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RESUMEN.

En el presente trabajo se propone el método de la oxidacién catalltica como una
de las mejores alternativas tecnolégicas para |a remocién de compuestos
refractarios (entre ellos el fenol, el cual ocupa el marco de referencia de este
trabajo) de las corrientes de aguas residuales industriales (tal es el caso de las
aguas residuales provenientes de la industria de los plaguicidas), las cuales
contienen dichos cbinpuaslos en altas concentraciones, implicando una limitante
para otro tipo de tecnologlas.

La oxidacidn catalitica ofrece eficiencias de remocidn cercanas al 100 %, ademds
de que los periodos de tratamianto son relativamente cortos en comparacidn con -
olros tecnologlas, las cuales requieren inclusfvo de meses ’pir_o alcanzar
eficiencias de rerocion cercanas al 80 %.

Se Incluyén tanto los balances de materia y energla del ’procolo‘q parlir de un
andlisis diferencial en un elemento de volumen asi como los balances
estequidmetricos y el andlisis cinético del mismo.



OBJETIVO GENERAL.

¢ En base a los resuitados del tratsmiento de aguas residuales por -
medio del método de oxidacién - catalitica cbtenidos a rivel
Iaboratorio en trabajos previos, delerminar el grado de tratamiento
de aguss residusies industrieies provenientes de la manufactura
de plaguicidas, en términos de I disminucion del contenido de
fenol.



OBJETIVOS PARTICULARES.

Plantear técnicas alternalivas para la eliminacion de compuestos
orgdnicos altamente tOxicos, los cuales se ancuentran presentes
en altas concentraciones en la mayoria de las corrientes de aguas
residuales indusiriales.

Seleccionar el compuesto téxico de mayor interés a remover en
base a su grado de toxicidad y al nimero de efiuentes residuales
en los que se encuentra presente. Seleccionar la técnica de
tratamiento mds apropiada.

Identificar los diferentes efluentes de aguas residusles industrisies
que contienen al compuesto toxico y que pueden ser. tmm’
mediante - el proeuo de oxidacién catalitica. Smeclomr Iq
corriente residusl & estudiar.

Identificar e catslizador de mayor actividad, estabilidad y-
selectividad para al proceso de oxidacidn catalitica.

Reaiizar ios balances de ‘materia y energia pera ‘sl proceso -
catalitico seleccionado.

Evaluar la velocidad de degradacion . del compuesto téxico
seleccionado.



INTRODUCCION.

El agua es el compuesto mds importante para fa vida y la industria por sus
propiedades fisicas y quimicas y el bajo costo que implica su uso.

La falta de tratamiento de las aguas residuales trae consigo la contaminacién de
rios, lagos y mares, ya que el agua es empleada en muchas de la fabricas (Ver
tabla A) como disolvente o reactante, como generador de fuerza mecénica ylo
eléctrica y como medio de transferencia de calor.

Las fdbricas son generadoras de la mayor parte de las aguas residuales en
comparacion con las actividades doméstica, agricola, munlcipal y sanitaria;
ademis de que desechan gran cantidad de compunto: altamente 16xicos, como
el cromo y e mercurio, asi como, compuntos orginlcos y derivados de
hidrocarburos, cianuro, arsénico y antimonio, entre otros.

El 8gus para deico como para cualquier pais es un elememo indispensable,

‘para lumonw s ‘posibilidedes de desarrollo lntegml Aproxlmadamente el 98

% de los resicuos peligrosos salen de las flbncas on estado liquldo y de éste tan
sbloel1 % ucibon tratamiento [Julroz y Awla 1994) el resto son arrojados alos

'drenlju de las cludodns rios, mares, lagunas elc., sin mngun upo do

tntlmionto



Table A. Cantidad de Agua Requerida para la
Manufactura de Algunos Productos Quimicos Terminados.

1| de petréleo 10
1 Kg. de papel 100
1 Ton. de cemento 450
1Kg. de lana 600
1 Ton. de producto quimico 6,000 (agua duice)
1 Ton. de acero 300

Fuente: Manual de Laboratorio de Ciencia Bésica H.

Es por ello que el agua residual debe ser sometida a tratamientos por dos
razones:

1. Es un recurso no renovable y.cuya carencia en la actualidad se
manifiesta .en_zonas dridas que aflo oon lﬂo lplrmn "
diferentes puntos del mundo y la escasez on oloum poblacionos
que no pueden desarrollarse debido a la falte Qo este vita) Hquido'

2. Disminuir la toxicidad en las aguas residusies a fin de no provocar
desequilibrios . ecolégicos en la fiors y fauna de los- cuerpos
‘receptores, ya que los niveles de contaminacién de los cﬂuonm
residuales acuosos douchados en su gron mlyorln de los
procesos induutriaies hln crecido de 1ormn Indioeﬂmimdo

,.Exmon divmu tecnologias que se._emplean para ol trmmlcnto de In lgun
mldullos ‘



La seleccion entre una tecnologia y otra depende de la procedencia del efluente,
ya que éste tendrd determinadas caracterislicas; ésto es, la cantidad y lipo de
contaminantes varian de una agua residual a otra. Por ejemplo, si el agua

residual:

4 Contisne sélidos o gotas de aceile suspendidas, dependiendo del
tamafio de éslos pueden emplearse técnicas como ia
sedimentacion, filtracién, coaguiacién, flolacion con aire o

coalescencia.

¢ Contiene contaminantes volaliles se tienen los procesos de
evaporacion, absorclon con carbon activado, extraccion liquido-
liquido y 6smosis inversa.

< Contiene compuestos inorgénicos y arganicos disueltos an bajas
concentraciones se tienen los procesos de precipitacion qulinica.
intercambio iénido. oxidacién y reduccion 'qulmica, lodos aqgivados,
lagunas aereadas, tanque de éstabllizacién. filtros _por goteo,
reactores de peliculay degradacléh, anaerobia.

¢ Contiena compuestos inorgénicos y argdnicos disueltos aitamente
téxicos an altis conceniraclonos,, se. tienen ‘los- procesos ‘de
oxidacién con aire himedo, oxidaciéh supejrqritié.a, oxidacion, -
‘quimica o inclno(écién. segin la eficlancia que se réquiora;

¢ Contiene metales. los cuales se desean recuperar, se-tienen los

métodos de precipitacién quimica, recuperacion elecirolitica, -
intercambio iénico y 4smosis inversa.

i



Para seleccionar la tecnologia mas apropiada se debe caracterizar el agua
residual basdndose en sus parametros organicos, fisicos y especificos; de tal
manera que se tengan identificados y cuantificados cada uno de los compueslos
contaminantes.

E) propésito de esta tesis, es definir la eficiencia del proceso de oxidacién
catalitica como alternativa para el tratamiento de las eguas residuales que
contienen fenol. En primera instancia, este procesc se selecciond debido a que
este compuesto orgdnico téxico es resistente a la degradacion bioldgica y por
degradacién quimica, utilizando como agente oxidante cloro, se generan
subproductos, tales como los clorofencles que son peligrosos para la vida
acuatica.

En el primer capltulo se incluye informacién general acarca de las aguas
residuales (definicién, clasificacion, principales contaminantes y los. diferentes
tipos de tratamientos utilizados para la remocién de los diversos contaminantes
contenidos en el efluente residual), con el objeto de tener un pandrlml mas
amplio sobre el tema. Mdrc‘ando como punto importante Que el proceso. de
tratamiento a emplear depende del lipo de contaminantes enconirados onel agua
residual, su coricentrlcién. uso posterior al cual va a ser destinada y ¢l gradode
remocién deseado.

En el segundo cap(tulo se sefala la imponancla que ha tonldo la cotilills dentro
de Ios procesos industriales, -asi como, en el tratamiento de las aguu miduam
Sa citan los concoptos fundamentales para el dosarrollo dela cindticn de reaccién '
de los procesos cmllticos la importancia que tiene el catalizador dentro de Ia

cinética de reaccién Qu imica y las caracterl;ucas que debe poseer.

Xy



En el tercer capilulo se selecciona el compuesto toxico a estudiar, efluente del
cual va a ser eliminado y el calalizador a emplear en el proceso de oxidacién
catalitica. Se presentan los resultados del balance de materia y energia del
proceso seleccionado.

En el cuarto capitulo se desarrolla [a cinética de reaccién del proceso analizado,
proponiendo el mecanismo de reaccién, el orden de reaccion y la velocidad de
degradacion del compuesto téxico.

En el quinto capitulo se incluyen las memorias de céiculo de los balances de
materia y energia y las consideraciones tomadas para su realizacion.

En el sexto capitulo se establacen las conclusiones sobre el trabajo realizado, asi
como, algunas recomendaciones para la elaboracién de otros trabajos referentes
@ oxidaciones catallticas de contaminantes contenidos en las aguas residuales.

En el séptimo capitulo se enlista |a bibliografia consultada para la realizacién de!
presente trebajo.






GENERALIDADES.

Para la industria y para la vida en general el agua es el compuesto més
importante, por sus propledades fisicas y quimicas y por el bajo costo que implica
su uso, Por io tanto, la falta de tratamiento de! agua aunado con el crecimiento
industrial, trae consigo la contaminacion de lagos, rios, mares y drenajes, ya que
ésta, en muchas de las fabricas es contaminada directamente al emplearla como
disolvente o reactante, como generador de fuerza mecanica y/o eléclrica y como
medio de transferencia de calor (ya sea enfriando o calentando). Ademas, el
agua contaminada no solamente procede de! uso industrial, sino también de su
uso domeéstico, agricola, ganadero, municipal, sanitario, atc.

Es de gran importancia que ei agua contaminada reciba un tratamiento por dos
razones primordiales.

¢ Es un recurso no renovable y que dla a dia escasea en mayor
grado.

¢ Los niveles de contaminacién gonorldbi_ por la industria son los
més altos y peligrosos, ya que aigunos de los desechos son
altamente téxicos y su descarga directa a .mantos acuiferos
provoca ef desequilibrio de los ecosistemas. '

Dependiendo de la procedencia del agua contaminada ésta tendrd caracleristicas
especificas Ea por ello que exiate una amplis gama de tecnologlas para el
tratamiento de las aguas contaminadas, que van desde ¢! empleo de métodoa
convencionales (sedimentadores, clarificadores, filtros, etc.) hasta el uso de
técnicas especificas para la remocién de compuestos téxltog’ (tratamisntos
térmicos). Para seleccionar la tecnoiogla (tratamiento) més apropiada, se debe
caracterizar a! agua residual basdndose en sus pardmetros orgénicoa, fisicos y
especificos. ol



1.1 Definicién de Aguas Residuales.

Se define como agua residual, al agua que ha tenido un uso municipal, industrial,
comerclal, agricola, pecuarlo o doméstico, a nivel publica o privado, y que por tal
motivo, ha sufrido una degradacién en su calldad original (es decir, que sus
propledades fisicas -color, temperatura, olor, pH, sabor, etc.- , quimicas ~cantidad
de compuestos orgénicos, Inorgénicos, metales, etc.- y bioidgicas -contenido de
organismos patdgenos- han sido alteradas por la presencia de compuestos 0
desechos orgénicos ylo Inorgénlcos. que 6l agua disuelve o arrastra el ser
empleada en aigin proceso Industrla_l o de cualquier otra Indole), en grado tal
que:

4% Su uso, ya sea como reacti\io disoivente o servicio auxillar en
aigin proceso de produccién provoque daﬂos tales como;
corroolén taponamiento, incrustacion, elc., a los oquupos con los
cuales tisne contacto o afecte Ia calldad de! producto final.

¢ Su descarga a rios, lagunas, mares, etc., generen severos dafos a
[ ocologll, debido 8 la pmoncla de compuostos téxlcos

1.11 Bulmputohnblom1 .
La Necesidad de Tratar jas Aguas Residuales. -

Dom llompos muy remotos |a clvllizlclén humana se ha enfrentado a problemas
do abastacimiento de. onua potnbla Aunque las cludades sollan fundarse en
luglm provistos do agua, la dlsponlbihdad de ésta resultaba pronto ser inferior a
o domlnda do aqui ourgh la necesidad de abastecimiento permanente del agua.



Dada la severa contaminacion del agua provocada por el sistema de drenaje
{(dado a que en éste se mezclan las aguas de lluvia con las aguas residuales
domésticas, municipales y en muchas de las ocasicnes !as industriales; debido a
que no existen drenajes para cada tipo de agua residual existente), surgié la
necesidad de dar un tratamiento quimico al agua anies de proceder a su
distribucién para el consumo. Estas iniciativas se introdujeron durante el siglo
XIX, dando lugar a las plantas depuradoras que conocemos en nuestros dias.

En la aclualidad se ha mantenido el auge e importancia en lo referente a prevenir
la contaminacion del agua. Los problemas que causa el agua contaminada en
una regién, se manifiestan en la muerte de flora y fauna acudticas y dafios a
dreas de cuftivo.  Algunos contaminantes del agua que son absorbidos
permanentemente por las plantas son los metales pesados y las baclerias
patdgenas; el agua contaminada con carbonatos, silicatos, boratos, clorurgs y
derivados petroquimicos, dan lugar a tierras dridas, duras, salitrosas y secas.

La contaminacion de! agua por desechos domésticos e indusiriales pueden
causar enfermedades como: tifoldea, cdlera, fiebre, disenteria, etc. Por lo cual el
tralamiento que se e debe dar a el agua residual tanto industrial como municipal,
es de vital importancia.

Una descarga de agua residuat que es tratada, evita problemas de taponamienio
y corrosién en la red de desagle; también dade la escasez del agua en ia
actualidad, después de tratarla puede ser reutilizada en caideras, sorvlclos

publicos, riego, etc.

Al cabo del tiempo, con el tralamlonto de ias aguas residuaies, se ve beneficiado
un pafs; ya que cada vez, se perfeccionan las técnicas existentes, surgiendo.”
nueva tecnologia y nuevas industrias.

La industria en México ha ido creclendo paulatinamoma, cada vez son més los
diferentes sectores industriales que existen. La- mayorfa son consumidom da -
agua y esto irae como consecuencia Ia contaminacién de grandes volimenes da
este vital liquido, surgiendo la necesidad de eliminarie los _olo_n_mntos:
contaminantes. ' R




Otro factor muy importante a considerar en el tratamiento de las aguas residuales
son los costos del tratamiento global {es decir, el conjunto de todas !as
operaciones unitarias utilizadas para alcanzar e! grado de remocion deseado de
cada uno de los contaminantes presentes en el efluente residual); y por lo general
estos dependen de:

L.os tipos de contaminantes presentes.

Cantidades de los contaminantes.

El volumen del efluente residual.

La calidad final con que se desee obtener el agua tratada (dicha
calidad, esta en funcién del uso posterior al cual sea destinado el
efluente tratado).

S

1.1.2 Pardmetros para Medir la Toxicldad de las Aguas Residuales.

La toxicidad, es una medida cualitativa que nos indica el grado de peligro o riesgo
que puede causar una substancia toxica contenida, en este caso en el agua
residual, ya sea a los seres humanos, a la fauna y/o a la flora del ecosistema en
el cual se este descargando dicho efluente residual,

Existen diversos parémetros, mediante los cuales se puede cuantificar la mété‘ria'"y-
orgénica e inorgdnica contaminanta presente en el agua residual;. cada uno ‘de
ellos sirve para la cuantificacion de contaminantes espocmcos

Los pardmetros tipicos para medir la calidad del hgual\r}e_‘oglcugl son;

1. Parimotros orotnicos. no miden un compuesto especlﬂco slno mas blen
un grupo dn eonotntuyentes
¢ Demanda Bioquimica de Oxigeno, DBO (Biochemlcal Oxygen
Demang, BOD), se refiere ‘al oxigeno consumido debldo -a.la
activided mplratoria de los organismos, princlpalmente bacterias,
midiendo asi la polucién causada por éstos.



¢ Demanda Quimica de Oxigeno, BQO (Chemical Oxygen Demand,
COD), mide la cantidad de carbén orgénico que se oxida a biéxide
de carbono (CO,).

¢ Carbén Organico Total, COT (Totat Organic Carbon, TOC), mide fa
cantidad teéricamente cxidada a bioxido de carbono (CO,) mas
algun material inorgénico oxidable.

¢ Grasas y Aceites, G&A (Qils and Grasses, 0&G) e Hidrocarburcs
Totales de Petroleo, HTP (Total Petroleum Hydrocarbons, TPH),
estos parametros indican la presencia de aceites e hidrocarburos,
los cuales pueden estar disuaeltos o libres, son Utiles para madir ia
calidad organica del agua residual sélo cuando tales compuestas
esldn presentes en grandes cantidades, como en ias aguas
residuales provenientes de una refiner!a.

2. Parametros fisicos; aigunos reflejan las cualidades estéticas de las
aguas residuales, como;
< Color, afecta la calidad estética de los cuerpos receptores e
interfiere en los procesos fotosintéticos del a"gu_i.' '

4 Olor, puede ser causado por materia inorganica y/o materia
orgdnica en estado de putrefaccion.

y otros reflejan el impacto negativo en los cuerpos receptores:
< Selidos Totales Suspendidos, STS (Total Suspended Solcs, TSS).
< Potencial de hidrogeno (pH).
< Temperatura.

< Potenciales de oxidacién/reduccion {redox).




3 Paradmetros correspondientes a los contaminantes especificos; pueden
ser de naturaleza orgdnica y/o inorganica. Ejemplos de éstos son
amoniaco/dxido  nitrico  (NH4/INQO;), fosfalos, metales pasados,
surfactantes, suifuros, fenoles, cianuro, etc.

Conociendo los valores de estos pardmetros del agua residual en estudio, se
conoce su calidad y el tratamiento requerido (el numero y tipo de unidades
elementales) para obtener un agua residual (efluente residual) dentro de los
niveles de descarga permitidos (Ver tabla 1.1).

1.2 Clasificacion y Caracteristicas de la Aguas Residuales.

Desde el punto de vista de su origen y su composicion, las aguas residuales se
clasifican principatmente en:

¢ Pluviales

¢ Domésticas

¢ Industriales

1.2.1 Pluviales.

Formadas por el escurrimiento superfi mai de las fiuvias, que fluyen desde ios
techos, pavnmentos y otras superficies: naturales de! terreno.

Las lluvias depoutnn canudndos variables de agua en la tlerra y gran parte de.

ollalavala suporf cie &l escurrir arrastra polve,: arena ho;as y otras basuras. Su
eomposncidn es muy variable, dopondtondo de'la cantidad de contamlnantes,
‘OIIQOIOI prosentel en el aire (que son disueltos por ai agua) y los contammantes

que arrastra a su pno (tierra, sales, microorganismos, etc.).
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Tahla 1.1 Resumen de los Limites mas importantes Permitidos para
Descargar Aguas Residuales Industrisies en General.

COT (TOC) Puede ser toxico, disminuye el oxigsno -

DQO (COD) Puede ser téxico, disminuye el oxigeno 200 - 300

DBO (BOD) Disminuye el oxigeno en las tomas de agua §0- 200

G&A/HTP (O&G/TPH) |Dafa ia vegetacion Llnlmnlu ﬂlvoutm 10- 40

FEPER

STS (TSS) Turbidez, toxico para a vida acudtica 50 - 200

Sélides Sedimentables | Turbidez; téxico para ia vida acudtica 1.0

pH La alcalinidad © lcldoz son toxicas para la 6.0-8.0
vida acuitica ’ ]

Temperatura Téxica para | vida acudtica absjo de 40°C -

Color Estélico; destruye algas 2 unidades de

‘color

Olor Puede ser toxico pars 1a vids humana y -
uutﬂu. Eomico

NHa/NOa Téxico pars la vida acudtice; Eutroficacion 1.0-10

Fosfatos (Totsles) Eutroficacién ]

Nitrégeno (Total) Tdxicos para ia vida humana y scudtica 10

Melaies pesados Téxicos para la vida humana y scudtica 0.1-5.0-

Conductividad eléctrica | Téxicos para ie vida humana y acudtica ~ |2,500 uw'/em

Surfactantes (Totales) Eér‘lm para.la vida humana y lcuitlca 0.5~ 1.0tctal

8|

Suifuros Toxicos plrl la vide humlnl y lcuiucl. 0.01-0.1
Eatético

Fenol " - Téxicos para la vida humonn ) acudtica; 01-10

' Eatético
’__ginicos téxicos Tot. | Téxicos para la vida humana y acudtica - 1.0 total
Cianufo . Téxico para |a vida humana y acudtica 0.3

Fuentes:. C'!,O'"S? Appropriate Wastewater Treatment Technologles y SEDESOL. -




1.2.2 Domésticas.

Son las que contienen desechos humanos, animales y caseros, Son las
exoneraciones corporales que forman parte de las aguas negras, mediante los
sistemas hidraulicos de los retretes y en cierto grado, procedentes de los
animales, que van a dar a las alcantarillas al ser lavados de! suelo. Los
desperdicios caseros proceden de las manipulaciories domésticas de lavado de
ropa, bafto, desperdicios de cocina, limpieza y preparacién de alimentos y lavado
de loza. Estos desechos contienen jabén, detergentes sintéticos, particulas de
alimentos y grasas.

Al igual que las aguas pluviales, es dificil establecer su compaosicién, ya que ésta
depende en gran medida de la cantidad de desperdicios disueltos y suspendidos
snolla

1.2.3 Industriales.

Es el conjunto de aguas residuales propias de la actividad industrial que pueden
poseer. materias primas utilizadas, productos de transformacién 0 Intermednanos
y acabados emision o absorcidn de calor y aguas negras de la poblacién laboral.

Adiciomlmente al posiblo contenido de sustancias similares a las contenidas en
Ias do uso doméshco pueden aparecer elementos propios- de la acuwdad.
Industrlll ontre los- cualss pueden citarse: compuestos orgdnicos e inorgémcos'
toxicos, iones - mottlicos, productos quimlcos del tipo. 4cido, . bésico o inerte,

hidrocarburos. dmrgentos, pestlmdas, productos radioacﬂvos etc

La composlcién de las aguas residuales mdustnales es muy variable; y es funcion

tanto del tipo de Indusma que las desecha (quimicas alimenticias, petroquimlcas

agricolas; etc.) como de su produccibn (Ver tabla 1. 2)



Tabia 1.2 Principaies Contaminantes de las Aguas Residuales industriales.

S
Quimica Bésica Fluoropatita, Sllice, Coque, Flior,|pH
Pentéxido de fésforo y de Vanadio, | Solidos totalesy STS
Fésforo, Mercurlo, Sodio, Amonlaco, | Temperatura
Oxido Nitdco y Nitroso, Cloro, Azufre,| Metales pesados
Bidxido y Triexido de Azufre, Triéxido|Conductancia especifica
de Cromo, Sulfato de Calcio, Acidos|DBO yDQO
Fluorhldrico, Fosférico Nitrico,
Clorhldrco, Sulfirico y  Crdmico,
Nitratos, Cloruro, Sulfato, Carbonato, e
Hidréxido de Sodlo
Petroquimica Bésica Mondxido y Bldxido de Carbdn,|pH
Hidrégeno, Nitrdgeno, Cobre, Nigquel,j Grasas y aceites
Azufre, Amonlaco, Acetonitrilo, | Temperatura
Dimetilacetamida, n-Metilpirroliding, | Metales pesados
Metano, Metanol, Etano,  Etilano, | Compuestos tdxicos
Butano, Butilanos, Isobutanol, Propano,| DQO y DBO
Gasolinas, Aceites, Xilenos, Nafta Conductancia especifica
Sdlidos totales
Fanoles, Cromo, Plomo
Mercurio, Niquel, Cobre
Cianuro, Arsénico
Petroquimica Secundaria |Grasas y aceites, Fenol, Acrolalna,[pH
Ftalatos, Benceno, Diclorobanceno,| Tempuratura
Nitrobenceno, . Acrilonltrilo, - Tolueno, | Conductancia especifica
Diclorofenoles, Hexaclorobencano| DBO y DQO
Cianuros, Cobre, Platino, Zinc, Cromo, | Grasas y aceltes
Niquel, Aluminio, Plata,  Paladio, | Fenoles, Cianuros
Vanadio, Bromo Benceno, Tolueno
Metales pesados
Arsénico :
Resinas Sintéticas Materia Organica soluble e insoiuble pH.
Fenoles ' Grasas y Aceltes
Formaldehido Temperatura . -
Metanoi DBO,DQO .
Bases y Acidos Sélidos, Fenol, Metanol
o Formaldehido ‘
Toluano, Mercurio
Hule Sintéiico y Materia Orgdnica soluble e insoluble- ~~ |pH "~ .. .
Hulequimicos Acidos'y Bases D8O, DQO, 8T8,
Metales pesados Grasas y Aceites

Temparatura, Benceno
Aluminlo, Cisnuros -~
Bismuto, Mollbdeno
Formaidehido, Fenol
Aciilonitrilo; Etiibsnceno

Fuentes: SEDESOL y Diario Oficial de ia Federscion.



Tabla 1.2 Principales Contaminantes de ias Aguas Residuales Industriales,

(Contintia)

A2

Adhesivos Materia Organica soluble e insoluble pH, STS, DBOy DQO
Acidos Solidos tolales
Sélidos totales Temperatura
Sdlidos totales suspendidos Grasas y Aceites
Nitrégeno total
Fenol, Clanuros
Plagulcidas Materia orgénica soluble e insoluble pH, DQOy DBO
Téxicos orgénicos Temperatura
Plaguicidas Sélidos totales
Grasasy aceites
Téxicos, Clorobenceno
Benceno, Nitrobenceno
Tolueno, Fenol, Paratién
Plag. organoclorados
Plag. organofosforados
Acido clorofenoxiacético
Fentllizantes Presencia de Acidos pH, DBODQO Yy STS
Gran cantidad de saies Temperatura
Materia Orgénica Sélidos totales
Fdsforo, Nitrégeno
Color, Fluoruros -
Conductividad eléctrica
Metales pesados
Colorantes y Produccién de dcidos pH, STS, DBO y | DQO
Pigmaentos (1) Materia orginica Temperaturs
‘ Salss Solidos totales . -
Metales pesados Conduclancia especifica
Toxicos orgdnicos Matalas pesados
Téxicos orgénicos

Clanuros, Cobre, Bromo.
lodo, Formakdehido, ©
Nitrabenceno, Plomo,
Cromo, Fenol, Tolueno, -
Benceno, Clorobenceno,
Cadmio, Titanio, 2inc -

Jabones y Delergentas

pH, DBO yDQO
Temperatura::
Conduciencis especifica
Téxicos orgénicos
Tensosctivos no idnicos
Tolueno, Benceno, ABS,
Substancias activas al
tiociansto de cobaito

.mmu SEDEBOL y Diario Oficisl de Is Federacién,

(1) Normas que antraron en vigor & panir el da 10. de Mayo de 1935,




Tabla 1.2 Principales Contaminantes de las Aguas Residuales industriales.
(Continda)

%39”\_% - ‘ T ‘:é‘

Farmoquimica Acidos y Bases pH, DQO DBOy 8T8
y Farmacéutica (1) Materia orgénica Temperatura
Disolventes orgdnicos Téxicos orgdnicos
Grasas y aceiles Grasas y aceites
Conductancia especifica
Alcalinidad/acidez
Cianuros, Cloruros
Fdsfora total
Metales pesados
Sustancias activas al
azul de metiieno:
Nitrdgeno totel
Ralgclén de adsorcion
de sodio '
Sélidos sedimentables
Sélldos disusiios totales
Sulfuros, Temperatura
Tdxicos orgdnicos - -
Un&?’ms de toxlcldad

]

Acidos, Bases pH, DQOy §T8

y Sales (1) Fosforos totalas
Piomo, Cadmlo, Cobre
Arsénico, Flerro, Plata
Mercurio, Clanutos
Cromo mx-vmm.
Cloruros; Nigual, Zinc
Color, Sulfatos, Sulfuros
Alcatinided/acidez .
S6lidos sedimentables
Sustancies activas al
azul da metiieng
Téxlcol orgdnicos -

Curtiduria (1) Materia orgdnica pH. 3?3 DBOyDQO -

\ Grasas y aceites. Temperalurs .
Sales, Acidos y Bases Conductancla npoclnu
Dmmnm ' Grasasy scones - '
Cromo Detergentes, cmmo
S6lidos totaes, fenol |

Fuentes: SEDESOL y Oiarlo Oﬂcm de la Federacién,
(1) Nofmnquo omrmn an vigor & pertir del dia 10. de Mnyo de ms



Tabla 1.2 Principales Contaminantes de las Aguas Reslduales Industriales.

(Continua)

Vitivinicola (1)

Son las que provienen de la elaboracién
de los vinos de uva y fermentacién de
otras frutas, y que contienen: iias,
holiejos, semillas, pulpa o bagazo,
substancias caracteristicas de la materia
prima y aguas de lavado.

pH, DQO, DBO y STS
Grasas y aceites
Soélidos sedimentables
Fdsforo, Nitrégeno,
Materia flotante Color,
Coliformes totales
Relacidn de adsorcién
de sodio,
Temperatura

Destilerla (1)

Provienen de |a fabricacién de: aicohol
etflico, aguardientes y  bebidas
alcoholicas destiladas como. brandy,
ron, whisky, tequila, vodka, ginebra,

pH, DBO, DQO y STS
Grasas y aceites
Sélidos sedimentables
Fésforo, Nitrégeno,

mezcal, charanda entre otras. Y que|Color,

contienen  vinazas, azicares  y|Conductividad eléctrica

polisacéridos, entre otros. Materia flotante
Metales pesados
Temperatura
Relacién de adsorcion
de sodio.

Gaivanoplastia (1) Provienen de la actividad de|pH, DBO, DQOy STS

transformacién metdlica, que consiste
en depositar a lravés de procesos
eiectroliticos, una capa metdlica sobve la
superficie de alguna pleza sblida, Los
principates contaminantes son metales.

Grasas y aceites

Cromo hexavalente
Cromo total, Manganeso
Cobre, Niguel, Fierro,
2ZInc, Cadmio, Cianuros
Plomo, Aluminio, Bario
Sdlidos disueltos totaies
Téxicos orgdnlcos -
Temperatura
Unidades de toxicidad
aguda. - . .
Conductividad eiéctrica -’
Metales pesados

Acelies y Grasas
Comestibies de Origen
Animal y Vegetal (1)

Provienen de los procesos de extraccién
por prensado y/o solventes, refinacién
(desgomado, neutralizado, blanqueado,
deodorizado, desencerado. . ylo
invernado), fraccionacidn, acidulacidn e
hidrogenacion.

pH, DQO,DBO y STS
Gasas y aceites

Séiidos sedimentables .
Conduclividad eiéctrica
Fésforo total

Sdiidos disueltos totales
Sustancias activas al,
azul de metileno
Temperalura .-~
Toxlcos orgdnicos

“Fuentes: SEDESOL y Diario Oficial de /a Federacién. o
(1) Normas que entraron en vigor a partir del dia 10. de Mayo de 1995.




Tabla 1.2 Principales Contaminantes de las Aguas Residuales Industriales,
(Contintia)

Sistema de Alcantarillado
o Drenaje (2)

Aquellas que son desechadas después
de su uso doméstico y municipal.

pH, STS, DBO y DQO
Grasas y aceites
Sdlidos sedimentables
Sustancias activas ai
azul de metileno
Conductividad eléctrica
Color, Fosforo total
Materia flolante
Metales pesados
Nitrégeno total

Sélidos disueltos totales
Téxlcos organicos
Hidrocarburos

Componentes Eléctricos
y Electrénicos (1)

Los que provienen de las actividades de
la manufactura de todo componente,
articulo o ensamble que produzca
corrienle eléctrica en cualqulera de sus
formas y/o la ulilice para - su
funclonamienlo.

pH, DQO, DBO y STS
Grasas y aceites
Conductividad eléclrica
Cromo hexavalente -
Plomo, Cadmlo, Niquel
Cobre, Zinc, Fluoruros
Cianuro, Cromo tolal
Color, Temperatura -
Fésforo total -
Toxicos orgénicos. .
Soiidos udlmemnbles
Metaies pesados
Unldades de toxlcldad
uda

Preparacion, Conservacidn
y Envasado de Frutas, .
Verduras, Legumbres y/o
Congelados - (1)

Los que provienen de las empresas que
reciben |a materia prima en fresco para
su procesamiento, el cual puede ser:
recotado, lavado, = blanqueado - - o
escaldado, . ‘exiraido,  concentrado,
empacado en fresco o congelado

pH, DBO, DQO y STS
Grasas y acanes g
Sélidos sedimentables
Fésforo total. -

Materia ﬂolante
Niirégeno totat -

Sélidas dnsuoltos totales
Temperatura;, Color -
Turbiedad .
Plaguicides -

Fuentes: SEDESOL y Diario Oficlal de la Federaclon.
(1) Normas que onlmron en vigor a partir def dia 1o0. de Mayo de 1995
@) Normns que entran en vigor hasta el dla 10. de Enero de 1897.




1.3 Definicion de Tratamiento de Aguas Reslduales.

El tratamiento de las aguas negras o residuales es el proceso por medio del cual
los sdlidos (suspendidos y disueltos), los liquidos (disusltos y emulsificadas) y los
gases (disueltos) presentes en la corriente residual son separados parcialmente,
haciendo que el resto de l0s s6lidos organicos complejos putrescibles queden

‘convertidos en sdlidos minerales 0 en sélidos organicos relalivamente estables.

La magnitud de este cambio depende del proceso de tratamiento empleado.

La seleccion del método o sistema de tratamiento mas adecuado para un
determinado tipo de desecho iiquido, deberd hacerse teniendo en cuenta como
metas; el conjuntar la maxima eficiencia con el minimo costo, no causar efectos
negativos en el ambiente, recuperacion de metales y reutilizacién de la fase
acuosa para la generacion de vapor, como agua de enfrlamiento y calentamiento,
riego, servicios sanitarios, etc.

El tretamiento de sguas residuales tiene dos objetivos primordiales:

4 Tratar los eflusntes industriales con la posibilidad de reutilizar los
caudaies de egua que estdn contaminados. Dado que una gran
cantidad de actividades requieren agua, de no muy aita calidad (es
decir, para uso sanitario, generacién de vapol, agua de
enfriamiento, etc.), en donde los contaminantes no eliminados, no
dafien la vida humana, ecosistemas 0 los equipos de proceso
involucrados.

¢ Cumplir con los lineamientos expresados en ‘e'l‘ Reglamento- de
Aguas Residuales que entr6 en vigor en 1971y la Norma Oficial
Mexicana NOM-063-ECOL-1994.a. la- NOM-074-ECOL-1994 que ..
entr6 en vigor @ partir del 10. de Mayo de 1995, las cueles Serdn = -
vigiladas por la Secretaria de Agricultura y Recursos Hidréulicos -
por conducto de la Comisién Nacional del Agua y en Coordinacion -
con la Secretaria de Marina (en el caso de que el efluente sea
‘descargado al mar); las sancionas seran aplicadas conforme alo’
dispuesto por la Ley General del Equilibrio Ecolégico- y lé
Proteccién al Ambiente, la Ley de Aguas Nacionales y demds
ordenamientos jurldicos aplicables.
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1.4 Tipos de Tratamientos de Aguas Raesiduales,

El grado de tratamiento requerido para un agua residual depende
fundamentalmente de los limites de vertido para el efluente.

En general el tratamiento de aguas residuales se clasifica en cuatro niveles:
tratamientos primarics, secundarios, terciarios y cuaternarios. Cada nive! de
tratamiento esté dirigido hacia la remocién de contaminantes especificos. Los
tratamientos primarios involucran un simple praceso fisico que remueve sdlidos y
aceites suspendidos, los tratamientos secundarios estan disefados para remover
material soluble no removido por métodos fisicos y los tratamientos terciarios y
cuaternarios son usados para mejorar la calidad del efluente removiendo
contaminantes especificos que no fueron eliminados durante los tratamientos
primarios y secundarios.

En la figura 1.1 se muestra la secuencia global de un tratamiento de aguas
residuales dependiendo de los contaminantes que contenga.

1.4.1 Tratamientos Fisicos.

Los tratamientos fisicos traen consigo un cambio fisico en las propiodados da las:
aguas rasldualos mientras que su naturaleza qulmlca permanoco inaltomdc. En-
estos tratamientos las propiedades. fisicas del agua residual son- manlpulldas
convenientemente para remover los contlmlnantos de las cornontes mldualos '

que ios comienon

Los procesos de tratamiento fisico tipicamente empleados en la industria del .
tratamlento de las aguas residuales son: (Ver tabla 1.3)
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Figura 1.1 Diagrama de Fiujo General para Seleccionar los Niveies
Tecnolégicos mds Apropiados paras ol Tratamiento de Aguas Residuales.
Fuente: Choose Appropriate Wastewater Trestment Technologles.

¢ Separacidn por gravedad. usada como tratamiento primario para

corrientes residuaies cuando los contaminantes pueden ser separados
de la corriente residusl como resultado de su grevedad especifica
slendo ésta menor 0 mayor a la del agua (1.0). Los aceiles, con
gravedades especificas en el ‘rqnoovd'o 0.80 a 0.95, forman una capa
superior flotante, mieniras los sdlidos con gravedsdes especificas en e
rango de 1.05 & 2.60, se asientan en el fondo en una capa de lodo
[Belhateche, 1995]. A su vez los separadores por gravedad se
clasifican en dos tipos. (Ver figura 1.2)
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. Tabia 1.3  Tratamientos Fisicos para Aguas Residuales.
Seperacitn por Acslies Libres - - Bajo costo Generacion de emisionss voiftiles
i c Sin elermentos mechnicos Ekminacion final de residucs aceitosos y lodosos
Relativamenie seguro
Fécil de operar
" a08 de B
Flotacion de Aire - - Aceles y Grases - Rompe emulsiones mecinicss Generacitn de emisiones volitiles
- ) . EnmAsiicatos Bajo costo No remueve constiluyentes disueltos
Sdlidos Finamente Relstivamenie seguro NoO rompe emulsionss quimicas
Elminscion de la espuma generada
Mantenimiento complicado
ANos costos de enemia

NO remueve constituyentes disuettos
Eliminacion final de aceites
NO rompe emuisiones Quimicas

Evaporacién : Generacién de emisiones contaminantes
S Allos costos de energia
ner Susceptible al ensuciamiento
A de ES Manenimiento complicado
Fueme: Choose Approgriste Wastewster Treatment Technologies.
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Tabla 1.3 Tratamientos Fisicos para Aguas Residuales. (Conttinua)
[Faracion Acohes Lbres y Rsmusve contaminantes disusiios | Suscagiible 8l ensuGamienio
Sdlidos St sdos | Facit de v Crocimi h .
. 'Bq’ucudosdew‘ Generacién de maios olores
Conting sqprirm
Adsorcion con Carbon Compuesios Orgénicos - nummusmos &mumm
Inorgénicos Facil de operar ) Generacién de melos olores
T Bajos costos de capital cmm
B Eliminacién o del carb6n activado
Mme Compussios Orgéinicos | Remusve contaminantes disushos Allss cosios do enargia
o Aire - Voliiles Poco seguro - Mantenimiento comglicado
Compussios Owénicos | Bajes costes de capital Suscepiible 8l ensuciemiento
: o Generacitn de ewisiones comtaminantes
o No remueve inoménicos
Extraccion Liquido/Liquido Compussios Ovginicos - mmm Memmmes
tnorginicos : Fécil de opersr Mantenimionto complicado
i Bajos ceslos de inversitn Flujo residusl adicional pars tratar




/ Entrada al Desviador \
deposito Acelte de aceite 7

oL
Frente del posito
compartimiento &

Cuerpo de!
separador

Cambiador de gravedad tipo AP/

Cublerte —\ ’—Vomo
Aceite Paquate de platos
corrugades inclinsdos

Entrada Salida

Separador o interceptor de
plato corrugado tipo CPI-

F(gur'a 1.2 Dispositivos Uudm pera Y Sop_arocaén por Grgvedad.

1. Cambiador de gravedad tipo API.-. ususimente son- pllms -
sdlidas roctangulam empotrades en el suoio con Ios cunm' n" _
logra una separacion efectiva’ i . las aguas miduom,
permanecen largos poriodos de tiempo en condiciones do‘ .
reposo; y cuando les gotss de aceite han a;condido als
superficie, éstas deben ser eiiminadas mediente desnatado.
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2. Separadores o interceptores de plato corrugado (CPI).- Utilizan
un medio insertado dentro de la cdmara de gravedad para
incrementar el area superficial sobre la cual fluye el agua
residual y de esta manera acelerar el ascenso de las gotas de

aceite,

¢ Flotacion de aire; usado como tratamiento secundario, es un acelerador
de los métodos de separacién gravitacional, siendo util para remover
grasas y aceites presentes en la corriente residual mecanicamente
emuisificados (o sea finamente divididos por mezciado turbulento,
presurizacién o bombeo centrifugo) que para flotar naturaiments
requieren de amplios espacios de tiempo, presentando un grave
problema para os separadores por gravedad convencionales. Eiuso de
una corriente de aire hace que las burbujas de aceite finamente
dilporndn. se agiomeren, logrando que estos aglomerados floten
hacia la superficie formando una capa espumosa. De este sistema
existen dos arreglos diferentes. (Ver figura 1.3)

\ Fiotacion con Aire Disusito (DAF)

I

it

\

Acells - -

e gy -

Srio.
sscador

Flotecién inducida con Alre (IAF) /

Figura 1.3 Métodos de Separacion por Gravedad Empleando Aire.
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1. Sistema de flotacion con aire disuelto (DAF), en el cual se
introduce el aire al sistema bajo presién hacia el fondo del
recipiente, como las burbujas de aire {ahora con una baja
presidén) van hacia la parte superior, aglecmeran las pequefias
gotas de aceite, ayudando de esta forma a disminuir su
gravedad especifica y provocar un @ascenso mas répido.

2 Sistema de flotacidn con aire inducido (IAF), el aire es
introducido mediante un rolor y dispersado usando difusores de
aire, consiguiendo el mismo efecto que en un separador DAF.

4 Coalescencia de aceites: puede ser usada como tratamiento primario o
secunderio, consiste en el uso de un filtro fijo (material fibroso atrayente
del aceite) por el cual la gotas de aceite tienen gran afinidad; cuando las
emuisiones agua/aceite son forzadas a través del dispositivo, las gotas
de aceite (su tamafic se mide en micrones) crecen y pasan a través del
dispositivo para despuds subir @ la superficie del agua y ser removidas
por desnatado.

4 Evaporacién: ésta involucra 1a vaporizecion: de un liquido o paeta
viscoss, siendo el objetivo concentrar una solucidn compuesta de un
solvente voldtil y un soluto menos voldtil, Esta tecnologla es Ctil para
corrientes residuales que contienen una alta concentracidn de sélidos o
cusndo la minimizecién del volumen de la fase liquida es neceseria para
reducir los costos de eiiminacién, Los sistemas avaporadores mls"
comunes son. los de: policuil domndonto poﬂcula ucondonto
recirculacion fomdl

¢ Filtracidn: los eistemas de filtracion pueden upmr scalte libro
omullnfcado ael como sdlidoe suspendidos, utmzando como mltorial
filtrante vidrio, cerémica porosa, metalas,- pldeticos, arens, untrlcitu.
grafi to, etc., los olmmn de filtracién son sumpﬂblu ale formnclén de
espuma. y al tsponamiento, especiaiments on oorrionm mlduuln
donde hay sélidos presentes.
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< Adsorcidn con carbdn activado: tratamiento secundario que involucra el
uso de carbdn activado con aita drea superficial; puede usarse para
remover una amplia variedad de contaminantes organicos e inorganicos.
Durante el procesc se eliminan un gran nimero de compuestos
simulténeamente (el proceso es no-aespecifico) y deberia considerarse
generaimente para la eliminecidn de compuastos organicos no-polares,
de baja soiubilidad y/o aito peso molecular.

Le adsorcién en carbén activado es realizada con carbdn activado en
polvo (PAC) en reactores de mezclado completo (ver figura 1.4 ayb) y
carbdn activado granular (GAC) en reactores de columna o lecho
fluidizado (ver figura 1.4 c y d). Los adsorbedores de columna se operan
por lo general en pares, cuando ol carbén de la primer columna se satura
de contaminantes, éata sale a regeneracién mientras la segunda columna

continda operando.
¢) . Cokumnes Adsorbedorse \

- 7

o \»M
Colme?

b) ‘Reseier do Py Contiens @) Resictor de Lecho Fidizado
190 Agiacién Compiote S

. Flguu 1 4 smomu pars Romom Contaminantes por Adsorcién
~con Cerbon Aeﬁvtdo on Polvo (o y b)y Grunulado {cyd)
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< Remocién con aire/vapor: tratamiento fisico en el cual los contaminantes
disueltos son transferidos de la fase liquida a la gaseosa. La remocién
con aire @sta regulada por 1a relacidn de equilibrio de la Ley de Henry;
por lo tanto, el proceso sélo aplica a contaminantes voldtiles abajo de
las condiciones atmosféricas normales. La clave para la remocidn con
vapor esta en el equilibrio vapor/liquido entre el agua y el compuesto
orgdnico, pudiéndose remover algunos contaminantes semivoldtiles o
més solubles, (Ver figura 1.5)

Al Calentador

o inclnerador
’ D&uw
e """I ‘ \"“" prirerd
)
- '_ C.M'lml’ﬂ:‘ﬁohl
scuparaday
1 Ague
Torrs do Loshe Empasads
! odePeies
Joes e -
C L)
L_,‘ Eenie

Figura 1.5 Sistema de Remocién can Vapor o Alre.

¢ Extraccién liquide-liquido: es la upurocibn de’ constituyonm do uns.
tolucldn liquids por contacto con otro Ilquldo on o cusl los
comtntuyonm .son. més solubles. Bl ugundo Ilquido o solucién .
exirayents, es prtctlumomo lnmllclblu on ague & Iu condiciones de -
extraccion.: Los constituyentes al w lnnmrldos de'unafase aclrano
oufron ‘camblo quimico. La oxtmcldn (Y opuablo para oonsliluyonm‘:
que son completemente miscibies tanto en el solvents con elcusiseva
‘areslizaris exiraccion como en cl ague. (Vor ﬂoun 16)
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Figura 1.6 Remocion de Contaminantes Mediante un
Sisterna de Extraccion Liquido-Liquido.

1.4.2 Tratamientos Quimicos.

Los tratemientos quimicos manipulan las propiedades quimicas de loa
contsminantes para facilitar su degradacion o remocién dei agua residusl. Los
productos finales del proceso de Ia descomposicién quimica pusden entonces ser
ficiimente separados del flujo residusl, o ser incfensivos y no causar problemas si
permanecen en la solucidn (tal como el biéxido de carbono o el agus).

Los procesos - de tratsmiento quimico mas comunmente empleados en el
tratamiento de ias aguas residuales industrisles son: (Ver tabla 1.4)



Tabie 1.4 Tratamiestos Quimicos para Agues Residusies.

) Matnies - Mavianisnignto ecasionsl mwymum
Recuperacién ds metales Elsninacitn de reeiduos I080s0S
X Remecitn sstectiva
Bajes coustes de onewpia Reguisre de aditivos Quimicos
ol de aperar
Recuperacion Elsctrolitica | Allas Concontraciones | Remussve contaminantes disusiios AROS COSIOS de Capital y Operacion
nesgimicos y Félh éo spores ANOS COMOS de onergia
Sotales - ND 98 o sesiduos lodosos Susceptible al ensuciamiento
imercambio onico Bejes Conceniracianes | Remve cantesninesies disusiios | Allos costos de Capital y operacion
R de Compusstios - . | Recuperacitén de Mstales Remocion selectivs
Owphnicos, Relativemsnie Sapurc Martenimisnto GRcuRoso
Inosganicos y Facl de operar ARoS COSOS de energia
_Sstales Reutiizacitn del agu3a tralads Susceptible sl ensuciamiento
Osmosis inversa Bajes Concentraciones .- | Remueve contammentes disueiios Alos cosios de capital y operacidn
‘deCompuestos | Recupsracion de Metales Remocion selectiva
Ovglnicos, Relstvamenie Seguro Mantenimiento complicado
vMy Féch ée operar ANos cosios de energia
‘Sigtales Reutiiizacién del agua tratade Suscaptibie al ensuciamierto
Onxidecién y Reducsitn. .- mw Romueve contaminantes disusios | Allos costos de Capital y operacion
Quimica -~ - ' - de Compuestos Allo graddo de tralamisnio Remocion selectiva
~ aigunos Incsghnicos Dificultad durante la operacion
de energia




< Precipitacion Quimica: es un tratamiento primaric o secundario
ampliamente aplicado para la remocién de metales (incluyendo As, Ba,
C4g, Cr, Cu, Pb, Hg, Ni, Se, Ag, Ta y Zn) u otros materiales capaces de
asenterse en el flujo residual. En este proceso, los contaminantes
solubles son convertidos a otros compuestos insclubles por madio de
reacciones quimicas (adicién de un precipitante quimico) entre el metal
soluble y el agente precipitante, o por cambios en la composicién del
solvente que disminuyen |a solubilidad del contaminante. Cuando los
metales disueltos son convertidos a sus formas insolubles, éstos
pueden aharas ser eliminados mediante floculacién o mezclando a bajas
velocidades, con o sin adicién de coagulantes. (Ver figura 1.7)

Aditivos Propeias de Metclado

Quimicos de Baje Velocidad
Tanque de Mezclado’
“Répido R
i Reciplente de Floculecién

Figura 1.7 Sistema de Precipitacion Quimica.




¢ Recuperacidn Electralitica: esta unidad slemental puede ser utilizada en
la etapa secundaria, terciaria o cuaternaria del tratamiento de las aguas
residuales, es usado primordialmente para la reécuperacion de metales
(tales como Cu, Zn, Ag, Cd, Au y otros metales pesados, no aplica para
el Niqusel por su bajo potencial de reduccién) de las corrientes
residuales. Este proceso involucra reacciones de oxidacion y reduccién
que tienen lugar en la superficie de electrodos conductivos (énodo y
catodo) inmersos en un medio quimico a los que se les aplica un
potencial eléctrico. El ion metdlico es reducido a su forma alemental en
ol citodo, mientras compuestos como oxigeno, hidrégeno, nitrégeno y
cloro se desprenden del anodo. El proceso tiene mayor eficiencia al ser
aplicado a flujos residuales que contienen metales en altas
concentraclones (mayores a 1,000 ppm). (Ver figura 1.8)

Saterls
CMOG}( 3__—,9,'._1} 43512)1 ‘ t)‘""“ )

Gonduster metdies
= — T

Figura 1.8 Esquematizacion del Proceso do Recuperacion Electrolitica. - .



< Intercambio lénico: tratamiento secundario, terciario o cuaternaric usado
mas frecuentemente en el acondicionamiento de aguas para la remocion
de lones que imparten dureza (Ca y Mg); y con menor frecuencia para el
tralamiento de aguas residuales eliminando hierro y magnesio. Esle
proceso involucra el intercambio de un ion retenido en la superficie
sélida (resina sintética de intercambio idnico) ¢on un ion de carga
simllar que esté presente en el fiujo residual. Los intercambiadores
catidnicos son aquellas resinas que tienen catlones intercambiables,
mientras que los Intercambladores anidnicos contienen anidnes
intercambiables. Existen muchos tipos de intercambio idnico, recibiendo
difersntes nombres seguin los compuesto usados;

1 Ablandamiento o Suavizaclén: se logra mediante la adicién de
productos quimicos y depende de las conversién de los
compuesiaos solubles en el agua, que son responsables de la
dureza (carbonatos) a compuesios insoiubles, los cuales
pusden sntonces ser removidos por separacion mecénica.

2. Ablandamiento con zeoiitas: estos procesos Incluyen el
intercambic del lon sodio, generalmente descrito como
sbiandamienio por zeclitas de sodio;, intercambio ' del ion
hidrégeno, o ablsndamiento por - hidrégeno - usualmente
empleado en combinacién con ablendsmiento con zeclita de
sodio @ intercambio anidnico, que  generaimente- sigue al -
intercamblo  de  lones - hidrégeno’  para - efectuar la .
dumlnm!luclbn ] doliomucnbn paro también npliudo ala
remocién de lones especificos como en s donlcnliniuclén la
suavizecion con zeolita consiste en paser ef aguutuvés deun’
lochodoml«lllquopoml. propledad de umovcrdcalclo y
magnesio del ague y reemplazsr estos iones: con- soduo 0
pomio El intercambio tiene luger rlpidlmom.. de tal manera -
que el ooua cruds, 8 su' peso por el lecho de' zeolita, -
Dmndiondo del tipo de mlm utmuda ol procno ofoctuado ‘
elimina en cantidades dnfmnm los: iorm pmonm on el agua

y por 1o tanto, tisnen nombres dlforonm (Vor figure 1.9) .-
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Figura 1.9 Sistemas de Intercambio Iénico en Aguas Residuales.

3. Desionizacién y Desmineralizacion: a partir de! desarrolio de las
resinas de intercambio iénico, ha sido posible producir agus de
alte pureza mediante un proceso de intercambio idnico en dos
pm;. llamado "desmineralizacion” y "desionizecién". E) primer
paso en este proceso, es el intercambio catidnico. de hidféoono B
ol ofiuents, contiene los dcidos de los anionu orlglmlmomo
pmonm o o agua- cruda, los cuales son’ romovidos al
hecerse pasar a iravés deun locho cambiodor de anlonn (Ver
figura 1.10)

Enla figura 1. 11 se hace una comparacion de oﬁclonciu de sigunos de
los m‘todos de intercambio iénico antes citados.
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Figura 1.10 Proceso de Desmineralizacién de Agua Residual.
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Figurn 1.1 Eficiencia de Remocién, Obtenide con los
Diferentes Procesos de intercambio lénico.




¢ Osmosis Inversa: este proceso secundario, terciarioc o cuaternari

consiste en la transferencia del agua a través de una membrana
semipermeable separando soluciones con diferentes concentraciones
(normaimente e! agua se transfiere de un sitio de mayor concentracién
hacia uno diluide). La membrana es permeable al agua, pero retiene a
los contaminantes disueltos tales como sales o compuestos de alto peso
molecular, Con la dsmosis inversa se logra obtener un efluente de aita
pureza. (Ver figura 1,12)

o N

Solucion Soluckdn
Concantrads Concentrada
seRarraivie S,
Alimentacion
Sombe
Alta Presién
Mombrana
Semipeimesble
Agus Redldus! -

\ Siotoma de Oemaeis inverse. /
Figura 1.12 Sistemas de Osmosis Inversa Empleados.

pare Concentrar Residuos y Recuperar ef Agua -
Purificada y/o los Contaminantes Presentes.




¢ Oxidacion y Reduccion Quimica; son tratamientos secundarios o
terciarios mediante los cuales se cambia o se degrada al contaminante
{usualmente un compuesto organico o un metal pesado} basandose
especificamente en su constitucidén quimica, para reducir su toxicidaa.
Este proceso consiste de un par de reacciones en las cuales uno de los
reactantes pierde electrones (oxidacién) mienlras que las moléculas de!
otro reactante ganan los electrones perdidos (reduccién). Para la
aceleracién de este tipo de tratamientos puede hacerse uso de
catalizadores tales como; hidroperdxido, ozono, hipoclorito de sodio o
de calcio entre otros.

1.4.3 Tratamientos Térmicos.

Los procesos de tratamiento térmico utilizan temperaturas elevadas generaimente
cercanas al punto critico del agua para causar la destruccion o descomposicion
de los contaminantes. Las especies metélicas son descompuestas @ su forma
slemental, cenizas o gases puros, mientras que los compuestos orgénicos son
descompuestos a bidxido de carbono, agus, gases haldgenos o haiuros.

Los procesos de tratamiento térmico empleados en ei tratamiento de las aguas
residuales son. (Ver labla 1.5)

¢ Oxldaclén con Aire Himedo: este proceso ocurre cuando un compuesto
orgtnico u’ oxidable en fase acuose ‘o mezclado con aire @
tcmporatums en el rango de 150 - 325 C y prasiones entre 2000

20000 KPa.  Los = compuestos orgdnicos son oxidables
eslequiométricamente a8 CO, y H,0. La eficiencia de la reaccion es del
100.00 %.
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Tabla 1.5 Tratamientos Térmicos para Aguas Residuales.

MAS,
Omiducién con Aire Altss Concastraciones Remueve conlaminanies disueitos | Allos costos de energia
‘Homedo - de CoOmpusssos Proceso destructivo ARos costos de capilal y operacion
Owgénicos y, No requiere tratamiento secundario | Dificultad en el mantenimiento
Compuestos Toxicos pars los residuos generados Alto grado de pelgrosidad
Dificuitad duramte la operacion
Oxidacién Supercritica Altss Concentraciones | Remueve comaminantes disueitos | Alos costos de energia
’ de Compuestos Proceso destructivo Alos costos de capital y operacion
Owgnicos y, No requiere tratamiento secundario | Dificultad en el mantenimiento
- Compuestos Téxicos para los resituos generados Alto grado de peligrosidad
Pusde mand por si misimo Dificultad durante 1a operacion
Incineracién Allas Concentraciones Remueve contaminantes disueitos | Altos costos de energia
" de Compuestos Proceso destructivo ARos costos de capital y operacién
- Onghnicos Toxicos

Dificultad en el mantenimiento

Alto grado de peligrosidad

Dificuftad durante la operacion

Se requiere tratar los gases generados

Fuente: Choose Appropriate Wastowaler Treatment Technologies.
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< Oxidacion Supercritica: este proceso se usa cuando las reacciones de
oxidacién producen la energia suficiente para mantener la reaccion.
Mediante este proceso se explotan los propiedades del agua a presién y
temperalura critica (374 °C y 23.5 MPa). Bajo estas condiciones, las
substancias organicas se vuelven completamente miscibles y las sales
son insolubles. La eficiencia de la reaccion es del 100.00 %.

< Incineracién o Inyeccién Liquida: es un proceso térmico mediante el
cual se logra la completa destruccion de! residuo, aplicandose sélc a
residuos especiales que no pueden ser tratadcs usando olras
tecnologias (ciertos metales pesados, bifencles policlorinadas -PCBs- o
dioxinas). E! residuo liquido es directamente quemado o inyectado
dentro de una camara de combustién en un incinerador. El valor de
calentamiento de los residucs y la energia necesaria para llevar el
residuo a temperaturas de combustion son los factores criticos que
deben ser considerados. El grado de tratamiento es del 100.00 % para
la mayoria de los constituyentes organicos de interés.

1.4.4 Tratamientos Bioldgicos.

Los procesos de fratamiento bioldgico utilizan mecanismos bioquimicos y
biolégicos para llevar a cabo un cambio qulmio@'en las propiedades de los .-
contaminantes de inlerés. Las propiedades qulmlqab son alteradas bajo la accion
de una amplia variedad de microorganismos pnfa‘causar la descomposicion del’
compuesto dentro de la corriente residual. El objetivo del tratamiento biclégico es
estabilizar las substancias orgénicas en la corriente residual, asi la degradacion
no ocurre en el sistema de distribucién del agua residual o en el receptor principal
de ésta. Los productos finales de la degradacion microbiana son células nuevas,
CO;. H,0, haluros, N, elemental y. sulfuro, calor y energla en exceso.
Frecuentemente, ia descomposicién de compuestos orgénicos no es completa,
forméndose compuestos de bajo peso molecular, tal como alcoholes, cetonas, y

dcidos orgénicos.



Sin embargo, estos compuestos son de baja toxicidad para los microorganismos o
vida acudtica y son facilmente biodegradados bajo condiciones apropiadas.

Los procesos de tratamiento biolégico tipicos son: (Ver tabla 1.6)

¢ Lodos Activados: este proceso se emplea cuando se dispone de un
terrenc de poca extension y se desea reducir el tiempo de degradacion
de los residuos. Los lodos activados consisten de una mezcla liquida
de microorganismos suspendidos, oxigeno disuelto, compuestos
organicos y nutrientes continuamente agitados o aereados. La materia
bioldgica esta en contacto con el oxigeno, nutrientes y materia organica
para degradar los compuestos organicos a CO, y H,0 (idealmente), los
cuales permanecen en la mezcla. (Ver figura 1.13)

Aire
Y
i e
Cémara de Sedimentacidn ) B | Tanque de
Carga=* “arens | "] Primatia 7 ["""Asantamien  Efuente
; | Tanquede
‘ ! i - Asreacion
Arens Lodoinerte [ — o
Lodo Reciclado- Lodo Residual

Figura 1:13 Proceso de Dogradacnén Bnolégnco de Residuos,
Medmnte el Slstema de Lodos Aunvados

¢ Estanque de’ Es!abnhzamén 0 Lagunas Aereadas: estos ptocosos"
requieren de un terreno de gran extension, El proceso de establllzaclénj‘
requiere de - estanques grandes 'y poco. profundos Que con!zaneﬂ,.:_
bacterias 'y algas para estabilizar la matena orgénlca presente en laff -
corriente residual.: Al ser poaco profundos, :la uz y el oxigeno penetran -
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7#01.6 Tratamiontos BiolGgicos para Aguas Residuales.

Lodos Activados Bajas Concontraciones | Remueve contaminantes disuefios | Generacitn de emisiones contaminamnes
de Compusstos Mantenimiento ocasional Apropiado manejo y aimacenamiento de reactivos
- Ouphnicos y- . Proceso destructivo Elminacion de resxtuos lodosos
algunos inombnicos Relativamente seguro Remocion selectiva
] Bajos coslos de capits! Requiere de aditivos quimicos
Reistivamente ficil de operar
Lagunas Aereadas Bajas Concentraciones | Remueve conlaminanies disueftos | AROS costos de capital y operacion
Estanquesde. - de Compuesios Manienimionto OCasonal Remocién selectiva
* - Estabilizacién . -Oughnicos y Proceso destructivo Mantenimiento complicado
’ ‘ algunos inorganicos Relativamenie seguro ANOs costos de energia
: Bajos costos de capital Susceptible a el ensuciamiento
Bajos coslos de energia
Facil de operar
Ocasionsl generacion de lodos
-- residuales
Filtros porGoteo . . _| Bajas Concentraciones | Remueve comtaminantes disueltos | Altos costos de capital y operacidn
Reaaora de Pelicula Fua de Compuedos Mantenimiento ocasional Remocidn selectiva
-Orgnicos :y Proceso destructivo Mantenimiento dificutoso
algunos lnoméueos Reldlvamenw Seguro Altos costos de energia
de lodos residuales | Susceptible al ensuciamiento
Degradaciéon Anaerobia Bajas Concentraciones: ' | Remueve comaminantes disueftos ARos costos de capital y operacion
’ ' de compuesos Proceso destructivo Remocion selectiva
“Orghnicos -y Tratamientos de residuos clorados | Mantenimiento complicado
algunos !novg&mcos Pmducabn de metane Altos costos de energia

‘de lodos reéadual&s

Susceptible al ensuciamiento

- Fueme' Choose Appropriate Wastewater Treatment Tedmologles
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hasta el fondo de los estanques. Las algas y bacterias estan
suspendidas y prolificadas en el estanque, para liberar oxigeno
(proceso de fotosintesis) que puede ser usado por las bacterias para la
estabilizacion de la materia organica. Las lagunas aereadas son
similares a los tanques de estabilizacién, excepto por el suministro
constante de oxigeno, aereacién o mezclado, manteniendo condiciones
aerobias en el fondo. (Ver figura 1.14)

Aire

¢
Carga -——rol ‘L:,.“."". oo I I AcSnquede | |————- Efluente

boei—en  LOdO Resldual

Recirculacion de Lodo

Figura 1.14 Sistema de Tratamiento Bioldgico Mediante una Laguna Aereada.

¢ Reactores de Pelicule Fija (Filtros de Goteo y Reactores de Lecho
Empacado). estos procesos son preferidos sobre los procesos de Iodos'
activados por la baja demanda de equipo mecanico para lograr la
aereacion.  En oI proceso - biolégico de pollcula firme, los
microorganismos formnn una capa firme .en el fondo del. reactor‘

absorblendo nutrionm N pasar: Ios residucs a mm de ollos Las

.aguas turbulcnm y ﬂujos de aire puodon Iloou ° d«tmir le. capa del'
fondo. En los filtros de goteo, las aguas mnduulos son distnbuudas en
la pm altay se dojan gotear hacia al fondo del f Itro B término itro
de goteo" describe el movimiento dol ocua e travéo del mcduo ol cual da-
ol suficiente tiompo pm que ocuru la difusibn do los contaminantas en-
la pollcula fie. En.los ructom do Iocho ompncado ‘el modlo esté

completamente lumorgudo en ol agua y ol reactor estd duuﬂado para-
proporcionur o ticmpo lufcnontc de rmncibn hidriullca y. ocurra la ;
‘ dufusién de los oontlmlnanm (Vor fuguu 1.15)
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Filtro de * Tanque de
Carga Goteo Asentamiento| " Eflusnte
Arena Lodo Inerte 8dlidos Residuales
Recirculacidn de Efluente

Figura 1.15 Proceso de Biodegracion con un Sistema de Filtracién por Goteo.

4 Degradacién Anaerobia: este proceso es usado cuando se desea
reducir 1a cantidad de lodos que deben ser eliminados posteriormente y
en la degradacién de residuos orgdnicos clorados o halogenados. El
proceso de degradacidn anaerobia es similar @ un proceso aercbio,
exceplo que la degradacién de contaminanies ocurre en ausencla de
oxigeno. Los productos finales de este tipo de degradacién son:
metano, bidxido de carbono y una variedad de compuesto de bejo peso
molecular. A diferencia dei proceso aerobio, mediante este proceso no
se obtiens mucho lodo o biomasa, dado que se obtiene menor energla
durante el metabolismo anserobio. La velocidad de reaccién es menor
que en el proceso merobio, requiriendo tiempos de degredacién del
orden de meses para algunos constituyentes (tiempos de degradacién
dei orden de dias para un proceso aerobio). o







GENERALIDADES.

En la Edad Media a las transformaciones quimicas se les atribuia un origen
sobrenatural. Los alquimistas, observaron que ta presencia de algunos elementos
exirafios en una mezcla, hacian posible la obtencién de productos Utiles el
hombre. Desconociendo la naturaleza del fendmeno, imaginaron [a existencia de
una substancia (piedra filosofal) que transformaba metales como plomo y hierro
on oro. Siglos pasaron en esta blsqueda sin que se lograra transformar més que
ol hisrro en sulfuro de hierro (pirita) al que se conoce como "oro de los tontos”.
El desconocimiento de los principios da la termodindmica cldsica impidié a los
alquimistas saber que intentaban llevar a cabo un proceso imposibte de realizar.
Después ds tres a cuatro décadas de arduo trabajo, J.J. Berzellus, en 1835,
realizé una serie de observaciones que demostraban que numerosas reacciones
tenian un factor comUn: en cada caso, ia reaccion era influida por la presencia de
una substancia que permanecia inaiterada durante el proceso. La asimilacién de
) stos fenomencs llevé a una definicidn propuesta por Berzelius en 1836:

"Se ha probado que aigunas substancias simples o con_ipuestas,
solubles o insolubles, tiensn la propiedad de ejercer sobre otras
substencias un efecto muy diferente al de Ia afinidad quimica. A través
de uto ofecto ellas produun dowomposimén en los elementos de,,
o888 subsianciss y diferentes recombinaciones de esos slementos, de -
los cuales ellas permanecen sopmdls Esta nueva fuarza_ :
desconacida hasta hoy es comun a la natureieza orgtnica e inorgémca 8
y 08 une nueva manifestacion de e33 afinidad. Sin ombaroo como no.
podomot ver su conexion y mutua dopcndoncu s mds convenlente'
der & esta fuerzs un nombre separado. La llamé fuerze catalitica yala
descompoaicién de sustencias por esta fuerza la llamé catdlisis"



En contraste con la piedra filosofal, que fue el suefo de los alquimistas, los
calalizadores no pueden convertir los metales baratos en oro, aun cuando se
pueden producir materiales valiosos a partir de materia prima de poco valor.

La reaccidn catalitica mas antigua promovida por el hombre es la fermentacidn del
vino, la cual segun analisis de textos antiguos dehié haber empezado
aproximadamente 5,000 afos A. C. Esta reaccién es una reaccién de catalisis
enzimatica, en la cual la enzima zimasa transforma seiectivamente los azlicares
en alcohol.

Posteriormente siguid la hidrélisis de grasas animales para !a manufactura de
jabdn, utilizando como catanzador las cenizas de madera (ricas en dOxidos de
potasio).

En la Edad Media, los alquimistas lievaban a cabo algunas reacciones catallticas
para producir compuestos como el dcido sulfUrico; sin embargo, fus hasta
principios del siglo XX cuando se gesto una generalizacién de la catdlisis
aplicadas:

4 1812. Thenara observé la descomposicidn esponténea del agua
oxigenada (H,0,) al adicionar poivos matdlicos,

¢ 1817 Sir Humphrey Davy reporté que un hilo de Platino (Pt) en
contecto con alcohol se ponia incandescente, 8 !a vez que
sparecia simulténeamente dcido acético (CH,COOH).

4 1825 Fumiseri sugirié que debia existir un lazo posible entre Is
edsorcién y la resccién quimics, dendo lmpomncll . la
heterogeneidad de las superficies.

4 1831: Se encuentre la primera patente para la oxidlcnén del
biéxido de azufre (SO,) catalizeda por uponh de Platinc. -

$ 1834; Feraday hace mencién al fonomono do cnvcncnnminnto de
los metales por ciertas impurezas.

4 1836: Berzelius ngrupo todas esaa observaciones alribuyéndoles
a una fuerza misteriosa capaz de destruir las unlonu molccullm
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A parir de los afos 1939-1940 con la segunda guerra mundial se produjo la
explotacién masiva de los recursos pstroleros. El crecimiento de esta industria en
esos anos estuvo sstrechamente ligado al desarrollo del catalizador de
desintegracién. En este proceso se praduce la ruplura de molécuias pesadas dei
petréleo en moléculas o fracciones mas ligeras de un mayor valor comercial, para
su uso en gasolinas. A partir de mediados de los afios setsnta el estudio de los
fenémenos cataliticos ha crecido fuertemente en grado {al que la calélisis se
considera en ia actualidad una rama de la ciencia, ya que de los procesos de

1915. Empieza la explotacién industrial del proceso de sintesis de
amoniaco calalizado por Hierro (Fe) y descubierto por Haber.

1920: Aparece &l primer libro de calalisis escrito por Paul Sabatier
y que de alguna manera, fus el principio de la gran seris ds
conocimientos y aplicaciones futuras.

transformacion quimica del petrdleo, &! 90 % son cataliticos.

Entre los procesos cataliticos mas importantes por su volumen de aplicacién en

estos momentos se pueden citar:

<

*
¢

Sintesis del amoniaco (NH,).

-Sintesis de! écido sulfirico (H,SO,).

Hidrogenacion. de aceites y grasas vegetales para consumo.
humano,

Desintegracion catalitica que aumenta e rendimiento del petréleo
en productos ligbros

Reformacion de gasolinas para uso en automéviles y camiones.

Los convertidores cataliticos en los escapes de los au(omévnes :
para disminuir la comammacobn atmosfinca

'_Procesos de hidrotratamiento en el cual ocurren reacciones de .
“hidrodesuituracién, hldrodemtrogenacgén e hidrodemetalizacién y
‘88 efectia para disminuir las Impurezas en 1os diferentes cortes del

petréleo.



Actualmente casi el 80 % de los productos quimicos son elaborados por este
medio. Por lo que el progreso de la rama quimica depende del desarroflo de la

catalisis.

En lo referente al tratamiento de las aguas residuales, en los Ultimos afos se ha
comprobado que un método eficiente y econdmicamente viable de depuracion es
la degradacion catalitica.

Mas de 750 millones de toneladas de residuos son clasificados como peligrosos,
6l 98 % de esos residucs se encuentran en las aguas residuales y la caldlisis es
una opcidén técnica y econdmica viable para convertir esos residuos en material
reciclable. La catdlisis es usada como unidad de tratamiento o como un método
de prelratamiento de residucs.

Una limitante tecnolégica es la amplia variacion en la composicion encontrada en
¢l tratamiento de residucs. Por lo tanto, es necesario el disefio de un catalizador
fuerte capaz de resistir el amplio rango de agentes desactivadores. La calélisis
puede jugar un papel significante en la selectividad del sistema de reaccion en
grado tal que puede disminuir la produccion de residuos altamente t6xicos. ,Los
residuos altamente dxicos presentes en la corriente residual pueden ser
degradados mediante una reaccién quimica selectiva.



i et i,

2.1 REACCIONES QUIMICAS,

Una reaccion quimica es la transformacidn de una o varias substancias en otras;
las substancias que dasaparecen se ilaman reaccionantes o reactivos y las que
aparecen, productos de /s reaccidn. Las propiedades fisicas y quimicas de
ambas substancias son distinlas; loda transformacién va acompafiada de algun
cambio anargético. En toda reaccion quimica se rompe algun entace enire los
dlomos de los compuestos reaccionantes y se forman otros nuevos que originan
los productos de reaccidn. Tanto los compuestos iniciales como los finales no
indican nada sobre Is trayectoria de reaccidn; esta puede ocurrir en un solo paso
0 on varios, & iravés de algun producto inlermedio.

2.1.1 CLASIFICACION DE LAS REACCIONES QUIMICAS.

Los criterios de dnlﬁucion de las reacciones quimicas dependen de las
caracterislicas especificas de Ias mismas y pusden clasificarse de acuerdo a:

1. Estado fisico de los componentes que participan en ia reaccion:
8) Ruedonn Homoodmn se ofectian en una scla fase, por
sjemplo nleclonu ontre oluc y ontre liquidos miscibles. - -
b) Hotoroo‘mu (N nlliun enire dos 6 mds fases (sdlido-liquido,
gas-liquido, ldlldo-ou y sélido-ﬂqmdo—gn)

2 Caior de reaccion:
a) Rnecionu Endotérmicas.- son aquellas que requisren de energia
calorifica (absorben ulor) para’ que los resctivos puedan
reaccionsr y por io tanio, nunca sa dan da forma esponténea.
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b) Reacciones Exotérmicas.- estas en su etapa iniclal pueden
requerir 0 no una cierta cantidad de energla calorifica para que
comiencen a reaccionar los reactivos; pero al finalizar la reaccion
el balance global de energla resuita mayor al aplicado inicialmente,
es decir, al irse formando los productos hay una generacién de
energia, ia cual esta en funcidn de la cantidad de reactivos
involucrados en |a reaccién.

3. Estado de equilibrio alcanzado por la reaccién, ya que muchas de las
reacciones quimicas no son totalmente unidireccionales:

a) Reacciones Irreversibles.- o reacciones complelas, son aquellas
que terminan cuando se consume completamente alguno de los
reactivos,

b) Reacciones Reversibles.- o reaccicnes limitadas, son aquellas en
fas cuales las substancias reaccionantes no se transforman por
complelo, ya que los productos formados tienden a reaccionar
entre i para dar las substancias iniciales, en estas reacciones, la
transformacién quimica es incompleta,

c) Reacciones en Equilibrio.- se ie liama asi ai sistema quimico en el
cuai [as cantidades de los diferentas componentes (rdncclonuntu
y productos) permenacen constantes en el tiempo.

4. Orden de reaccién:
El orden de una reaccién quimica puede ser cero, primero, segundo,

tercero,  pseudo-primero, pseudo-segundo, . !puudo-torc;ro 6
fraccionario de uno a tres,

2.2 DEFINICION DE CATALIZADOR,

4" Un catalizador es una substancia que incrementa la velocidad con:
‘la que una reaccién quimica se aproxima al oqdllibrl_o,
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¢ Un catalizador es una substancia que ofrece mecanismos de
reaccion alternos, de menor energia de activacion, para la
formacién de productos.

Los catalizadores pueden contener elementos (generalmente metales de
transicién), substancias compuestas e incluso mezclas y pueden prasentarse en
estado sdlido, liquido o gas. A pesar de no contribuir en la composicion de los
productos y permanecer quimicamente inalterades, es evidente que los
catalizadores participan de algin modo en la reaccion quimica. Es normal que se
presenten cambios fisicos en la estructura o superficie catalitica (deposito de
carbén, por ejemplo), lo que hace que terminen "gastandosa", as decir, pierden
reversiblemente su actividad, selectividad y estabilidad para el proceso. Otras
veces, los catalizadores pierden su actividad como consecuencia de !a adsorcién
de metales presentes en los reactivos, y en este caso, se dice que sl catalizador
esta envenenado, desactivado irreversiblemente.

2.2.4 CARATERISTICAS DE LOS CATALIZADORES.

@) Un catalizador no promusve ua‘édoﬂu termodinémicamente
imposibles (AG® >0). o

b) Para una reaccion en equilibrio, el catalizador no modifica el valor
de la constante de equilibrio Ke = Ki/Ka. Un aumento en la
velocidad en una direccion (K1) es acompafiada por un aumento
similar en Ia constante de velocidad de la reaccion inversa (Kz).

No aitera la posicion del equilibrio.

e A2
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¢) El catalizador puedse tener dos efectos sobre un sistema, un efecto
aceierador y un efecto orientador. En el segundo caso, la funcién
catalitica se observa en los valores de selactividad de un proceso
cuando varias direcciones son termodindmicamente posibles.

d) El catalizador tiene una vida limitada; 8in embargo, en periodos
cortos, se puede decir que su actividad, selectividad y establlidad
permanecen inalteradas.

8) Un catalizador aumenta la velocidad de reaccidn.- existen algunas
substancias que tienden a "frenar" las reacciones a través de un
efecto llamado "inhibicién”, estas especies cinéticamente activas
no son especies cataliticas, no se trata de un fendmeno catalitico,
ya que no se ponen en juego el mismo tlipo de factores
energéticos, Esto significa que no existe una catdlisis negativa.

f) El catalizador no participa estequiométricamente en la reaccién,
pero si, cinéticamente.

g) Es efectivo en pequefias cantidades.

2.2.2 CONCEPTOS DE ACTIVIDAD, ESTABILIDAD y SELECTIVIDAD,

Para promover una transformacion quimica (reaccién qulmléé)‘pt.iodq_omplnm
mds de un catalizador; debiéndose elegir al que posea |as mejores caracteristicas
quea continuacion se enlistan:

a) Activided: Se refiere al periodo de tiempo ‘durante el cual el .

cataiizador va a catalizar el proceso sin modificar e rendimiento ni
la calidad de los productos obtenidos.

48



b) Estabilidad. La estabilidad se refiere a la resistencia en las
propiedades fisicas, quimicas, térmicas, abrasivas, etc., que debe
poseer el catalizador para soportar los cambios en las condiciones
de operacién (severidad del proceso).

c) Selectividad La selectividad se refiere a la capacidad que poseé
el catalizador, para orientar la reaccion hacia la formacién de los

productos de mayor interés.

2.3 MECANISMO DE REACCION.

Se da el nombre de mecanismo de reaccion a |a serie de etapas que describen
con detalle el camino (lrayectoria) que sigue una reaccién quimica. Las
ecuaciones quimicas globales no muestran con exactitud el desarrollo de una
reaccion quimica, debido a su complejidad, el mecanismo de. reaccién se
considera dividido en varias elapas intermedias consecutivas, cada una de las
cuales recibe el nombre de proceso elemental o reaccién elemental.

Para describir el mecanismo real de una reaccién hay que conocer |a posicion
exacta de cada atomo, tanto de las moléculas del solvente -como las de los
reactivos durante el tiempo que dura la reaccion, asi como, la naturaleza de las
interacciones o uniones entre los étomos la energia del sistema en todo momenlo
y la velocidad con que ocurren los diversos cambnos durante la reaccion.
Naturalmante @3 muy diffcil conocer todos estos datos. por-lo que el estudio det
mecamsmo de una reaccion presenta gran comple;idad y ‘en la: mayoria de los
casos sélo se consigue un conccimiento muy limitado de él.

En el estudio de los mecanismos de reaccion-hay que tener en cuenta una serie.
de criterios.que lo sistematizan;

1)- E) mecanismo propuestc debe explicar como se oblienen los
productos de reaccién.
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2) Hay que procurar aislar o detectar las substancias intermediarias
que aparecen en cada mecanismo o por o menos, asegurarse de
que si se afaden al procesao se obtengan los productos deseados.

3) Et mecanismo debe explicar el comportamiento de la reaccién al
variar las condiciones de operacion.

4) El mecanismo debe explicar la cinética de |a reaccion.

Ei mecanismo de la accion catalitica consiste en que el catalizador y una de las
substancias iniciales (reactivos) forman un compuesto intermedio, el cual
reaccionando con otra substancia inicial o compuesto intermedio forma los
productos de la reaccion y el catalizador recobra su estado inicial quimicamente
inalterado.

Independientemente del mecanismo en el que se efectie |a reaccion quimica, el
efecto de la catalisis es el aumento de la velocidad de reaccién. El efecto de la
selectividad del catalizador es de gran importancia, especialmente en la catalisis
de substancias orgdnicas las cuales en ausencia de! catalizador y en las mismas
condiciones reaccionan en distintas direcciones, formandose una gran serie de
substancias.

Para la catdlisis es de singular importancia la formacidn del compuesto
intermediario, ya que s el que determina la direccién y velocidad de la reaccion

Quimica.

€l catalizador por medio del compuesto intermediario efectia la reaccion b’of otfo
camino mas costeable (energéticamente) que el camino que seguiria la reaccion
en $u ausencia.

Todos los compuestos intermediarios son menos estables que fos productos de
reaccion y por esta razén siguen reaccionando hasta formar los productos de

reaccién.
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2,31 ENERGIA DE ACTIVACION.

Para que exista una transformacion quimica, es necesario que las moléculas o las
especies existentes, chogquen unas contra otras; no todos 10s choques entre las
particulas reaccionantes dan lugar a un cambio quimico, ya que algunas rebotan
después del choque sin llegar a transformarse. Para que el choque sea eficaz y
haya un cambio quimico, es necesario que las particulas reaccionantes posean
una energia superior a las que sélo chocan y rebotan; esta energfa o contenido
energético de las particulas, es denominado energia de activacion.

Cuando chocan o colisionan dos moléculas con la energia necesaria para que
haya un cambio quimico, se forma el complejo activado; este es una substancia
en un estado de transicidn antra el estado inicial de 10 reaccionantes y el estado
final de los productos de reaccién. El nivel de la energia de activacién requerida
por ias moléculas estd en funcion dal tipo de energla involucrado en !a reaccién
(Ver figura 2.1),

2.4 CATALISIS,

El concepto de una fuerza catalitica propuesto por Berzeiius ha sido adaptado al

trmino catdlisis.

La catdlisis se presenta genersimente en procesos quimicos en los cuales las
velocidades de reaccin estén sujetas a la influsncia de substancias llamadas
catalizadores. A pesar de que los cambios cataliticos son de tipo diferentes, hay
clertas caracteristicas comunes a todos elios.

La catdiisis as uns rama de la cinética quimica, que se ocupa dal estudio
dlnlmmodo las reacciones quimicas tomando en cuenta el mecanismo de cambio

‘on la utructun molecular de |os reactivos.

LIRS



ne fade Activaclén Energla de Activacién

Resctivos
Producios
Coordenadas de la Reaccion Coordenadas de {a Reaccion
Reaccién Exotérmica Reaccion Endotérmica
Energla de Activacién ne la de Activacién
8in catalizar
Catailaada
k Coordenadses de la Reaccidn Coordenadas de la Resccién
Reaccién Catalizads Reaccion inhibide.

Figure 2.1 Energia de Activacion Requerida por .
Difersntes Sistemas Reaccionantee. -

2.4.1 CONCEPTOS BASICOS DE LA CATALISIS,
Las caracteristicas bdsicas de la catdlisis se resumen @ continuacién: -
1. En una reaccién catalitica, ¢) catalizador no sufre nl_ng\in‘c'aghb‘lo
quimico en su estructura al concluir la rnccl_d_m;\ participa en la

‘reaccion proponiendo caminos intermedios alternas para acelerar
-la velocidad de reaccion. '
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2. Cuando la reaccidon puede darse por mas de un mecanismo, el
catalizador manifiesta cierta selectividad, favoreciendo un caminc
sobre los demas. Esta situacion genera una distribucidn de
productos diferente a la que se observa con otros mecanismos. La
aplicacidn correcta de la selectividad de catalizadores permite
acelerar la reaccion deseada y demorar las reaccicnes
indeseables.

3 La velocidad de reaccidn es proporcional a la concentracion del
catalizador.  En el caso de una reaccion catalizada con un sdlido,
ol drea superficial del catalizador y la concentracién de los centros
activos o sitios cataliticos (sitios de gran actividad quimica en ia
superficie) adquieren una importancia preponderante.

4. En una reaccion reversible, el catalizador acelera la reaccion
inversa al Igua' que la directa en al equilibrio. Por lo tanto, la
compo;icién de equilibrio de! sistema reaccionante catalizado serd *
la misma que |a del mismo sistema sin catalizar.

5. En una reaccién autocatalitica, puede estar presente una cantidad
pequefa dei producto para iniciar a reaccion.

2.6 CLASIFICACION DE LA CATALISIS.

De acuerdo con las condiciones a las que se ilevan a cabo las reacciones, es. -
posible separar el fendmenc catalitico en tres tipos: -

4 Catalisis Homogénea

4 Catdllsia Heterogénea
¢ Catdlisls Enzimatica

3
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¥y uno, que no es completamente independiente de los tres anteriores:

¢ Autocatdlisis

2.8,1 CATALISIS HOMOGENEA.

En el sentido mas emplio del término, en la catélisis homogénea todos ios
compuestos, inciuyendo el catalizador, constituyen una misma fase, con una
velocidad de reaccion similar en todos los puntos. Mediante estos sistemas de
reaccion, se entiende més fécil 8l mecanismo de reaccién y por consecuencia, se
puede dominar mejor el proceso catalitico. Otra ventaja es la ausencia de
envenenamientos frecuentes del catalizador,

Los complejos organometdlicos aplicados a la catélisis homogénee han sido
decisivos en a aplicacién industrial de ésta, ejemplo de selio son;

1) Proceso oxo o reppe de carbonilacidn de olefinas: dcido acético.
2) Polimerizacién de olefinas: palistileno.

3) Adicidn de olefinas: polibutadieno.

4) Oxidacién de olefinas: 6xido de propileno.

5) Oxidacién de alcanocs y arenos: dcido tereftdlico; adipico.

6) Polimerizacién-condensacion: fibra de poliéster, - '

Uno de foi'lhdonvenionm de !a catdlisis homogénea es la dificultad para separer
ol catalizador de! medio reaccionante. La catdlisis homogénea en fase liquida ha
sido objeto de numerosos estudios y dentro de ella, la catdlisis écido-base

[Fuentes et a!, 1988).

La catdlisis dcido-base fue de los primeros fenémenos cataiiticos obs'e'r,vn'dos. por -
investigadores como Ostwald, Arrhenius, Bronsted, Euler, etc.



2.8.2 CATALISIS HETEROGENEA.

Las reacciones de catdlisis heterogénea comprenden sistemas con dos o mas
fases (gas, liquida y sélida). Ei catalizador es insoluble (el complejo metalico
activo estd fijo en un soporte de silice, alimina o carbén) en los sistemas
quimicos en los cuales provoca la transformacién y forma una fase distinta, a
menudo sdiida. En la catdlisis heterogénea el fenémeno catalitico esté
relacionado con las propiedades fisicas y quimicas de la superficie del
catelizador.

Las reacciones heterogéneas jusgan un papel importante en muchos procesos
industriales, como en |a produccion de:

Gasolina

Metanol (CH,OH)
Amoniaco (NH,)

Acido sulfdrico (H,S0,)
Acido nltrico (HNO,)
Hidrégeno (H,)

22 gl R R S

enire otros muchos.

2.6.3 CATALISIS ENZIMATICA. -

El catalizador es una mezcla o molécula orgdnica que generalmente contiene una
proteina de' alto peso molecular que forma un coloide liofilico. La catélisis
enzimética se caracteriza por que los catalizadores asociados con las reacciones
quimicas en fos organismos vivos tianden a ser sumamente especificos, ésto es
que muchas de las enzimas catalizan exclusivamenie una reaccion determinada.
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Sin la catalisis enzimatica no seria posible la vida, ejemplo de sllo es el que
ocurre en l1a asimitacién del CO, por las plantas (proceso fotoquimico y catalitico).

La aclividad catalitica de las enzimas es mayor que los de los catalizadores
inorganicos.

El mecanismo mdas sencillo de la reaccidon enzimatica, conocide como el
mecanismo Michaelis-Meten, involucra una especie reaccionante, llamada
substrato (), que se une a un "sitio activo” de la enzima (E), con lo que resuita un
complejo (ES). Este complejo se disocia para generar un producto (P) y la enzima
(E) criginal, de mado que es posible escribir un mecanismo de dos etapas, cada
una de las cuales es reversible:

S+ E > ES {2.2)
ES ————— E + P (2.3)

Lareaccion (2.2) es de primer orden respeclo @S, -

Rapidez de desaparicionde S = -Ra = k([S]

A concentraciones elevadas, a velocidad de dessparicién de S as constante, de
modo que el orden de reaccién es cero.

Ra]ndez de desaparicion de S = -Ra = k' [S]° -



2.8.4 AUTOCATALISIS.

La autocatdisis es un tipo especial de catalisis que bien puede presentarse en
sistemas homogéneos, heterogéneos o enzimaticos y qus como su nombre 10
indica, alguno de los productos formados en fa reaccién actla como catalizador.

2.6 ORDEN DE REACCION.

E! orden de una reaccién quimica se define como el numero minimo de moléculas
que reaccionan simultdneamente seglin la ecuacién Cinética que describe su
mecanismo.

El orden de reaccién es la suma de lodos os exponentes a los cuales estan
slevados las concentraciones en la ecuacién de ia velocidad de reaccién,

Los érdenes de reaccion de los componentes individuales son a, b, .. ., elc., y el
orden de reaccién es:

= a + b + .. (2.6)

Una resccién de primer orden es aquella que muestra una velocidad directaments’
proporcional @ I concentracién de une sola substencia reaccionante.’ La
scuacién caracteristica correspondiente & un reactor de flujo tepdn:para-una'..
reaccion en e que se encuentra reaccionando Is substanciaAes. o

dCi. -, ,
- — kC 2.7
a * 21

k1



Existen dos tipos de reacciones de segundo orden:

(A + A)

(A + B)

Productos

Productos

Las ecuaciones correspondientes;

dCa
dt

dCa
dt

Las reacciones de orden tres se definen de modo similar. También se encuentran

k Ca?

kCaCs

reacciones de orden cero y de orden fraccionario.

Las reacciones siempre nocuitan un clerto intervalo de mmpo pm verificarse
_‘utc tlompo varia cmpllamonto unls ruccionn e mltzln o unas: frlccionuf
de ugundo ‘otras duran hom. dlu ] incluoo lﬂOl Le volocidcd con que u‘
vonﬂu une rucclén quimica se mide por Is rnzbn ontre s cnntidad tmformldn

2.7 VELOCIDAD DE REACCION.

onla unidld de volumen y tismpo,

8

(2.8)

(2.9)

(2.10)

@.11)



1.a expresién matematica de la velocidad de reaccion es

AC . y )
= 0 bién + dc (2.12)
At dt
en donde:
C = es la concentracién de! compuesto de interés.
t = tiempo.

A = unincremento finito
d = un incremento infinitamente pequerio

Segun la ley de la accién de masas, la velocidad de una reaccién es a cada
instante proporcional a las concentraciones de los reactivos, estando cada una de
las concentraciones elevada a una potencia igual al numero de moléculas de
cada especie que participa en el proceso.

Ecuacion de Velocidad de Reaccion.
€ _ poca cb o UG
&t kCy* Cg 1



La velocidad de reaccion es afectada por diversos factores:

a)

b)

c)

d)

e)

Naturaleza de los reactivos: Los reactivos influyen en la velocidad
de reaccion. La neutralizacion de un acido con una base, y en
general, las reacciones enlie iones son muy rapidas, casi
instantaneas. Las velocidades de reaccion entre moleculas son
muy variadas, eslas diferencias se explican en base a la
electronegatividad de las moléculas, entre mas electroneagativas,
mas répida es la reaccion,

Temperatura; En una reaccién en estado de equilibrio la velccidad
de reaccidn endotérmica es mayor (se establece ia regla de que
por cada 10 ° de aumento de temperatura se dobla y aveces
triplica la velocidad de reaccién) que la velocidad de reaccion
exotérmica. Es decir, la velocidad de desomposicion de los
productos es mayor que su formacién. Al elevar la temperatura se
origina una disminucion de la concentracion de los productos.

Concentracion de los reactivos: La concentracion de los reactivos
sigue La ley de accidn de masas.

Catalisis; con este fendmeno se aumenta la velocidad de reaccion
(ya que se facilita el rompimiento de eniaces y movimiento de
electrones) mediante la adicién de alguna substancia (catalizador).

Estado de division: en las reacciones heterogéneas la velocidad de
reaccién es proporcional a la superficie de contacto. Por lo tanto,
si algun reaccionante es sdlido, cuanto mas finamente- dividido"
esté, més répidamente reaccionara. o






GENERALIDADES.

E! mayor porcentaje de !as aguas residuales es originado durante los procesos
industrisles quimicos conteniendo aitas concentracicnes de compuestos
orgdnicos, ios cuaies son dificiies de oxidar biclégicaments; un ejempic de estos
compuesios son [os compuestos fendlicos.

La oxidacién catalitica en fase liquida tiene una gran importancia dentro del
campo del tratamiento de las aguas residuales, debido & que o8 un método muy
oficaz (remociones superiores al 99 %) para la eliminacién de compuestos
orgénicos no-voidtilas axtremadamente toxicos que no pueden ser sliminados
utilizendo métodos convencionales y que se encuentran presentes en ia corriente
residual en grandes concentraciones. La clave en este tipo de procesos, consiste
on la seleccién del catalizador, el cual debe gerantizer el moyor grldo de
oxidecién del.compuesto a eiiminer.

Medianta |a oxidacion catalitics, los compueatos toxicos son degradados a
compuestos que pueden ser eliminados do Ia corriente rasidusl mediante otros
-mecsnismoa. mds sencilios tales como: flitracion, udlmonuclén. Intercambio
iénico, coaguiacién, entra otros.

Los métodos utilizados con mayor mcucncll para la degradacion de compuestos
'Mxieoo 0 Monoﬂudén de las aguse miduam industriales son.

¢ Extraccion con solvente
¢ Degradacion microblel
¢ Adsorcion sobre carbon activado



¢

¢

Oxidacién quimica
- Autoxidacién
- Oxidacidn catalitica
Oxidacidn supercritica
Tratamientos térmicos

Alguhoo de estos métodos, aunque efectivos y Utiles presentan serias desventajas
an comparacién con |a oxidacién catalltica (ver tabla 3.1), tales como:

¢
4

Bajos niveles de degradacion del compuesto toxico.

Formacion de compusestos peligroscs (de igual 0 mayor toxicidad
que [a del compuesto a partir del que se originaron).

Aplicables sbio en un determinado rango de conceniraciones del
compuesto téxico.

Periodos bastante prolongados para que ocurra la degradacion.
Compuestos toxicos resistentes o la degradacion microbisi.

Altos costos de operacién y mantenimiento. ’

De squi que resulte indispensable resaltar |a lmponanclu de la oxldlcncn
catailtica, como una alternativa para el trmmlonto de nguu mldualn que
contienen compuestos dificiles de eliminar (como opmploo de »tos podemos
citer los clorofencles, nitrofencies, eic.) y que es necesario dogudlrlos por sy’
aita toxicidad para eviter dafios al medio ambiente.



Table 3.1 mauvmu:u.ummsrmdmau

<. AlID Qrans G Walamiento.

< Noummum

< Forvnecién de compussios peligrosos, cuando el compuesto téxico
contiene Slomos de cloro.

< Cusndo se uliliza coro como agente oxidante se forman
COMPUSSIOS Muy Paligrosos.

< Cusndo ¢ usa permanganato de potasio (KMnQO,) como agente
oxidante, ol tiempo de oxidacion es muy prolongado (2 horas para
una eficiencia del 90 %).

< Cuando se utiliza ozono (O2) como agente oxidamte, se requieren
Qrandes cantidades de éste (7.2 mg O; por 1 mg de fenol).

Degradacitn Microbiat < Alta selectividad. .-

< Proceso destructivo.

<4 Generacién de emisiones tGxicas.

< Se requiere eliminar o dar un tratamiento adicional a los lodos
residusies generagos.

< Tiempo de tratamiento muy proiongado (aproximadamente periodos
desde 8 horas hasta € meses, el cual depende de |a concentracion
del compualo a biodegradar, temperatura, pH y presencia de un

< cmmm:umm(vermaz)

< Sensible a cambios climatolégicos, pH de la solucion, nutrientes,
temperatura y composicion de la carga.

< Limilado & bejas concentraciones del compuesto {6xico
(concentraciones < S00 mgf), ya Que a CONCeNtraciones mayores,
mmnbsmwmquekvmacaboladegradamén

< Alguaos de ios procesos requieren una perfecta aereacién e

inacion del estangue de tratamiento.

‘Fuentes: Choose W w:stevm« Treatment Technologies,
‘Wastowster Toxicy y- -
m Onddation of Ovganics in Aqueous Solutions



7*3.1 maurmmmmms.:murmeu
- . Corierts de Ague Residusl. (Continia)

< Tiempo de tratamiento Cono.

< El contaminante no €3 degradado, soio es transferido de una fase 2
owa.

< Generacién de emisiones toxicas.

< Se requisre de un tratamiento adicional para el flujo residuat

(rafnado).

< €l nivel de remocitn depende de |3 solubdidad del contaminante en
¢l solvenie puro (extrayente).

< Séio es apilicable s comentes residuaies con bajas concentraciones
del compussio téxico (la transferencia de! contaminante de ia fase
acuosa 8 la fase extrayente depende de la soiubilidad de éste).

< La seleciividad depende de la polaridad de los demas
contaminanies presenies.

< Tiempo de trstaméento coto.

¢Losmmusmson
1620C0S. . )
¢Amm¢emniulo(hm
del 1009%).

< Allamente seleclivo. )

4 Se requieten pequedas cantidades
de catslizador.

< Ei cstalizador se regenera
fhcimonte. -

< Se requiere de un tratamiento fisico postenor para la eliminacion
_del compuesto solco formado.

Fuuns: mmmrm Tm
- Retucing Wastowster Touicity
mmuwmww




‘Tabla 3.1 m&mvmmumms.mawau

Corriente de Agua Residual.  (Continis)
Tratamientos Térmicos < Proceso destnictivo < Las condiciones de operacion (lemperaturs y presion) son muy attas
’ <. No- .se’ requiere aglicar = un| (alts severidad).
tratamiento posterior a is comriente | < Efciencia de remocion dei 85 %.
residual mh compiets| < Aplicable 8 concentraciones de 1 a 20 % peso de compuestos
< Fmamus(cmmos dificiles de destruir).

Adsorcitn sobre ¢T¢mde!mo corto - (el ] & Baja selectividad.

-cual depende de 18 concentracion | ¢ Se requisre desorber ef compuesto 16xico del carbdn activado.

< ES necssaria una posterior regeneracion del carbdn activado.
< E! nivel de remocion del compuesto téxico depende de su peso
molecular, m pnlmdad localizacién del grupo funcional y

Fuenles Choose Appropriste Wastewater: Ttutmem Tedv\olous
- Regducing Wastewater Toxicity y
cumommn ome.ismAquaoussawons




3.1 Seleccidn del Agua Residual Industrial y Compuesto Téxico.

Existen muchos compuestos toxicos que pueden ser eliminados de las aguas
residuales industriales mediante la oxidacién catalltica, por ejemplo: nitrofenoles,
alcohol butllico o terciario, metil-vinil-cetona, naftaleno sulfonado, ¢lorobencenos,
4cido acético, 4cido férmico, etc. El compuesto elegido para su estudio dentro de
este trabajo fue el FENOL, que al igual que muchos otros compuestos organicos
contenidos en los efluentes de aguas residuales, al ser ingerido alin en pequefias
cantidades produce nauseas, diarrea, vmitos, colapsos circulatorios, parélisis,
convulsiones, coma, orina de color verde difuso y necrosis bucal. El fenol en
pequefias cantidades no permanece por largo tiempo en el aire (usualmente sigue
@i modeio de vida media por dia), tampoco esta en el suelo por mucho tiempo (por
lo general se degrada completamente de 2 a § dias), pero puede seguir en-el
agua por periodos mayores a 9 dias. El fenol permanecera en el aire, el suelo y
el agua por tiempos més prolongados si las descargas contienen mayores
cantidades de éste o si el efluente es descargado durante largos periodos de
tiempo. Experimentos en animales de laboratorio mostraron que cuando éstos
tomaron agua con grandes cantidades de fenol, éste les produjo temblores
musculares y perdida de la coordinacién. La dosis mortal para un adulto varia de
8 a 15 gramos, pero se han producido fallecimientos incluso con 1.5 gramos; la
musrte sobreviene por asf xia o por colapso cardiaco. El envenenamiento puode
produgirse lncluso por adsorcién dérmica en pequehas cantldades ~cuando este
se colocd sobre la plol de animales les causo ampollas y quomaduras en el 4rea
expuests. Los efectos de la oxposlcuén del fenol durante la reproduocuén humana
y el desarroilo del feto se desconocen, pero cuando los animales prefiados beben
agua que contiene altas: concentraciones de fenol resultan en. nacimientos
prematuros de bajo peso y con malformaciones. No se sabe a ciencia cierta si el
fenol produce cancer en los seres humanos (cuando se colocé fenol enla pief de
un ratén este contrajo cancer), pero es sabido que cuando este se poneenla plel ‘
combmado con otro’ compuesto quimico cancerigeno la posibilidad- de contraer
cdncer s mayor a que si estuvuera sélo el otro compuesto quimaco



Los compuestos fendlicos provocan color y sabor aun en pequeras
concentraciones (0.0005 - 0.001 mg/l), y particularmente cuando las aguas son
desinfectadas con cloro. El rango de toxicidad del fenol para los peces de rio o
mar y vida acualica menor se ha encontrado gue es de 0.10 a 50 mgll, por lo cual
as considerado como un residuo allamente téxico tanto para el hombre como para
la vida acudtica y resuita indispensable aplicar un tratamiento al agua residual en
cuestion a fin de eliminar el fenol en el mayor porcentaje posible.

Otro punto importante que fue considerado, es el hecho de que el fenol es un
compuesto empleado en:

< La manufactura de:

Resinas

Plasticos

Colorantes

Hormonas vegetales
Herbicidas

Agentes sintéticos curtientes
Materiales fotogréficos
Perfumes

Productos medicinales’

4.y como;

-

Intermediario en la fabricacion de dcido picrico, salicilico y
fenolftaleina.

Desinfectante, antiséptico y germicida.

Reactlvo para analisis

Erila tabla 3.2 se enlistan algunos de los compuestos quimicos orgdnicos que no.
son biodegradables (por tanto, estos no pueden ser eliminados del efluente -
residual mediante tratamientos bioldgicos). =



Tabia 3.2 Blodegradabilidad de Ciertoe Compuestos Orgénicos.

Acido acrilico Eteres

Acidos aliféticos Clorohidrin etileno

Alcoholes alifdticos Isopreno

(normal, 8o y secundario) Metil vinil cetona

Aldehidos aliféticos Morfoline

Esteres slifdticos Acaltes

Alquitbencenos suifonados Compuestos poliméricos
(excepto benzsidehido base propileno) | Polipropilenbenceno sulfonatos
Aminas sromdtices Alcoholes alifdticos terclarios
Diclorolencies Sulfonatos alifdticos terciarios
Etanolaminas Triclorofenoies

Glicoles Otros hidrocarburos

Catonas (Alitdticos, aromdticos y aquellos que
Acidos metacrilico contienen  grupos alquil-aril)
Matil metacrilato Fanoles (Altas concentraciones)
Monociorofenoles

Nitros

Fanoles (Cy < 500 mg/l)

Aminas aliféticas primarias

Estireno

Aeillto de vinilo

* ' Aigunos compuestos se degraden sdlo despuds de prolongados periodos de acllmmcldn
» €y = concentracion de fenol en el agus mldual '
Fuom Reducing Wastewster Toxldty

El agua miduai s eiigio comldorlndo ol tlpo de industria que genora aguas
‘residusles con las mds altas concentraciones de fencl.(esto para justificar el uso
‘de un tratamianto quimlco 0 térmico, en lugar de uno biolégico); ducha mdustna o8
la de los PLAGUICIDAS la cusl descarga agua residual con un contomdo de
fenol de entre 100 @ 800 mgm (Ver ubln 33)



Tabla 3.3 Principales industrias que Descargan Aguas
Residuales con Alto Contenido de Fenol.

Industria Quimica Inorganica " 0-50
industria Petroquimica Basica 0-200
industria Petroquimica Secundaria .
Resinas Sintéticas " 10 - 50
Hule Sintético y Hulequimicos " - v
Plaguicidas y Fertiizantes " 100 - 800
Pinturas @ 17.7 - 45.2
Colorantes y Pigmsntos " .
Curtiduria " .

« No se cuents con s informacién
(1) Fuente: SEDESOL
(2) Fuente: Hazardous Waste.

3.2 Seieccion del Catalizador.

E! catalizador seleccionado para el proceso de la oxidacion cataiitica del fenol,
debe garantizar el mayor porceniaje de eliminacién del fenol, asi como, su
degradacion @ compuestos no-1dxicos;: ésto se logtara mediante ‘el balance .
adecuado de las siguientes propiedades cataliticas:

¢ Activided: Es el efecto que tiene el catalizador sobre e! fenol pera
oxidarlo fdcilmente (mayor porcontqe de oxidacién) y en periodo
de tiempo corto.

< Selectividad: Es la capacidad que poseé el catalizador para

orientar el proceso hacia reacciones de degradacion del fenol que
generen productos no-ldxicos.
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¢ Estabilidad: Es el periodo de vida del catalizador, en el cual se
mantiene la proporcion de fenoi oxidado sin necesidad de
modificar las condiciones de opsracion.

En el presente trabajo se analizaron los tres catalizadores sdlidos que se
muestran en la tabla 3.4, hablendo seleccionado al de mayor actividad catalitica
mediante el analisis de la figura 3.1; el catalizador que ofrece una mayor actividad
para el proceso de la oxidacion catalitica del fenol es el catalizador identificado
como CAT-1.

Tabla 3.4 Composicion de ios Catalizadorss Analizados.

CAT-1 Cu0 4?2
Zn0 47

1-Al203 10

CAT-2 Cuwo 58
1-Al203 45

CAT-3 Cuo 4
Mn 2

La 1

2,0, 83

Fuente: Cataiytic Oxidation of Organics in Aqueous Solutions
y Cateiytic Liquid-Phase of Refractory Organics in Wastewater.

No se enalizaron la eslabilldad ni la selectivided de dicho catalizador, ya que en
la informacion bibliogrdfica disponible consultada no se analizan estas
propiedades; pero de forma general se sabe que los catlhzadores utilizedos pera
la oxidacién wllmu de compuestos especificos tienen una. alta ulectwndad
dldo que éstos son disefados, estudiados y seleccionados eupocmcamente para
s oxidacién de un determinado contsminante. Acerca de su estabilidad se sabe
'que @3 aita, & pesar de Que su vida es.corta, por ejempio; la vida del ciclo del
catalizador analizado as de 2 batchs (0.4 | de agua/gr. catalizador.).

n



CONCENTRACION DE FENOL EN EL SISTEMA

12

04

0.0
0 20 L] w ® 100 120 140 140

TIRMPO (Min)

Figura 3.1 Activided de ios Catalizadores Considerados.
Fuente: Catalytic Liquid-Phase of Rofnam Organics In Wastewater

La actividad del catalizador CAT-1 varia en funcién de la lomporatura de reaccion
y presion parcial de oxigeno.

¢ Conforme aumenta la temperatura de - reaccion del proceso
presién percial constente del oxfgono " mcromonto o udivldod
del counzldor CAT-1 de scusrdo o i figura 3.2,

¢+ De iqual manm podomol obumr que para une: misma

temperatura a onoo pmiom pcrclll« de oxtoono cumonll la
actividad del catelizedor CAT- : segun 80 muutn on la figura 3.3.

n



El polimero producido durante la oxidacidn catalitica de! fenol desactiva
reversiblemente al catalizador, al depositarse en la superficie de este, sin
embargo el catalizador puede ser regenerado faciimente por calentamiento
{(combustion controlada del compuesto polimérico en presencia de oxigeno),
eliminando asf e! polimero absorbido.

CONCENTRACION DE FENOL (molt)

0.0

0.05

0.04

0.02

001

0.00

50 100 150 200 250 300
TIEMPO {min)

Figura 3.2 Concentracién Residua! de Fenol en Funcién
del Tiempo & Diferentes Temperaturas de Reaccion.’.
Fuente: Cataiptic Liquia-Phase of Refractory Organics n Wastewater



/ CONCENTRACION DE FENOL (molf) \

0.06

0.05

003

002

38 §

0.00
] 10 2 k L] 80 60 70 80

TIEMPO (min)

Figura 3.3 Conantucién Residual de Fenol on
Funci6n de! Tiempo a Diferentes Presiones Parciales de 02 (Bm)
Fuente: Cataiytic Liquid-Phase of Rafractory Organics in Wlstownlor

3.3 Deacripcion del Proceso.

El proceso de oxidacion cmlltnca del fenci consiste on colocar en un roactor tipo
batch (mtormnonto) con agnlacibn mecdnica, ol - agus - residual a Aratar...
‘Pomriormnnto se adiciona la cantidad de cmlludor fresco necmma Cuando
S8 llcnnnn las condicionn de temperatura y prosidn npoclﬁcas del proceso so"
comienza la lnyoccibn do sire.
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Las condiciones de operacion para el caso analizado son:

¢ Temperatura = 130°C
4 P = 5.6 bar
¢ Praw = 13.1 bar
¢ 1 = 1,000 rpm
¢ Fljodeaire = 1l/min,
¢ pH = 55-75

@ estas condiciones |a oxidacién del 99.88 % del fenol, se lleva a cabo en un
tiempo aproximado de 50 minutos [Pintar y Levec, 1992].

Un ooqdeml‘propuuto pera el tratamiento de las aguas residuales provenientes

de le industria de los pllguidldds, antes de aplicar un tratamiento de oxidacién
catelitica se muestraen lefigure3.4,

3.4 Balances de Materia y Energla.

Pars mcto do este estudio, los balances de materia y enorgie, se reahzaron ‘
unlclmonto pm .ol reactor en dondo se Ilevn a cabo la ox'daclén catalitica: (Ver
ﬂouu 35) ~El balance do mmnn %9 reporta en la tabla 3.5y el balance de -

ommh on Io tlbll 36

L muoncin do oporacionn realizadas para efectuar los balances de matena A

onorgfn n roponln enel qulnto upltulo de este traba]o

5



 Agua Residuai con

B4aja Concentracién

de Desechos

Aguh Residuai con
Alta Concentracién
de Desechos
Tangue do
Uniformizacidn de
Adiclonar Mg(OH)2, g Concenirasién
CaioM)2 o Col
ol pH < 0.0
i No Noutralizsdor
Adicionar HC|,
H1304 o CO2
8 Remoacién de
L__uph>so Grasas y Aseltes
Eliminacién de
S6idos
?
Limingeién de
. Compussios
Orgénicos Velbities
Eiminacién de
Compussios
Ténicos '
AQus Tratads  @ueomemmsenet 'w*

lnphnucln quimica -

Figura 3.4 Esquema Propuesto para ei Tntnmlorjtc’_i;&q las Aguas
~ Residuales Proveniente de I Industris de os Pisguicidas.




Figua 3.5 Esquema del Reactor Intermitente en el que
se Lieva a Cabo la Oxidacion Catalitica del Fenol.




Tabla 3.5 Balance de Materia, Corvespondients al Proceso de Oxidacion Catalitica del Fenol.

_Agua Residusl Aire Catalizador Agua Tratada | Bitwido de Carbono
1300 60,000 - 1,300 -
1,216.02 70,620 6.5 1.216.02 1.1616
180 28.64 81.8470 18.0 440
0.9354 1.1770 - 0.9354 -
- - - 1.08 x 10°
- 0.1887 - 0.2046 0.1840
0.9998 - 0.7944 -
- - 0.8160
0.0002 .- 2x16-7 -
- - - 2x 106 -
- - 1.0 0.0009
Fm Fenol
09821 - - Trazas
1.040 - - Trazas
94.0 94.0
1.059 - - 1.059




Tabla 3.8 Balance de Energia, Correspondiente al Praceso
de Oxidacién Catalitica dei Fenol.

!m@ iiberada por la mccldn, calimol | - 3,022.89668

!mrln requerida por el agitador, KW 0.0148

3.5 Propuesta Matematica de Modelos para la Oxidacion del Fenol.

3.5.1 Balance de Materia.

Realizando un balance de materia en un elemento diferencial de volumen
tenemos:

Y .

Reactante que dessparece pos
reaccion dentro del elemento

Figura 3.6 Balance de Materia para un Eismento de Volumen del Reactor.

[TA TESIS N0 DEBE
LR D L BIBLIOTECH



Materia Materia . " Generacion Materia
queentra + | que saleaJ i L oconsumo | = | acumulada 31
al sistem, del sistem del reactante an el sistem

en términos del tiempo:

Rapidez de Rapiedez de Rapidez de Repidez de

entrada de salidade | + | Generacion scumulacion

Materiaai | * | Matedadel | - | o consumo | ~ | de Materia 32
al sistema del sistema del reactante en ol sistem

El signo correspondiente al término de generacion o consumo del reaclante
puede ser considerado como:

¢ Posilivo (+); si-el compuesto de interés, con respecto al cual se
esta realizando el balance de materia es generado por reaccion
-quimica,

4 Negativo (-); si dicho compuesto desaparece del sistema (es
consumido) mediante une reaccién quimica.

Partiendo de le ecuacion 3.2 para realizar o) balance de materia referido al -
consumo del fenol (A) en un reactor Betchy bolo lu olouicnm eonlidorlcuonu »

+ € mozclndo dob sistema es pomdo por o tento Iu propiodldn
(como eonoontracidn y temperatura) de {a mezcia reaccionente son
umformu en todas ln secciones del reactor. (Ver figurad.7)

¢ Duronto ll mccnbn no entra ni sale nuido de! sisteme.

L ecuacién 3.2 referida ol fenol es;



0 0
E das . )m(as. - Desaparicion = Acumulacion 32

0 bien:
- RA V - %“" V 33

Figura 3.7 Reactor de Tanque con Agitacion (RTA) por Lotes o Batch.

Como el volumen del reacior es constante, la ecuacion 3.3 queda como; -



rearregiando la ecuacion 3.4 para resolverla por integracion;

- R, dt = dC, 35
hd R‘ Id‘ = Iw‘ 3.6
-R,t= C, + C, 3.7

las condiciones a |a frontera de sistema son;
@ =20 . C, = Ci = 0.0111 molilt

substituyendo las condiciones a la frontera en [a ecuacion 3.7, para obtener el
valor de la constante de integracion C,, tenemos:

- R, (0) = 00111 + C,

despejando C::

Ci = -0.0111 moiit

substituyendo et valor de la contante de integracién (C,) en ta ecuacion 3.7:



Despejando la concentracion de fenol (Ca) obtenemos:

C, = -R,t + 00111 mollit 38

En donde a Ry le corresponde el valor de 0.0002 mol/it, evaluada a fa temperatura
de 130°C y a una presion de 13.1 bar.

Substituyendo el valor de Ra en |a ecuacion 3.8:

C, = -00002t + 00111 mol/it 39

Evaluando la ecuacidn anterior a diferentes tiempos, para obtener ei perfil de
concentraciones de! reactor en funcidn del tiempo tenemos: (Ver tabla 3.7)

Tabla 3.7 Perfil de Concentracion del Fenol en el
Reactor como una Funcién del Tiempo.




3.5.2 Balance de Energia.

3.5.2.1 Perfil de la Energia Desprendida por la Reaccién.

Ei balance de energfa en un elemento de volumen del reactor es:

Flujo de entrada) ( Flujo de salida Generadon o Energia calorifica

de energia deenerga |+| desaparicionde | | deintercambio A“‘"‘m:)":e 3.10
+ = i ) ’
cakorfcaal || calorficadel |-| energia calorifca | | entre ef sistema em':mm @
smtema satoma en el sistema y los alrederores en el sisterma
Elemento de Volumen
b 4 del Reactor
Salida de
Energla calorifics
. Entrada  de
Energla calorifica
Energla caloriiica generade por
reaccidn dentro del slemento
Energia caloritics acumulada
dentro dei elemento

Figura 3.8 Balance de Energia para un Elemento de Volu‘mve'n ‘del Reactor.



¢ El sistema es adiabatico (no hay intercambio de energla calorifica
entre el sistema y los alrededores) por o lanto Q = 0.

¢ El mezclado es perfecto, es decir, las propiedades en el sistema
son homogéneas en todos |os puntos de éste.

Figura 3.9 Esquema del Reactor Adiabdtico RTA por lotes. .

Realizando un balsnce de omrgln en nuestro sistema @ pamr de la ecuaclén 310
al igual. quo nel bllm de matona ios dos pnmero térmlnos son cero por Too
tnmo d-cha ocuuclén quoda eomo

q -
5 VAT - T) - Ry 8H Y RIRE
Q=0

como el proceso es adidbatico Q = 0, por lo Gue la ecuacién 3,11queda como:
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%:—' = R, AH, V 312
rearreglando la ecuacién anterior y resolviéndola por integracién tenemos:
dg = ®, AH, V dt
fdq ®. AW, V [dt
q=® R, AH, Vt + C, 313

las condiciones a la frontera del sistema son:
@ =20 ; Q = 0

substituyendo las condiciones a la frontera en la ecuacién 313

despejando la constante de integracion (C5), tensmos que:

substituyendo el valor de la constante de integracién (C2) en ja ecuacién anterior:



G= R, AH, Vit +0

|q s R, AH, V t I 3.14

donde:
R = 0.0002 mol/min
AH, = - 3,022 cal/mol
V=131

substituyendo los valores correspondientes en la ecuacién anterior;
q = (0.0002) (- 3,022) (1.3) t

q= -07887t

evaluando a diferentes tiempos el calor liberado por la reaccibn, para obtener asi
ol perfil calorifico dei reactor tenemos: (Ver tabla 3.8)

3.5.2.2 Perfll de Temperatura.

-Pm el caso de I temperatura tenemos |a siguiente ecuacion.

d7

-&T ‘ 3'_11‘5i

- R, AW, = 5CpV

8




Tabla 3.8 Perfil de Calor Liberado por la Reaccion de Oxidacion
del Fenol, como una Funcién del Tiempo.

0 - 0.0000
10 - 7.8572
20 -15.7144
30 -23.5716
40 - 31.4288
50 - 39,2860

rearreglando la ecuacién anterior y resolviendo por integracién:
- R, AH, dt = 5 CpV dT
- Rs AH, [dt = 5CpV [dT
- R, MW t=5CpV T ¢+ G 3.16

las condicionas & Ia frontera de! sistema son:
@ t=0 T, 130%

substituyendo las condiciones a ia frontera en Ia ecuacién 3.16:

LRy T
N ~‘>._:;1:‘z.:=if s



- R, AH, (0) = (51 7 ﬂ"ti') (33.35 “'K)(m K13 M) + C,

0 = 908,023.2181 cal + C,

Cy = -908,023.2181 cal

Despejando la temperatura de la ecuacion 3.16

317

-substituyendo el valor de la constante de integracion (Cs) en la ecuacion anterior;

(ooooz "‘°')( 3022 °") 1 +.900,020.2181 cal

' (51 ” 1'19-') (3::; cal )(1 )

it ol °K

(o 0044 -—f! + $00,023.2181 cal -

‘cal
(z 263.1504 °x)




Evaluando a diferentes intervalos de tiempo, para obtener el perfii de
temperaturas del reactor a lo largo del tiempo de reaccién tenemos: (Ver tabla
3.9)

Tabla 3.9 Perfil de Temperatura como una Funcién del Tiempo.

0 403.0000 130,0000

10 403.0027 130.0027-

20 403.0054 1300054

3 403.0080 130.0080

40 403.0107 130,0107 -

50 403.0134 - 1300134 |

Nota: Los incrementos . en |a temperatura -del -sistema son
_mlmmo:. debido a quu la cantidad de fonol oxldada as";.
'paqueﬂa {0 0110 moles), por o que la energla llberada‘. ‘
no se roﬂojo on un incremento. notablo enla temperatun,» :
tal y como puedo observarse en el poml de temperaturas-
delatabla39. b






GENERALIDADES.

Para un Ingeniero Quimico, es muy importante conocer la velocidad a la que
proceden |as reacciones quimicas, la conversion obtenida y las variables de las
cuales dependen para seleccionar de este modo el tipo y tamafic de reactor mas
adecuado y especificar las condiciones de operacion.

A diferencia de las velocidades de los procesos fisicos, que pueden ser estimadas
en muchos casos tomando como base las propiedades de las substancias que
participan en el proceso, |a velocidad de los procesos quimicos relacionados con
la mayoria de los procesos industriales importantes se basan en [a investigacion
experimental de |as reacciones quimicas en cuestion,

La velocidad de reaccién es un aspecto muy importante-en el Tratamiento de

Aguas Residuales. Los procesos de tratamiento se proyectan en base a dicha .
velocidad més que al estado de‘equiiib(iof de_la reaccion, Ya‘qua ésle tarda
demasiado en completarse. ” ‘ '

Resultados a nive! laboratorio [Pintar y Levec, 1992) indican que la oxidacion
catalitica del feno! en aguas residuales, sigue una cidética de primer orden con
respecto a la degradacion del fenol. La oxidacion de compuestos como el Acido
acético y férmico tamblén siguen modelos cinéticos de primer orden.



4.1 Mecanismo de Reaccién.
Mecanismo de Reaccidn de la Oxidacién de! Fenol.

La oxidacion catalitica del fencl procede por un mecanisme de radicalas libres,
desde su iniciacion sobre la superficie del catalizador, pasando por una etapa de
propagacion homogénea y hasta su terminacion homogénea o heterogenea,
dependiendo de la concentracién del calalizador [Pintar y Levec, 1992).

< Los radicales son generados sobre la superficie del catalizador, ya
que éste activa directamente a las moléculas del fenol, facilitando
de esta manera la descomposicidn a radicales fenoxil. (Ver figura
4.1)

Figura 4. Etapa Inicial de Ia Reaccion de Onidacion Catalltica del Fenol.




¢ Los radicales fenoxil formados, reaccionan posteriormente con el
oxigeno que se encuentra difundido en la fase liquida praduciendo
subsecuentemente radicales peroxi. (Ver figura 4.2)

+ O I/

Radicales peroxi

\ ‘ —/
Figura 4.2 Etape de Propagacion de la Reaccion de
Oxidaciéon Catalitica de! Fenol.

¢ A continuacién los radicales peroxi reaccionan con las moléciilas
de fenol que se encuentra en ia fase liquida ain sin reaccionar y
forman hidroperéxidas, los cuales son oxidadas a bencenodioles y .
otros productos (dcido acético, glioxal, biéxido de carbono), los
cuaies se encuentra un pequefas cantidades. (Ver figura 4.3)

El fenol desaparece por dos rutas de reaccion [Pintar y Levec, 1992);

. Es cataliicamente oxidado a glioxal via compuestos intermedios

2. Es consumido por la adicién polimérica en la-etapa limitante de
reaccion en Ja fase liquida,



0 OH
oo’ 00
L] * * H

Radicul hidroperdxidio

o oW oH
o’ oo R
o ogle;
oH oH
o GLAT
o
O-CAT-1 on
& & & -
m
(1 S é“

¢ CATH

OMCCHO '+ CJHCOOM + GO

Qllexsl :

s

Figura 4.3. Etapa Final de Ia Reaccion de Oxidacién Cataltica del Fenol. .

Las substituciones de los ﬁodiéalb‘svu llevan @ cabo ‘en las: posiciones "orto" y
uw.u‘ . ' ’ : :



El producto polimérico absorbido es formado mediante dos reacciones en la fase
liquida:

1. Adicion de polimerizacion C-2 aldehldo (glioxal).

2. Polimerizacién del C-2 aldehldo. El polimero es el derivado
principal de la primera reaccion.

El polimero se inicia por la reaccion entre glioxal y fenol. Se cree que el giioxal es
oxidado a biéxido de carbén mediante una reaccidn heterogénea {Pintar y Levec,
1992] .

4.2 Cinética de Reaccién.

La expresion da rapidez de reaccion para la oxidacién catamlca en fase quuuda de .
compuestos orgénicos: toxicos tiene que ser pllntuda ospoclﬂcameme para el ;
contaminanta existente en el sistema.

‘Asi, la rucclén de oxiducién catalitica del fencl se ajusta al. modelo cinético de
primer orden, con mpocto ala doupmcidn del- fonol en.el sismma Y cuya’
‘oxpmién matemdtica s del tipo lineal.

4.2.1: Orden de Reaccién.

Dado qua en al caso elemental el ordan do una roaccuén quimica se determlna a
‘pnnir del cooﬁchnto ntoqulomdtrico. on la ocuucién 41 obsorvamos que el
‘coeficiente del fencl es uno.



Por lo tanto, el modelo cinético seguido por la reaccién de oxidacion catalitica
para el tratamiento de aguas residuales con respecto al fenol es de primer orden.

19 " 6 3 1
Fenol + =0, Canlid, 5 CO: + g H.0 + <o Polimero 41

4.2.2 Constante de Rapidez de Reaccién,

Caso 1.

Para ia determinacion de la constante de velocidad de reaccién (K), dado que no
se cuenta con datos experimentales de degradacién del fenol a una concentracién
inicial de 0.0111 moles; se obtuvo una correlacién en base ai porcentaje de fenol
degradado en un caso experimental [Pintar y Levec, 1992], bajo las mismas
condiciones de operacién que en el caso aqui estudiado con una concentracion
inicial de fenol de 0.0532 moles /i (Ver tabla 4.1).

Dado que la cinética de la reaccion estudlada es de primer orden, el modelo -
puede ser reprosontado enlafigurad.4.

Del andlisis: estadistico de los datos reportados enla tabla 42 (Ver ﬁgura 4.5)
onoontramos que el modelo matemético que mejor describe Ios puntos obtenidos
oxponmontalmente es uno cuadrético sogun puode observarse en la tabla 4. 3,

Denvando la ecuacién cuadrética obtenida, para determinar la pendiente de la

recta tangente y asi poder determinar el valor de la constante de velocndad de
reaccion (K) tenemos:
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Tabla 4.1 Porcont_ljo de Feno! Degradado en Funcidn del Tiempo.

0 00.00 0.0532 0.0111
5 9211 ~0.0490 0.0102
10 | 8835 0.0470 0.0098
15 77.07 0.0410 0.0086
20 65.79 0.0350 0.0073
25 5451 0.0290 0.0061
a0 4229 0.0225 0.0047
a5 31.02 0.0165 0.0034
40 20.68 0.0110 0.0023
45 12.22 0.0065 0.0014
50 5.64 0.0030 0.0006

Fuente: Catalytic Oxidation Organics in Aqueous Solutions.

Tabia 4.2 Ajuste Estadistico para la Reaccién de Oxidacion
Catalitica del Fanol de Primer Orden.

0 0.0111 - 4.5008

5 0.0102 - 4.5854
10 0.0088 -48254
18 0.0008 -4.7560
20 0.0073 -49199
25 0.0061 - 5.0985
30 0.0047 -5.3602
i) 0.0034 - 5,6840
40 0.0023 -6.0748
45 0.0014 -6.5713
80 0.0008 -7.3761




In Concentracién dal Compuesto A

X % Y= "‘l
:6 ‘= 'pendients de la recta
X
X
X x
X
X
X
X
X
X
X X
X
Yiempo (min)

Figura 4.4 Modslo Cinético Seguido por Una
Reaccidn Quimica de Primer Orden.

Tabla 4.3 Resultados Obienidos del Andlisis Estadistico
de los Resuitados Experimentales.




In Cancentracion de Fenol

e Modelo cinético oxpotimental
X Moselo cintco ustado

I I

§ 10 1 0 2 N B w0 44
Tiempe (min)

Figura4.5 Modelo Cinético Seguido por la Reaccién de
Oxidacién Quimica del Fenol (Primer Orden).

- 48910 + 0.0132¢ - 0.0013¢?

Y = concentracion de fenol (moles/l)

t= tiompo (min.)

= S 40 + 0or2e - 00013¢)



e rimasnns ——

de la ecuacion 4.4;
a=0.0132 (ordenada al origen}

6=-00026 (pendiente de la recta)

obteniendo que el valor de la pendiente de la recta tangente de! polinomio
cuadratico correspondiente y por io tanto el valor de ia constante de velocidad de

raaccion es de:
Ks .m; ms= -00028; K s - (-0.0026)

it
Ocn Min

s K o= 0.0026

Aplicando el modalo cindtico correspondiente @ primer orden (ver ocuucldq"l.s),;
para hacer una evaluscién de los resuitados obtenidos experimentsiments contra
los resuitados obtenidos con el modelo cindtico correspondients, y ‘poder
determinar el % de error de la ecuacion aplicada tenemos (ver tabia 4.4):

Ca= commrldéndohmul tismpo {, (moles/i)
Coo = eoneontrldéninldaldﬂonol {moles/l)
K -conmwovoloddoddomcclbn (Vgeu min.)

.= tiompo, (min)

' mmwcmuudor o



En la ecuacién 4.5 se inchiye el término correspondiente a la cantidad de
catalizador en el sistema (M.,), dado que en trabajos recientes [Pintar y Levec,
1992] se ha encontrado que la concentracién de éste si afecta la constante de
velocidad de reaccién segun se muestra en la figura 4.6.

De la tabla 4.4 se observa que el modelo cinético obtenido sdlo predice el 45 %
de los puntos obtenidos experimentalmente, por lo que se realizd un andlisis
estadistico de ios puntos para una velocidad de reaccion de orden cero.

0 Constante de velocidad de reacclién (K) ( 1/ {g cat) min)
04}
03}
0.2}
°l’ \ A l
3 ¢ ) s 0 10 1
Concentracidn de catalizador (gefl

Figura 4.6 Constante de Velocidad de Reaccién (K) -
‘Como Una Funcién de.la Cantidad de Catalizador.



Tabla 4.4 Comparacion de los Datos del Caso de Estudio
Contra los Resuitados Obtenidos Mediante al Modelo Cinético,

0 0.0111 00111 0
5 0.0102 0.0102 0
10 0.0098 0.0084 4
15 0.0086 0.0086 0
20 0.0073 0.0079 8
25 0.0061 0.0073 19
30 0.0047 0.0087 43
35 0.0034 0.0081 79
40 0.0023 0.0056 59
45 0.0014 0.0052 2N
50 0.0006 0.0048 700
Caso 2.

Realizando un andlisis estadistico similar al que se reallzd para una reaccion de
primer orden, pero ahora para una reaccién de orden cero tenemos (Ver figura
4.7): o

Tabla 4 6 Modelo Cinético Olmnldo del Andiisls !ﬁldllllco do Ia Clnﬂdld .
de Fonol Romnnomo onel smm Como Unn Funclon dol B
Tlompo pera una Rucclén do Ordm C«o.

Modelo cinético; 'Y =00116- -0,0002 X
a=0.0116 (o:donm ol origen)
6=-0.0002 (penciente de /a rects).
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Concentracién de Fenol (moles/t)

0.018
== Modelo cindtico experimental
% Modelo cindtico ajustado
°-°1° B w
«
ooo8) - - . N
+
0
0 & 10 18 20 28 30 3 40 48

Tiempo {min)

Figura 4.7 Modelo Cinético Seguido por l8 Reaccidn de
Oxidacién Quimica del Feno! (Orden Cero). -

de donde:

-m; ms -o.mz;

5 K= 00002 I min



Haciendo una comparacién entre los datos del caso de estudio y los datos
obtenidos al aplicar el modelo cinético correspondiente a una reaccion de orden
cero (ver ecuacion 4.6) tenemos: (Ver tabla 4.8)

Tabla 4.6 Comparacién de los Datos del Caso de Estudio
Contra los Resuitados Obtenidos Mediante el Modsio Cinético.

0 0.0111 0.0111 0
5 0.0102 0.0101° 1
10 0.0098 0.0091 7
15 0.0086 0.0081 ]
20 0.0073 - 0.0071 3
25 0.0081 0.0061 0
30 0.0047 0.0051 9
35 0.0034 . 0.0041 21
40 0.0023° -0.0031 as
45 0.0014 0.0021 50
50 0.0008 0.0011 83

Del analisis de ls tabla 4.6 obtenemos que el modolo cthico correspondiente 'y
una roaccién du orden coro predice un mayor numero de dl!o‘ experimenteles
(72 %)
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Las incongruencias entre los resultados reportados a nivel laboratorio (reaccién
de oxidacidn del fenol de primer orden) y el andlisis realizado en el presente
trabajo (reaccion de oxidacion del fenol de orden cerc) se pueden deber a:

¢ La correlacién matematica que se empleo para ajustar el caso de
estudio, a una concentracion diferente a la estudiada en trabajos
experimentales anteriores [Pintar, 1992 y Sadana, 1974].

¢ No se pudo evaluar el efecto de la concentracion del catalizador,
para el caso analizado.

¢ Errores de leciura en las escaias de las graficas, en Ias cuales se
baso el estudio.

4.2,3 Rapidez de Reaccién.

La velocidad de reaccion para la oxidacion catalltica del fenol, para los dos casos
analizados, esté dada por las siguientes expresiones:



donde:
M.a = cantidad de catalizador g/l
K = constante de reaccion (/ min.)
Crenat = concentracion de fenol (mol/l)
-R®, = dC/dt = velocidad de reaccion (mol/min.)

Caso 1.

Para el caso en el que la reaccion de oxidacién del fenol es de primer orden, se
deben substituir los valores correspondientes en la ecuacion 4.8 para obtener el
valor de la velocidad de reaccidn correspondiente:

mol

(0.0111 ——.——) 659,

|
gcal m"‘

- ®, = 0.0026

mol
- R, = .0.00018 min

Para el caso de la reaccién de oxidacion del fenol de orden cero substituir los
valores correspondientes en la ecuacion 4.7 para abtener el valor de la velocidad -
de reaccion correspondiente: '




Tabla 4.7 Resumen de los Resultados Obtenidos.

Cero 0.0002 0.0002 27

Primero 0.0026 0.00019 55

Del andlisis de la tabla anterior se deduce que la reaccién es de orden cero, lo
cual se comprueba a! analizar cuidadosamente la tabla 4.1, la cual reporta que
cada 5 minutos se degradan un promadio de 0.0011 moles (0.0002 moles/min).

Tabla 4.8 Moles de Fenol Oxidadae Cada § Minutos.

[ 0.0004-
0.0012
0.0008 e
SR 0.0013
0.0073
| 0.0012
0.0081
e 0.0014
0.0047
_ 0.0013
0.0034
; 0, 0011
0.0023 ,
0.0008 °
0.0014 o
0. 0008







GENERALIDADES.

En este capitulo se describen las secuencias seguidas pera:

& El céiculo de las dimensiones del reactor considerando un volumen
determinado y una relacién L/D, = 3.

4 El cdlculo y consideraciones planteadas para el desarrolio del
balance de masa.

¢ El cdiculo del baiance de onorgla de la reaccion y I_q:e'

rgla
consumida por el agitador. B



8.1 Dimensiones del Reactor.

Los célculos se efectuaron considerando un reaclor tipo batch (1 batch tiene una
duracién de 50 minutos) de 2 litros de voiumen, utilizando una relacién L /D, = 3
pars determinar su alture (L,) y didmetro (D,). (Figura 5.1)

V, = volumen del reactor = 2.0/ (2,000 cm?)

o volumen del reactor esta definido por:

despejando L, de ia ecuscion 5.1, tenemos:

sustituyendo la ecuacion 5.3 an 5.2, y despejendoD;

T )
Vo@D -l



Figura 5.1 Dimensiones del Reactor.

.‘, \A
' n

substituyendo los valores correspondientes en la ecuacién 5.5

wis

substituyendo el valor de D, en la scuacién 5.3



L, = 30 (9.47cm)

L, = 28.40cm

8.2 Fase del Agua Residuai.

Para conocer la fase en la que se encuentra el agua a las condiciones de
operacidn de la oxidacién catalitica, en el diagrama Presién-Entalpla (Figura 5.2)
localizamos ia temperatura (130 °C) y la presion (13.1 bar), interceptando tales
puntcs, encontramos que el agua se encuentra en estado liquido (ya que el punto
ostd ubicado del lado izquierdo de la campana). ‘

6.3 Consideraciones para el Balance de Materia.

En la literatura [Pinter y Levec, 1992], se reporta que el 22 % de fenol inlclal os:
oxidedo & co, en una sexta parte del tiempo (8.3 min. 3 ol 40 % del fanol (lmclal) ,
o4 oxidedo a co, on cinco sextas partes del tlompo 1.5 min.) de acUerdo ala -
figura 5, 3, y o1 80 % del fenoci restante es oxidado nl oompuosto polimérico.

Mediante lo cual se deduce bésicamente que el fenc! es oxidado de acuerdo a las.

algulonm mcclomo parcisies, las cuales se llevan: a cabo slmulttnoamente (es' :‘}
una loll mccldn. que para fines de faciiitar el balance de materia se ‘dividio en

doa partes):
CHOH +70, —— 6CO, +3H,0 56

3
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Figura 5.2 Diagrama Presion-Entalpia del Agua.
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[ VAR

% de Fenol oxidado 8 CO2

Cantidad méxima de fenci oaidedo 8 CO3  ———

10 ) » ] (1]
Tiempo, (min)

Figura5.3 Porcentaje de Fenol Oxidado a Biéxido de

Carbén como Funcién del Tiempo.
Fuente: Cataiytic Oxidmlon of Organics in Aqueous Solution.

Partiendo del hecho de que ia concentracién de fqngﬂ bﬁr-o{l* agua residual
proveniente de la industria de los plaguicidas es de 800 mg/ y que en.un lota se’
ve a tratar 1,3 | de agua residual (segun como lo proponen Pintary Levec),

1



Las ecuaciones que se utilizaron son:

1. Moles totales:

New = LN, 58

2. Fraccion molar:

~
X, = —L 5.9

' W‘m

3. Peso Molecular (promedio):.
n
PMp = X X; PM, 510

Corrlente 1.

Calculando en primer lugar las moles de fenol:

1 g fenol ) (1 mol de fenbl) :

800 mg feno (I.OOO mgfenol/ \ - 94 ¢ fenol ol by o ,‘f"",',"',

Ny = 0.0111 moles de fenol/l agua residual

16



calculando tas moles de agua:

sy

1.3||uua( 1) agua Tem® agua /\ 18 gagua

Nigw = 67.5587 moles de agua reaidual

substituyendo valores en la ecuacidn 5.8 para obtener las moles {olales del
sistema

Nty = 0.0111 moles de fenol + 67.3567 moles de agua

Ma.1 = 67.5678 molas totales

substituyendo valores en la ecuacién 5.9 para calcular la fraccién nib_lar'do loa
componentes de la corrients 1:. " ‘

X 00l moludefenad 61857 moles de agua . -
67.5478 moles Tot. ,0 67-“7']!\0“;!_»']'@!." Qs
= 0.0002 X 09998 .

"7



Corriente 2.

Se inyecta al sistema 1 | de aire por minuto, con una composicién de 21 % de
oxigeno y 79 % de nitrégeno (componente inerte)

Laire (60 mln) (1.000 m’ lireJ (n.mo g aire)
min \ 1hr 1 laire 1 em® gire

Gy = 70,620 g airefhr

10,620g aire —2"%, 100%
X =14,830.2g O, (463.4438 moles O,)

Xgaire — 21%

70,620g sire —°"%, 100%
® X=55789.8gN, (1,992.4929 moles N,)

Xgeaire —— 1%

de ls ecuacion 5.8

Nt 2 = 463.4438 moles de oxigeno + 1,992,4929 moles de nitrégeno.
Ma,2 = 2,455.9367 moles totales
calculando las fracciones molares correspondientes con la ecuacién 5.9, tenemos:
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463,4438 moles de O, X _ 1,992.4929 moles de N,

%o, = 2,455,9367 moles Tot. ; N, 2,485.9367 moles Tot,

Xoxigeno = 0.1887 : Nytrsgano = 0.8113

Corriente 3.

L.a cantidad de catalizador empleada para tratar un liro de agua es de 5 gii
haciendo el ajuste para 1.3 litros de agua residual teremos:

g catalizador

1 agua residus! (1.31agun residual)

My = 6.5 g catalizador

Tabla 8.1 Composicién de! Catalizador "CAT-1",

aubstituyendo ip’_s valores correspondientas en la ecuacién 5.10 para obtener el
peso motecular promedio de! catalizador tenemos:



PMCuniaador = 101.9630 (0.10) + 79.54 (0.42) + 81,37 (0.47)

PMcysizsser = 81.847 g/mol

calculando ahora las moles de catalizador:

1 mol catalizador )

6.5 g catalizador [81.847 g catalizador

Nowsizadr = 0.0794 moles de catalizador

Corriente 4.

En la corriente nimero cuatro, estén presentes: agua producida de acuerdo a la
reaccion 5.6, ol cmlludor adicionado. al ‘sistema, el compuesto poliménco ,
formado de acuerdo a ia ecuacion 5.7, trazas de fenol, oxigeno disualto y el agua
residusi tratada, ‘ '

El grado de oxidacién dei feno! es del 99.88 %, osto para garantuzar que la‘
eormntnclén remanente del compuesto toxico’ enel agua residual sea méximo -
de 1.0 mg/i (acorde’ con ias normas ocolégucas citadas en el prlmer capitulo)

Partiendo del hecho de que de! fenol totai se oxida:

¢ Un40 % & biéxido de carbono (CO,) -
4 Yel60 % restante es oxidado a e compuesto poluménco

120



a) Agua generada durante la reaccion.

0.0111 moles de fenol —"L, 100 %

Xmolesdefenol —— 40%
X = 0.0044 moles de fenol oxidadas a CQO,

La cantidad de feno! oxidada para formar el compuesto polimérico esta dada por
la siguiente ecuscion:

Nholn.onl.m = WMIM ° Wmm-co, 5‘11

substituyendo los valores correspondientes en fa ecuscion anterior, para obtener
la cantidad de fenc! que se oxida pars obtener el cpmpu.lto polimdrico, ummbs:

NN.IIM 0.01" - oom‘ :
et apolines = 0.0067 moles de fenol oxidadas a Compuesto polimérico

de la ecuacién 5.6:

1 mol dg’_féhbl E 'M-»“ 3 moles de ,H;O

0.0444 moleade fenol ————— X molesde H,0
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X = Ny, = 0.0132 moles de H,0 producidas

b) Catalizador,

Dado que el catalizador al finalizar la reaccién no es consumido, fa masa
alimentada de este, es igual a la masa que sale,

Voo N = 0.0794 moles de catalizador

¢) Compuesto polimérico formado.

De las 0.0067 moles de feno! restantes una cantidad es oxidada para formar los
radicales glioxa (C,H,0,°), de acuerdo a la siguiente reaccion:

s
CHO, + 20, —— 3CH,0,-

y dichos radicales formados se unen al fenol que ha sido oxidado a radicales
fenoxil, de acuerdo a la reaccion 5.13.

* S,



el produclo de la reaccion 5.13 (radicales 4-elanodial-1-hidroxi-2-fenilo) se va
adicionando con moléculas de su misma especie hasta agotarse, formando asi la
cadena polimérica.

OH H

Cai20, C3H30; 2‘32"2.02
.

De acuerdo a las reacciones 5.12 y 5.13 por cada mol de fenol oxidada a
radicales glioxa se requieren 3 moles de fenol oxidadas a radicales fenoxil, por lo
tanto de las 0.0067 moles de fenol, una cuarta parte se oxida a glioxa y las tres
cuartas partes restantes a radicales fenoxil.

forman

6.026X 10" moles defenal  —""_» Radicales fenoxi

0.0087 moles de fenol | 3 e
1.475X 10 ° moles defsnol —————  Radicales glioxa

Ya que los polimeros formados por adicién tienen pesos moleculares que oscilan
de 5,000 a 30,000 glmol‘ (Kirk Othmer], y dado que no conocemos el pesc
molecular del polimero formado, consideramos que el peso molecular de éste en
‘el caso estudiado es de 5,000 g/mol. o '

Con el peso molecular del polimero y el peso molecular de ¢! Ultimo: radical
formado, obtenemos el numero de radicales que se adncoonaron para fmmar la
cadena polimérica es:

My _ 5,000/ mol
M.,  151g/mol

nr =

123 -




nr = 33 radicales adicionados

sustituyendo el valor de n en la reaccién 5.14, tenemos:

A
515

CaHy02 CaH0;  CaH0; ”‘32“202

de la ecuacién 5.13

produce
————)

1 mol de fenol 1 mol de radical final

5,025 X 10”° molesde fenol ————— X moles de radical final
X = 5.025 X 10" moles de radical final formadas’

ahora de la ecuacién 5,15

33 radicales finales B2, 1 o) de palimero

5.028 X 10 radicales finales ————> X moles de polimero

poimes = 1.5227 X 10 moles de polimero.



d) Trazas de fenol.

Como ha sido mencionado anteriorments, la eficiencia del proceso es del 99.88
%, el fenol remanente en el agua residual es:

0.0111 mol de fenol —2*"¢", 100 %

X moles de fenol ———— 99.88 %

X = Monoxcaces = 0:01108 moles totales de fenol oxidadas

la cantidad de fenol remanente en el agua residual, esta definida por la siguiente
expresion.

Nrenot remanentes ™ Neenoltot. = Nenol oxidadas 5.16

substltuyendo valores en is ecuacién 5.16:

Naroi remananiss = 0.00002 moles de fenol sin oxidar.



P

e} Oxigeno disuelto,

1) Oxigeno consumido para |a oxidacion del fenol a bidxido de carbono.

Conociendo qua del fenal inicial un 40 % es oxidado a bi¢xido de carbono:

0.0111 mol de fenot —"¢ 5 100%

X molesde fenol ——— 40%

X = Ngooi aidadaeco, = 0.0044 moles totales de fenol oxidadas a CO,

La cantidad de moles de fenol oxidadas a compuesto polimérico esta
definida por:

Nroiaittainh ® Nmaia * Vo oidadescr 5.16
subatituyendo valores en ia ecuacion anterior tenemos: -
whnlu“npl. - olo" .: -~ 0.00“

M.,‘.’,‘.mm, =: 0,0067 moles totales de f_onol oxidadas a Polimero

Cntculando el oxigenc. consumido plra la: formncién de CO; a partir de la
ecuacion 5.6, y dado que el fcnol o el ructivo llmitanto en esta reaccion:
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requiere

1 moles de fenol 7 moles de O:

requeriran

0.0044 mol de fenol X moles de O:

X = Nojraquericas = 0.0308 moles de O; requeridas

Como se puede observar en los cdiculos anteriores la cantidad estequidmelrica
requerida de oxigeno, para la oxidacién de fenol es psquefia comparada con la
cantidad que se suministra al sistema. Esto seé debe a que e! oxigeno es muy
poco soluble en el agus (25 °C y 1 atm la solubilidad de! oxigeno es de 0.004 gr/l)
a mayor prasién y temperatura la solubilidad es menor.

El fendmeno qua ocurre en la oxidacion catalitica del fenol es la siguiente:

E! oxfdcno gasecso se difunde en el liquido hasta que se sicanza la-
concentracion de saturacién (oxigeno en agua), 8l'mismo tiempo que
se va difundiendo el oxigeno este reacciona con el fenol (siendo una -
reaccion quimica Irreversible de primer orden). ‘La difusividad del
oxigeno se promueve reduciendo el espesor. de o policu!. del gnv_.
mediante la agitacion del gas y el liquido. (Ver ﬂgura 54) 4

La solubilidad de la fase gaseosa depende de:
1. ‘Lapresion parcial de la atmésfera en gue se eicuentra en contecto
‘ol ague. '
2. Latemperatura del aoul
3. Laconcentracién de lu mpunzu pmonm on ol ngul

Ei coaficienté de diusividad de un gas en un liquido esta definido por:
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T ( 1 1 J
= ‘3 0.9 + 11 5. 8
Du = XN N Ve m, oM, 1

donde:

T = temperatura = 130 °C = 403 °K

PM, = peso molecular del oxigeno = 32 g/mol

PM; = peso molecular de agua = 18 gimol

V) = volumen molar del oxigeno = 29.9 g/mol cm’

Va = volumen molar del agua = 18.9 g/mol cm’

Pr = presion tola) del sistema = 13.1 bar = 12,9284 atm,

Substituyendo valores en Ia @cuacion anterior tenemos:

. (403)* (1 ,)‘
0, = 43X10° - : : b o—|m
. 129284 (29.9)" + (18.9)") \29 ~ 18/

El cosficiente de difusividad del oxigeno en el agua residual a las condiciones de
operacién es: ' '

Dup = 24273 X10°mls = 2.4273 eméls



Subule | peliculadeiiiquido  M3as principe!
Cao Sin reaccion
Con reaccién Cas
InlIrlm

Liquido-Ges

Figura 5.4 Fenomeno de Difusion Gas-Liquido (Oxigeno-Agua)

Fenémeno de absorcién fisice.
Ostos a utilizar:

densidad = & = 0.9354 g/cm®

viscosided = p = 0.20cp -

tensidn superficial = o = 5294 /s>
acsleracion de la gravedad = ¢ = 981 cmys?
velocided de agitacién = n = 168667 ps
‘diémetro de las burbujas = d, = 0.10cm

D, = didmetro dei reactor = 9.47 cm
H, = altura del liquido = 18.48cm
D, = diémetro de ias propelas = 5.47 cm




Dispersién
Oxigeno —e Gas-Liquido
T impulsor
1
inyector
jo—— D¢~}
Tanque con agitacion

Figura 5.5 Analisis Fisico del Sistema OxIgeno-Agua.

Las revoluciones iniciales (n,) estan definidas por {a ecuacién 5.18:

122 D, (5g)"‘
= + 1. —_— ] —
" [ D 1.28 n:) -

substituyendo los valores correspondientes en la ecuacion anterior:

N ‘ "
. [1_2}_ . 128 9.472) (52.94(981))
5.47 (847 09384

n, = 9.4966 rps

130
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El area interfacial (A) esta definida por las siguienles expresiones:

AH, [an )"’
= 0, - —L 5.20
oy = 0l n)p (—
A= 5.21
db
donde:

érea interfacial, cm?
volumen de liquido, cm®

>
]

o
n

substituyendo valores en la ecuacion 5.21:

A (o.zo) - (0.9354 (9.47))“.’
079 55ep) (16.6667- 9.4966) 847 | ~——=~

como desconocemos el valor de e, la ecuacién 5.20 la expresién queda como:

522

1 A " 0.1328 cm* / em’ de liquido

‘despejando el drea Interfacial (A) de la ecuacion 5,23 obtenemos;
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A = 01328(1- &) 5.23

substituyendo Ia ecuacion 5.23 en |a ecuacion 5.21:

0.1328(1 - 5) = %—5 524
b

resolviendo la ecuacion 5.24 con respecto a e

substituyendo ahora el valor de € en la ecuacion 5,21 6 5.23:

A =0.1320cm?

El cosficiente de transferencie (K,) de masa del lado del Iiquido, se define como:

M“ 8 18

)
52

K, -o.;u(

¢ = nimerode Schmidt =i /5 Drg



substituyendo valores en la ecuacién anterior:

0.9384 (0.20) (981))"* 0.20 "
K, = 031 : -
(0.9384) 0.9354 (2.4273 X 10*)
K, =0.0200 cm/s

El volumen de la dispersion esta definido por:

]
1 ~¢

substituyendo los valores correspondientes en i ecuacion anterior:
vo = M40840)°

"7 - 0002

LLvp = 4.981.8535 cm’ |

‘La velocidad total dollpso;clén esta definida por:

v'.' L KL A VD C[‘ ' 5.27
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donde:

(i = coeficiente de la Ley de Henry para el oxigeno en agua.
substituyendo valores en la ecuacién anterior;

» = (0.02) (0.1320) (4,951.5538) (0.1328)

La velocidad total es:

Vra 3 7,19 mol Oxhr = 0.1198 mol O/min. = 0.0019 mo! Oz/seg.

f) Agua resiclual tratada.

El fiujo de agua a Ia salida del reactor, es el mismo que a la gntrada.‘ ‘
= 67.5567 moles de H,0 que entran al reactor.

Las moles totales pmuntes en esta comonte es la suma de las molas de: agua
gonmdl catalizador, polimero, trazas do fenol oxigeno disuelto y agua residual
‘trateda, Susmuyondo onls ocuuclén 58;

Nyw 00132 400794 + 15227X10* + 0.00002+ 7,1900 + 67.5567
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Nas = 74.8395 moles totales

calculando las fracciones malares de cada componente en la corriente a partir de
la ecuacién 5.9:

x . 00132 moles de Aguagen. X = 0.07949 moles de Cat.
aaled 74838 moles Tot. ' 7 7483952458936 moles Tot.
Xogagen = 00002 = 0,0011
p 15227 X 10" moles de Polimero X w 3X107 moles de Fend

24889367 moles Tot. ™™ 748398 meles Tot. -
poimars = 20346 X10° .\ NMupaepena = 26724 x7'1p" ;
X = 1190l deO, X o 515060 miw de Aguares trat.
= ASSmiaTa L RS e To
Xo o = 0.0961 ’ sguares. Tt, = 0.8027.-
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Corriente 8.

De la scuacion 5.6 para calcular el CO; generado:

1 mol de fenol produce . ¢ moles de CO,
0.0044 moles de fenol ——p—"m—» X moles de CO,

X = Moo povucises = 0.0264 moles de CO, producidas

La corriente 5, aparte del CO, glndrado lleva el nitrégeno del alre suministrado y
al oxigeno en exceso.

La cantidad de nitrégeno que entra es igual a la cantidad de nitrégeno a la salida
del reactor:
Nrigmo = 1,892.4929 moles de nitrégeno

Le cantidad de oxigeno en exceso es:

New - Wm pnmmm'



resolviendo la ecuacién 5.29

N conumtoporaronccion = 0.0308mol O, + 4.1878 X 10° mol O,
N consumicn por t resccien = 0.0350 moles de O; totales

sustituyendo todos los valores en la ecuacidn 5.28:

N ® 4504438 - 00380 - 7.1

Newoo = 449.2188 moles de O,

empleando ia ecuacidn 5.8 para calcular las moles totales:

Nrwy = 449.2188 moles de oxigeno + 1,992.4929 moles de nitrégeno
Nyqs = 2441.7381 moles totales

calculando las fracciones molares de fos componentes con |s ecuacién 5.9;

. 4928miaded, 19924919 molesdeN,
O,  2,441.7381 moles Tot.” ' N:  2,441.7381 moles Tot.
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Xo, = 0.1840 ; Xy, = 0.8160

- 0.0264 moles de CO,
co, 2,441.7381 moles Tot.

Neop = 1.0812X10*

8.3 Consideraciones para el Balance de Energia.

a). Se realiz6 el balance de energla requerida por el agitador, de acuerdo a la
siguiente definicion de potencia:

Caiculando el No. de Reynolds con la

. (0.1798)' (16.6667) (88.3421)
b {0.0001)




Ahora con el No. de Reynaids y la figura 5.6 se abtiene el valor de el Nimero de
Potencia (Npo):

Np°=6

substituyendo todos los valores correspondientes en la ecuacién 6.30, para
obtener la potencia consumida por el agitador tenemos:

_ (6) (88.3421) (16,6667)° (0.1795)°
322

Py,

w = 10.8420ftlb /s = 0.0199¢cv = 0.0148 kw

b) Y la energia liberada por la reaccion exotérmica de la oxidacion catalitica del
fenol, la cual se calcul6 de acuerdo a los tres pasos mostrados en la figura 5.7.

Sumando las ecuaciones 5.6, 512,513y 6.15 tenemos;

CHOH + 70, —— 6CO, . K0
CH,0R" + ;08 :‘““;;.4“1;f scl“xox‘, .
3CH,0, + ICH,OH —— 3CHOH -
3CHON —— = Polimero
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i st

Ty » 403°K  Reactantes P Productos Ty = 403°K
*
Paso 1 AH, AHy Paso 3
v AH, = AH)
T, = 208°'K  Reactantes P Productos T, = 268 °K
Paso 2

Figura 5.7 Secuencia de Calculo para el Balance de Energla

Ecuaciones utilizadas:
Byom. . = Z"’_’,‘ : 5.32
;

donde:

= @s cada uno de Jos coeficientes (a, b, ¢ y d) para evaluar el Cp.

n
AH,,. = Y n |Cp,.dT 5.33
= .

_q '——;N'i
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ot

donde:
n = ntmero de moles de los reactivos o de los productos segun corresponda

Cp = capacidad calorifica de los reactivos o productos

AH = Y AH; ., - X n AHj,, 5.34
] ! i

Cp=2a + bT + ¢ + 4P 5.35

Paso 1)

Calculando los coeficientes a, b, ¢ y d para la férmula de capacidad calorifica
mediante la ecuacién 5.32

= (-8.561)0.2408 + (6.713)0.7592 = 3.0350

Hprom

Boom, = (1.429 X 10) 0.2408 + (- 0.879 X 10%)0.7592 = 0.0344
Crom, = (1163 X 10) 0.2408 + (4.170 X 10°) 0.7592 = - 2.4598 X 10°
dyom. = (3.647 X 10%) 0.2408 + (- 2.544 X 10%)0.7592 = 6.8506 X 10°.

substituyendo los coeficientes en la ecuacién 5.35:

= . S B s
Cp reaccion 3.0380 + 00344T - 24598X10° T + 6,8506X10° T

substituyendo la expresion de Cp anterior en la ecuacion 5.33, e integrando de
403 °K (T,) 8 208 %K (T,) y resolviendo la integral, obtenemos:
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AHY (gaccon = AH, = - 59.7769 calimol

Paso 2.
Tabla 5.2 AH° de Formacion (Kcal) de los Reactivos
y Productos que intervienen en ia Reaccion.
Fenol -23.03 ’_Ajua - 57.80
Oxigeno 0.00 Biéxido de carbono -94.05
Polimero -60.68

Substituyendo los valores correspondientes en Ia ecuacion 5.34 obtenemos:

AH®) qiceen = AH, = - 2,999.4867 calimol

Paso 3.

Calculando los’ cosficientes &, b, ¢ y d-para la- férmula de capacidad" calorifica
modilnto is oeuacién 5.

Bom, = (- 7.701) 0.6841. +*(4.728) 0.3321 + (-5,066) 0.0038 = 6.6652.

Boram, = (46x1o4)ossa1+(1ax1o')03321+(13x1o')ooosa 0.0066

c,,,,,=(25x1o‘)oes41+( 13x1o4)oaa1+(42x1o~5)ooose--29x104
(09)(10')06641+(41X10‘)03321+(11X10*’)00038 120X 107
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substituyendo los coeficientes en la ecuacién 5.35:

Cp .= 66651 + 0.0066T - 29326X10° T* + 1.9712X10”° T
reaccion

substituyendo la expresion de Cp anterior en la ecuacién 5.33, e integrando de
298 °K (T,) a 403 °K (T,) y resolviendo la integral, obtenemos:

AHC e = AHy = - 36.3670 cal/mol

sumando las deltas de entaipia de los tres pasos anteriores para de esta forma
obtener la entalpia total de Ia reaccién tenemos:

AH®™ = AH, + AH, + AH, 5.36

AHSYS = - 897769 + 363670 - 2,999.4867

| 3]

'AHRTQJ, = '3'0228%60."""”

El resultado anterior indica la magnitud del calor ]iberadd por la reacclén de
oxidacion catalitica fenol.
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6.1 Conclusiones.

En base al andlisis de la informacidn obtenida durante el proceso de invesligacion
del presente trabajo, se obtuvieron las siguientes conclusiones:

¢ El campo de aplicacidn de!l proceso de oxidacidn catalitica para el
tratamiento de las aguas residuales es muy amplio, dado que la
mayoria de los efluentes industriales contienen compuestos
organicos (llamados también refractarios) los cuales no pueden ser
tratados mediante ofras técnicas, ya sea por sus altas
concentraciones en el flujo residual o por sus resistencia a la
biodegradacion. Mediante Ia oxidacion catalitica pueden tratarse
aguas residuales provenientes de:

- Quimica bésica

-~ Petroquimica bésica ..

- Petroquimica secundaria

- Resinas sinidticas

- Hules sintéticos

- Hulequimicos
Adhesivos

~ Plaguicidas

~ Faertilizantes

- Colorantes y pigmentos
Jabones y delergentes
Fermoquimica

~ Farmaceutica
Galvanoplastia -



(PP TS

L.a oxidacion catalitica es la mejor alternativa para e! tratamiento
de las aguas contaminadas con compuestos refractarios ya que en
comparacidn con los tratamientos térmicos (oxidacién con aire
himedo, exidacion supercritica @ incineractdn) las condiclones de
cperacidn (temperatura y presidn) son menores (proceso menos
severo), 10s costos de ensrgia disminuyen y se logran remociones
cercanas at 100%.

E! mejor agente oxidante para los tratamientos de oxidacién
catalitica es ol oxigeno debido a que no hay formacién de
compuestos toxicos y los tiempos de oxidacion son menores. La
cantidad requerida de oxigeno para lograr la oxidacién es pequefta
y al tomarse de! ambiente no implica un costo aito.

Ef catatizador més efectivo para la oxidacidn catalitica del feno! es
el denominado CAT-1, ya que presenta una mayor actividad, la
cual se manifiesta en un tiempo de oxidacién menor, ‘

Todas ias reacciones de oxidacidn son exotérmicas en mayor o en
menor grado. De! balance de energia de la reaccion estudiada se
obtuvo que la cantidad de energia calorifica !lberada es de
3,022.8966 cal/mo!, energia que pueds ser utilizada para sustentar
parte de la energla requerida por o _proceso; por. ejemplo,
empledndola para precalentar la _n_l_imontldén al reactor.

De forma general, se reporta que el ordon do reaccion de las
oxidaclones cataliticas de los compuestos nfrlcwloa es do’ uno ‘
{Pintar y Levec, 1992), a diferencia de esto, " o pmcnto trlbl]o y
se obtuvo que el orden:de la reaccién es de cero. Ya que el
modelo cindtico . correspondiente & prlmor ‘orden unlclmcnto
representa el 50 % de Ioa punios obtenidos mcdinnta
exporimentacién contrarlamomo ol modolo cinético do ordon cero

‘ajusle al 73 % de dichos pumm Les' Incongruoncm ontre la
'informacuén blbllogréﬂca y los resultados de esta: invaatlgoclén

puodon dobarae factores como:

147



+ El uso de correlaciones matematicas, para la aoblencion
de las cantidades de fenol degradadas a diferentes
intervalos de tiempo a partir de datos experimentales de
trabajos anteriores a una diferente concentracion inicial
a la aquf estudiada.

+ Los puntos del caso base se leyeron de gréficas, las
cuales al tener escaias muy cerradas aportan un mayor
porcentaje de error.

+ El efeclo de la concentracién de! catalizador en el
sistema, ia cual no pudo evaluarse para el caso
estudiado,

¢+ El porcentaje de error de los resultados experimentales
debidos a la cafibracién y precision del equipo empleado
asi como el factor humano que todo ello involucra.

< Asi que, considerando todos los puntos anteriores, se deduce que
la contribucién de errores del andlisis aqui realizado es mayor al
obtenido oxparimehtalmante, razon por la cual los: ordenes de
reaccion obtenidos en los diferentes trabajos difieran entre ellos.

4.2 Recomendaciones.

En base ala revision bmliogrdﬂca reahzada se recomianda realizar més trabajos
axperimentales a nivel Iaboratono 8 fin de poder astuduar con mayor detalle los ..
siguientes puntos: B
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Realizar un seguimiento por etapas de! mecanismo de la reaccion
identificando los compuestos intermediarios.

Estudiar el catalizador smpleado. geometria, area superficial,
volumen de poro, dispersidn metalica, resistencia a la fractura,
estabilidad, selectividad y métodos de regeneracién.

Realizar corridas a otras condiciones de operacién, analizando ia
influencia de la concentracion iniciai del fanol, presion parcial de
oxigeno, y presion total del sistema.

Extrapolar el analisis a otros contaminantes como: clorofencles,
nitrofenoles, acido acético y férmico entre otros.

Determinar experimentaimente fa cinética de reaccién y obtener el
modelo cinético correspondiente.

‘Hacer estudios en otros tipos de reactores; por ejemplo, en un
reactor de lecho empacado. Analizar sus vqn'taja; yz‘desv,entajas
respecto al caso analizado en el presente trabajo.

Estudiar la influencias de la concentracion de! catalizador, dado .

que se informa [Pintar y Levec, 1992 que esta s! afecta ol valor de - '
la constante de velocidad de reaccién.
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