la prueba electroquimica que se realiz6 con el fin de
evaluar el efecto que la aplicacion de un potencial tiene sobre el proceso
biol6égico convencional. Para ello fue necesaria la fabricacion de un bioreactor
para ser operado en lote. En este bioreactor se adapté la parte electroquimica
que permiti6é evaluar la aplicacién de un potencial eléctrico sobre el proceso
desnitrificante.

Fue necesario realizar cinéticas de consumo de nitrato con y sin la aplicacién de
un potencial eléctrico y, con los resultados encontrados, se evalu6 el efecto de la
aplicacion de dos diferentes magnitudes de corriente eléctrica. Los resultados
obtenidos ponen de manifiesto que un potencial eléctrico favorece el proceso

biolégico desnitrificante.

6.1 METODOLOGIA.

Para la implementacion del método bioelectroquimico se disefiaron tres
experimentos, el primero de ellos fue el desarrollo, en el bioreactor
electroquimico, de una cinética sin la aplicaciéon de potencial eléctrico, el
segundo fue con la aplicaciéon de 0.2 V y 100 mA de corriente eléctrica y por
altimo con 0.2 V y 10 mA de corriente. Todas las cinéticas fueron evaluadas con

un tiempo de reaccion de 10 horas.

6.1.1 Descripcion del bioreactor electroquimico.

La figura 6.1 muestra el esquema del bioreactor fabricado en vidrio y acero
inoxidable este consistié6 de una cuba de vidrio con capacidad de 2 litros, que
cuenta con enchaquetado para el control de la temperatura. La cuba es
sostenida por varillas de acero inoxidable colocadas sobre una base del mismo
material. La tapa de la cuba es de acero inoxidable y cuenta con chimeneas para

la colocacién de diversos sensores y aparatos que controlaran el proceso.
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Fueron utilizadas cinco chimeneas, en una de ellas fue colocado un termémetro,

otras dos se utilizaron como entrada y purga de gas Helio. La cuarta chimenea

fue usada para introducir el cable del polo (+) proveniente de la fuente de

poder y la quinta chimenea sirvié como entrada de medios de cultivo e inoculo,

la cual fue herméticamente cerrada una vez que fueron colocados. El bioreactor

también cont6 con un sistema de agitacion consistente de una propela ubicada

en la parte mas baja del rotor movido por un motor que a su vez esta conectado

a un controlador de velocidad (rpm).

Entrada de He.

Toma de muestra®

Suministro
nutrientes

Polo (+)

Placa acero
inoxidable —
(Anodo)

Cilindro
acero
inoxidable
colocado en
rotor del

agitador
(Catodo

il

Motor de agitador

arillas de Nylamid,
aislantes entre el motor y
el rotor

=

™

pr——

Controlador agitacion

200 rpm

Fuente de Poder

00.2

0.01

VOLT

AMP

Voltaje
(O]
. Corriente

Figura 6.1 Esquema de bioreactor electroquimico

o s.
7

En el bioreactor se adapt6 el sistema electroquimico, el cual consistié de un

catodo de acero inoxidable colocado en el rotor de agitacion. Una placa de acero
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inoxidable colocada en la circunferencia de la cuba del bioreactor fungié como
anodo. En esta placa se colocé una pinza o caiman conectado al polo positivo de
una fuente de poder marca BK PRECISION con capacidad de 0 a 30 Volts (V) y
de 0 a 3 ampers (A) y una resolucién de 0.1 V y 0.01 A, mientras que el polo
negativo fue colocado en una de las tuercas metalicas que conectan el motor con
el rotor de agitaciéon. Con la adaptacion de la parte electroquimica al reactor, el
volumen de operacién se determiné en 1.6 litros, volumen con el cual se cubren
completamente los electrodos con los medios de cultivo empleados en el

desarrollo de las cinéticas de consumo de nitrato.

6.1.2 Desarrollo de cinética de consumo de nitrato sin aplicacién de potencial

eléctrico (CSP).

Para el desarrollo de esta etapa fue necesario realizar una cinética de consumo
de nitrato en el bioreactor electroquimico, a fin de poder evaluar el
comportamiento de la biomasa sin la aplicaciéon de un potencial eléctrico y que
los resultados arrojados fueran bajo el mismo sistema y parametros de control
que posteriormente serian aplicados a las cinéticas electroquimicas.

En el capitulo 5 se mostraron los resultados de la cinética de consumo de nitrato
realizada en botellas serolégicas con un inéculo proveniente del bioreactor
UASB. Estas pruebas solo permitieron conocer el estado fisiolégico de la
biomasa asegurando que ésta se encontraba en un metabolismo desnitrificante
desasimilativo. Por lo tanto los resultados encontrados, no son extrapolables al
comportamiento que la biomasa puede tener en un cultivo por lote trabajando
con volimenes superiores a un litro e incluso a concentraciones mayores de
nitrato.

La cinética se desarrollé con una relacion C/N de 1.2, la concentracién de la
fuente nitrégeno fue de 50 mg N-NOs-/L, y la de carbono de 60 mg C-CH3COO-
/L, se inocul6 un volumen de biomasa proveniente del bioreactor UASB tal que
se tuviera una concentraciéon de 2 g SSV/L. El inoculo fue previamente lavado

con una solucién fisioloégica consistente de cloruro de sodio al 0.9% vy
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centrifugado a 4200 rpm por 10 minutos, el sobrenadante se decant6 y la
pastilla se resuspendi6 con la fuente de carbono y se verti6 en el bioreactor por
la chimenea destinada para ese fin. Posteriormente fue agregada la fuente de
nitrégeno y una vez que medios de cultivo e inéculo estaban dentro del
bioreactor la chimenea fue cerrada enroscdndola fuertemente. Inmediatamente
se hizo pasar por 10 minutos una corriente de helio que permiti6 el
desplazamiento del oxigeno disuelto dentro del bioreactor. Transcurrido el
tiempo, el bioreactor fue cerrado de las mangueras de toma de muestra y purga
con ayuda de cuatro pinzas, dos para cada manguera. Este momento es
considerado como el tiempo cero de la reaccién y a partir de éste, cada hora
fueron tomadas muestras de la fase liquida del reactor. La agitacion fue
programada a 200 rpm. Las muestras recolectadas del reactor fueron analizadas
para determinar la concentracion de nitrato y nitrito, para ello se sigui6 la
metodologia descrita en el capitulo 4. Las condiciones de la cinética se resumen

en la tabla 6.1

Tabla 6.1 Condiciones aplicadas durante el desarrollo de la cinética sin
aplicaciéon de potencial eléctrico (CSP).

Condiciones csp
Relaciéon C/N 1.2
[N] mg N-NOs-/L 50
[C] mg C-CH5COO- 60
Inéculo (g SSV/L) 2
Agitacién (rpm) 200
Volumen de operacién (L) | 1.6
Tiempo de reaccion (h) 10

6.1.3 Desarrollo de cinética de consumo de nitrato con aplicaciéon de potencial

eléctrico 0.2 Volts y 100 mA (CCP).
Para el desarrollo de esta etapa, se aplicé al reactor bioelectroquimico una

corriente de 100 mA, y una diferencia de potencial de 0.2 Volts, el resto del

procedimiento fue el mismo que el realizado durante la cinética de consumo de
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nitrato sin la aplicacion de potencial eléctrico. La tabla 6.2 resume las

condiciones aplicadas en el desarrollo de esta cinética.

Tabla 6.2 Condiciones aplicadas durante el desarrollo de la cinética con
aplicacion de potencial eléctrico (CCP).

Condiciones ccr
Relacion C/N 1.2
[N] mg N-NOs-/L 50
[C] mg C-CH;COO- 60
Inéculo (g SSV/L) 2
Agitacién (rpm) 200
Volumen de operacién (L) | 1.6
Tiempo de reaccion (h) 10
Voltaje (V) 0.2
Corriente (mA) 100

6.1.4 Desarrollo de cinética de consumo de nitrato con aplicacion de potencial

eléctrico 0.2 Volts y 10 mA (CCP2).

Para el desarrollo de esta cinética se estableci6 una corriente de 10 mA,

manteniendo el potencial eléctrico en 0.2 V. Las condiciones del desarrollo de la

cinética se resumen en la tabla 6.3.

Tabla 6.3 Condiciones aplicadas durante el desarrollo de la cinética con
aplicaciéon de potencial eléctrico (CCP2)

Condiciones ccr
Relaciéon C/N 1.2
[N] mg N-NOs-/L 50
[C] mg C-CH;COO- 60
Inéculo (g SSV/L) 2
Agitacion (rpm) 200
Volumen de operacién (L) | 1.6
Tiempo de reaccién (h) 10
Voltaje (V) 0.2
Corriente (mA) 10
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Es importante mencionar que investigaciones previas [42 8, 87, 8, 8, 9] han
obtenido buenas remociones de nitrato con corrientes eléctricas que oscilan
entre 1 a 200 mA, sin embargo, las condiciones de desnitrificacion incluian dosis
de nitrato variables desde 10 a 500 mg N-NOs-/L, sofisticados arreglos y
materiales de construccion de los electrodos o bien empleaban biofilms de cepas
puras de microorganismos desnitrificantes. A pesar de lo anterior la mayoria de
estas investigaciones obtuvieron buenos resultados con corrientes entre 3 y 10
mA [87. 42, 8, 8] Por lo anterior, se seleccioné una corriente de 10 mA para el

desarrollo de esta etapa.

6.2 RESULTADOS.
Los resultados de las cinéticas descritas en la metodologia se muestran a

continuacion.

6.2.1. Cinética sin aplicacién de potencial eléctrico (CSP)

Los resultados encontrados después de 10 horas de reacciéon son mostrados en
la figura 6.2. Se observa que la totalidad del nitrato fue consumida a las 5 horas
de iniciada la reaccion, mientras que 10 horas no fueron suficientes para agotar
el nitrito formado durante la reduccion del nitrato, obteniendo un remanente de

13 mg N-NO2/L, es decir del 26%, el porcentaje de remocién de nitrito fue 64 %.

mg N/L

Horas
—o—mg N-NO;/L 37— mg N-NO,/L oSSV (g/L)

Figura 6.2 Cinética de consumo de nitrato y formacion de nitrito sin aplicacién
de potencial eléctrico.
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De la figura también se observa que la concentracién de la biomasa permanecié
constante, los valores oscilaron entre 1.9 y 2.1 g/L, por lo que se puede decir
que el nitrato en su mayoria fue metabolizado por la biomasa con fines

respiratorios y no de crecimiento.

La velocidad de consumo de nitrato se muestra en la figura 6.3, siendo ésta de
10.93 mg N-NOs/L*h y el rendimiento de nitrito (Yno2) a las 5 horas de iniciada
la reaccion se muestra en la figura 6.4, donde se observa el valor de 0.752 mg N-
NO2/ mg N-NOs. A partir de los resultados de la cinética de consumo de
nitrato fue posible calcular la velocidad de formacién de nitrito (8.51 mg N-
NOz-/L*h), valor que se muestra en la figura 6.5, y la velocidad de consumo de
nitrito (4.88 mg N-NO2/L*h) que se muestra en la figura 6.6. La tabla 6.4
muestra las férmulas empleadas para el calculo de la velocidad de consumo y

formacién de asi como del rendimiento de nitrito.

Tabla 6.4 Formulas para el calculo de velocidades y rendimientos.
Velocidad de consumo nitrato Vel= [N-NOs]¢ - [N-NOs']; / t¢

Rendimiento de nitrito (Ynoo) Yno2=[ N-NOz]¢ - [N-NOz]i /[ N-NOs]¢ - [N-NOs7];
Velocidad de formacion nitrito Vel= [N-NOx]¢ - [N-NOx]i / t¢
Velocidad de consumo nitrito Vel= [N-NOz]¢ - [N-NOz]i / t¢ - ti

y=-10.926x + 47.557
R?=0.9933

N

mg N/L

Horas

—e—mg N-NO;/L - — — —Lineal mg N-NO37/L

Figura 6.3 Velocidad de consumo de nitrato sin aplicacién de potencial

eléctrico.
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y=-0.7528x + 36.725
R%=0.9968

0 5 10 15 20 25 30 35
mg N-NOs /L

—— mg N-NO,/L - - — —Lineal mg N-NO,/L
Figura 6.4 Rendimiento de nitrito sin aplicacién de potencial eléctrico.

y=8.5071x+0.5793
R2=0.9981

mg N/L

Horas

—g5— mg N-NO; /L . — — — Lineal mg N-NO,/L

Figura 6.5 Velocidad de formacién de nitrito sin aplicacion de potencial

eléctrico.

y=-4.882x+60.079
R?=0.98

mg N/L

- — - —

— g mgN-NO;/L __ _ _|jneal mg N-NO,/L

Figura 6.6 Velocidad de consumo de nitrito sin aplicacion de potencial eléctrico.
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La tabla 6.5 muestra un resumen de las variables analizadas en la evaluacion de

la cinética sin potencial eléctrico.

Tabla 6.5 Resumen de resultados durante el desarrollo de la cinética sin
potencial eléctrico (CSP).

Csp
Remanente N-NOy" a las 10 horas 26%
Tiempo necesario para agotar la totalidad del N-NOs- (h) | 5
Tiempo en que se presenta pico maximo de [N-NOy] 5
Velocidad de consumo de nitrato (mg N-NOs/L*h) 10.93
Yno2 (mg N-NOz/mg N-NOs) 0.75
Velocidad de formacién de N-NOz" (mg N-NO2/L*h) 8.51
Velocidad de consumo de N-NO," (mg N-NO>/L*h) 4.88
Porcentaje de remocién de nitrito 64%

6.2.2 Cinética de consumo de nitrato con aplicacion de potencial eléctrico 0.2

Volts y 100 mA (CCP).

Los resultados encontrados después de 10 horas de reaccion se ilustran en la

figura 6.7.

50
40

Horas

—e— mg N-NO;/L —3- mg N-NO,/L —a—SSV (g/L)

Figura 6.7 Cinética de consumo de nitrato con aplicacién de 0.2 V y 100 mA.

De la figura se observa un alargamiento en el tiempo de reduccién de nitrato a
nitrito, siendo este de 8 horas, es decir, casi el doble del tiempo requerido por la
biomasa cuando ésta no fue sometida a un potencial eléctrico, situacién que se

refleja en la velocidad de consumo de nitrato de 6.03 mg N-NOs-/L*h. Este
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valor, que se muestra en la figura 6.8, es un 45% menor que la velocidad de la
cinética sin potencial. A las 10 horas, el nitrito todavia estd presente en una
concentracion de 29 mg N-NO> /L, es decir, existe un remanente de N-NO>- del

59%, con un porcentaje de remocién de 19%.

El rendimiento del nitrito (Yno2) a las 5 horas de iniciada la reaccion es
mostrado en la figura 6.9, este valor (0.76 mg N-NO2/mg N-NO;3") no sufri6
afectacion considerable por la aplicacion del potencial eléctrico encontrando un
valor muy similar al rendimiento de nitrito sin la aplicacién de potencial.

En la figura 6.10 se muestra la velocidad de formacién de nitrito, la cual

disminuyé un 45.5 % con respecto a la cinética sin potencial eléctrico,

y=-6.027x+47.015
R?=0.9915

mg N/L

Horas

—e— mg N-NO;/L — — — — Lineal mg N-NO;7/L

Figura 6.8 Velocidad de consumo de nitrato con la aplicacién de 0.2 V y 100
mA.

y=-0.7627x + 35.856

25

mg N-NQg/L
N
o

mg N-NOs /L

N mg N-NO,/L _ _ _ _ Lineal M9 N-NO,/L

Figura 6.9 Rendimiento de nitrito con la aplicacién de 0.2 V y 100 mA.
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Figura 6.10 Velocidad de formacién de nitrito con la aplicaciéon de 0.2 V y 100
mA.

La velocidad de consumo de nitrito fue menor al valor encontrado en la cinética
sin potencial eléctrico, a pesar de sélo comparar tres puntos en la curva
mostrada en la figura 6.11 contra 6 puntos de la figura 6.6, es evidente que la
velocidad de consumo de nitrato fue menor con la aplicacion de 100 mA, ya que

a las 10 horas existe un remanente de nitrito del 59% contra 26% en la cinética

sin potencial.

y=-3.8247x+67.015

mg N/L

—a— Mg N-NO;/L — — Lineal mg N-NO,/L

Figura 6.11 Velocidad de consumo de nitrito con la aplicacién de 0.2 V 'y 100
mA.

La tabla 6.6 muestra el resumen de los resultados encontrados durante el

desarrollo de esta cinética.
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Tabla 6.6 Resumen de resultados durante el desarrollo de la cinética con
potencial eléctrico de 0.2 y corriente de 100 mA

ccp

Remanente N-NOs- a las 10 horas 59%

Tiempo necesario para agotar la totalidad del N-NOs- (h) | 8

Tiempo en que se presenta pico maximo de [N-NOx] 8

Velocidad de consumo de nitrato (mg N-NOs-/L*h) 6.03
Yno2 (mg N-NO>/mg N-NOs") 0.76
Velocidad de formacién de N-NO, (mg N-NO>/L*h) 4.64
Velocidad de consumo de N-NO, (mg N-NOz/L*h) 3.82
Porcentaje de remocion de nitrito 19%

Los resultados de la cinética aplicando 100 mA de corriente no mostraron un
beneficio del proceso desnitrificante convencional. Islam y Suidan en 1998,
reportaron que la remocion de nitrato decliné cuando la corriente eléctrica se
incrementa de 25 a 100 mA, lo cual fue atribuido a inhibicién por formacion de
hidrégeno, ya que el exceso de hidrégeno comenzé a aparecer cuando la
corriente se incrementé mas allda de 60 mA 2, Jo cual parece extrapolarse al
presente experimento que mostré velocidades de consumo de nitrato y nitrito

menores a las mostradas en el método biolégico convencional.

6.2.3 Desarrollo de cinética de consumo de nitrato con aplicaciéon de potencial

eléctrico 0.2 Volts y 10 mA (CCP2).

La cinética de consumo de nitrato es mostrada en la figura 6.12. Se puede
observar que las diferencias en los tiempos de agotamiento de nitrato y nitrito
fueron evidentes a comparacion de la cinética donde la corriente aplicada fue
de 100 mA. De la grafica se observa que el 92% del nitrato se agot6 a las 3 horas
de iniciada la reaccion, y es en ese tiempo que se presenté el pico maximo de
formacién de nitrito, situacién que no se presenté en las cinéticas anteriores ya
que el pico méximo de concentracién de nitrito ocurri6 al momento en que la
concentracién de nitrato fue cero, aunado a esto el nitrito fue agotado a las 9

horas de iniciada la reaccién.
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mg N/L

Horas
—e— mg N-NOz/L —=— mg N-NO, /L —«—SSV (g/L)

Figura 6.12 Cinética de consumo de nitrato con aplicaciéon de 0.2 V y 10 mA.

La concentraciéon de la biomasa permanecié constante a lo largo de todo el
desarrollo de la cinética.

En cuanto al rendimiento de nitrito (Yno2) mostrado en la figura 6.13, no se
observan variaciones significativas entre ésta comparada con la cinética sin

aplicacion de potencial eléctrico y la cinética con 100 mA de corriente.

y = -0.7559x + 38.477
R? = 0.9964

mg N-NO2/L

mg N-NO3/L

—— mg N-NO, /L ————Lineal mg N-NO,/L:

Figura 6.13 Rendimiento de nitrito con la aplicaciéon de 0.2 V' y 10 mA.

La velocidad de consumo de nitrato presenté un valor de 15.83 mg N-NOs
/L*h, figura 6.14, representando la mayor velocidad que el resto de las cinéticas
realizadas en el presente trabajo. Comparando este valor con la velocidad de
consumo de nitrato en la cinética sin potencial eléctrico (10.93 mg N-NOs-/L*h)
representa un 45% de aumento en la velocidad de consumo, mientras que

comparado con el valor de la cinética cuando fueron aplicados 100 mA de
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corriente (6.03 mg N-NOj/L*h) representa un aumento del 163% en dicha

velocidad.

y=-15.834x +49.937
R?=0.9911

mg N/L

Horas

—— mg N-NO; /L ————Lineal mg N-NO57/L

Figura 6.14 Velocidad de consumo de nitrato con aplicacion de 0.2 V' y 10 mA.

La velocidad de formacién de nitrito, figura 6.15, también mostré resultados
superiores a los presentados en las dos cinéticas anteriores. Comparando la
velocidad de formacioén de nitrito de ésta ultima cinética (12.03 mg N-NO»
/L*h) con el valor encontrado en la cinética sin potencial (8.51 mg N-NO2/L*h),
se tuvo un aumento en la velocidad de un 41.4%. Ahora bien, si se compara
contra la cinética con aplicacién de 100 mA de corriente la velocidad de

formacién de nitrito aumento un 159%, cuando se aplicé 10 mA de corriente.

y=12.03x+ 0.6376
2_
40 R“=0.9978

mg N/L

Horas

—— mg N-NO,/L — — ——Lineal mg N-NO,7/L

Figura 6.15 Velocidad de formacién de nitrito con la aplicaciéon de 0.2 V y 10
mA.
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Por altimo, la velocidad de consumo de nitrito mostrada en la figura 6.16, fue
mayor que las presentadas en la cinética sin potencial y la cinética con la
aplicacion de 100 mA de corriente. La cinética con aplicaciéon de 10 mA de
corriente elevo la velocidad de consumo de nitrito en un 82% con respecto a la

cinética con aplicaciéon de 100 mA.

y=-6.9201x+ 59.853
BO - - — — o TEEEEE

—e—mg N-NO,/L — — - —Lineal mg N-NO,/L

Figura 6.16 Velocidad de consumo de nitrito con aplicacion de 0.2 V y 10 mA.

El aumento en la velocidad de formacién y consumo de nitrito favorece y acorta
el tiempo de formacién del oxido nitrico, que es la siguiente especie reductora

en la reaccion de desnitrificacion.
La tabla 6.7 muestra una comparativa con las tres cinéticas y las diferentes

condiciones que fueron evaluadas, asi como los resultados obtenidos en cada

una de ellas.
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Tabla 6.7 Condiciones establecidas para cada cinética y resultados obtenidos.

Condiciones CSP | CCP | CCP2
Inoculo (SSV g/L) 2 2 2
[N-NOs] (mg/L) 50 50 50
[C-CH3COO"] (mg/L) 60 60 60
C/N 1.2 12 |12
Vol. operaciéon 1.6 1.6 |16
Voltaje (V) - 02 |02
Corriente (mA) --- 100 | 10
Tiempo de reaccion (h) 10 10 10
Resultados
Remanente N-NO>" a las 10 horas 26% | 59% | 0%
Tiempo necesario para agotar la totalidad del N-NOs- (h) | 5 8 4
Tiempo en que se presenta pico maximo de [N-NOx] 5 8 3
Velocidad de consumo de nitrato (mg N-NOjs-/L*h) 10.93 | 6.03 | 15.83
Ynoz (mg N-NO2/mg N-NOy") 075 |0.76 | 0.75
Velocidad de formacién de N-NO»- (mg N-NO»/L*h) 8.51 | 4.64 | 12.03
Velocidad de consumo de N-NO;- (mg N-NO>-/L*h) 488 |3.82 | 692
Porcentaje de remocién de nitrito 64% | 19% | 100%
6.3 CONCLUSIONES.

A partir de los resultados obtenidos de las tres cinéticas realizadas es posible
concluir que existe un efecto favorable para la reduccién del nitrato cuando son
aplicados 0.2 V y 10 mA de corriente eléctrica. Este efecto favorable puede
resumirse en un 45% de aumento en la velocidad de reduccién de nitrato a
nitrito con respecto al proceso biolégico convencional, debido a que fueron
suficientes 9 horas para la eliminacién completa del nitrito. Sin embargo, la
aplicacion de corrientes tan altas como 100 mA propician un alargamiento de la
etapa de reduccién de nitrato a nitrito y de éste a la siguiente especie reductora
(NOr), provocando una desnitrificacion més lenta que el proceso biolégico
convencional, tal alargamiento puede ser explicado por un exceso de

produccion de hidrégenos cuando se aplican esos niveles de corriente eléctrica.
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Importante también es mencionar que el mantenimiento constante de la
concentracion de la biomasa durante el desarrollo de las tres cinéticas permiti6
concluir que el nitrato es metabolizado con fines respiratorios y no de
crecimiento, y que esta concentracién parece no recibir afectacion por la

aplicacion de potenciales eléctricos.
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES
GENERALES.
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7. CONCLUSIONES.

Con base en los resultados obtenidos durante las tres etapas del desarrollo del

presente trabajo se lleg6 a las siguientes conclusiones:

El diagnodstico de la calidad de agua en el acuifero Valle de Puebla mostr6
niveles de concentraciéon de nitratos que, en siete pozos, superan los limites
establecidos por la normatividad mexicana. Los metales pesados que
representan riesgo para la salud de la poblacién que se abastece de agua a partir
del acuifero son cadmio y plomo, lo anterior se debe a que la totalidad de los

pozos monitoreados presentan altos niveles de concentracion de estos metales.

La implementacién del sistema biolégico desnitrificante fue posible a partir de
la adaptacion de la biomasa hacia un metabolismo desnitrificante por la via
desasimilativa, tal adaptacion se llevoé a cabo con el suministro de nutrientes
bajo una relacion carbono/nitrégeno de 1.2. Mientras que el crecimiento de esta
biomasa fue posible en un cultivo de tipo continuo con una relacién carbono

/nitrégeno de 1.8.

El desarrollo del sistema bioldgico asistido por electricidad fue posible a partir
de un in6culo desnitrificante desasimilativo y la aplicaciéon de 0.2 Vy 10 mA de
corriente, tales condiciones, comparadas con el proceso desnitrificante
biol6égico, mostraron una aceleracion del consumo de nitrato, velocidad de

formacién y consumo de nitrito.
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PERSPECTIVAS Y TRABAJO FUTURO.

Las perspectivas y trabajo futuro del presente trabajo son muy amplias. Con
respecto a la calidad del agua del acuifero Valle de Puebla es recomendable
continuar con su monitoreo, el cual debe ser méas extenso a modo de abarcar la
totalidad de los pozos en el acuifero. Se propone la realizacion de un inventario
real de las empresas cuyos efluentes no reciban ningtin tipo de tratamiento y
sean arrojados a cuerpos de agua localizados sobre la superficie del acuifero, o
peor adn, que sean desechados directamente al ambiente. Tales efluentes
deberan ser caracterizados en cuanto a los contaminantes que contienen.

También es importante contar con informacion real sobre la cantidad y
frecuencia de fertilizantes y plaguicidas aplicados a las superficies agricolas
localizadas en el acuifero, sean de riego o temporal. De esta forma se puede
estimar el riesgo real de incrementarse la contaminaciéon por nitrato y metales

pesados a mediano y corto plazo.

Por otro lado, tanto en la implementacion del método biolégico y
bioelectroquimico descritos en este trabajo, es importante contar con el analisis
de la fase gaseosa en cinéticas de consumo de nitrato, a modo de tener la certeza
que el nitrato es reducido hasta nitrégeno molecular. Ademas, se debe realizar
el monitoreo de la oxidacion de la fuente de carbono y emplear otras técnicas
mas precisas para la cuantificaciéon de la biomasa que permitan contar con

valores mas especificos sobre la poblacion y actividad microbiana.

Sumamente interesante es evaluar la desnitrificacién, tanto en el método
biolégico como electroquimico, empleando agua extraida del pozo mas
contaminado que se localiz6 en el acuifero, la cual pude llevarse a cabo con y
sin adiciéon de fuente de carbono. Asi como seleccionar un tratamiento terciario
que en su momento, serfa ttil para hacer que esa agua sea apta para el consumo

humano. Del mismo modo, se propone evaluar la eliminacién electroquimica o
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bioelectroquimica de los metales pesados cadmio y plomo cuya elevada

presencia en el acuifero es preocupante.

No solo el agua subterrdnea es interesante para su evaluaciéon en el reactor
bioelectroquimico, sino también, la evaluaciéon de la desnitrificacion de agua

residual.

Por dltimo, con base en los resultados del trabajo a futuro propuesto, se debe
analizar el estudio econdémico sobre la implementaciéon del método
bioelectroquimico para el saneamiento de aguas subterraneas y residuales. En el
estudio se debera incluir toda la ingenieria necesaria para dimensionar el
bioreactor electroquimico a las cargas de nitrégeno y carbono del agua a tratar,

asi como los costos de operacion y mantenimiento.
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