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OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo, fue el de evaluar la capacidad del ozono como mejorador del
proceso de coagulacion-floculacion, cuando éste es afiadido en dosis pequefias durante
un tratamiento primario quimico.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Plantear un disefio experimental que permita la simulaciéon de un tratamiento primario
quimico y Ia dosificacion adecuada del ozono.

o Simular el tratamiento primario quimico en el laboratorio, determinando las dosis
6ptimas de coagulante (Al;(SO4);) y polimero.

o Determinar ¢l momento y el tiempo de aplicacion mas adecuados de ozono para el
proceso de coagulacion-floculacion.

o Determinar la cantidad de ozono transferido (dosis éptima) en el agua residual durante
ol proceso de ozonacion, realizando un balance de masa en el reactor.

o Comparar los resultados obtenidos en el proceso de coagulacion-floculacion al ozonar
ol agua durante un tratamiento primario quimico, con los obtenidos durante dicho
tratamiento sin la adiciéon de ozono.

o Determinar la dosis 6ptima de coagulante metdlico (Al:(SO4)s) en un tratamiento
primario quimico cuando se aplica ozono.

o Evaluar ¢l desempefio de un polimeros aniénico comercial y de polimero anfotérico no
comercial (UAM - UNAM), los cudles son utilizados como ayudas de coagulacion o
floculantes, cuantificando la eficiencia de remocion de las particulas en suspension.

o Determinar ol tamafio de los floculos formados por ambos polimeros, mediante su
medicion en el microscopio.

o Evaluar el efecto desinfectante de las diferentes dosis transferidas, cuantificando las
coliformes fecales.

o Realizar una evaluacion de costos del proceso de ozonacion.
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1. INTRODUCCION

Una gran proporcion de los materiales suspendidos presentes en las aguas potables y
residuales es eliminada mediante el proceso de sedimentacion. Sin embargo, debido a que
muchos de estos materiaies suspendidos son muy pequefios, resulta dificil legar a un
proceso de eliminacion eficiente basado sblo en la gravedad. Por lo que es preciso levar a
cabo su agregacion en conglomerados de mayor tamafto y mas facimente sedimentables
mediante un proceso denominado como coagulacién (Weber, 1872).

Las particulas no sedimentables presentes en el agua forman suspensiones estables por
medio de tres mecanismos principales, los cudles evitan las colisiones y atracciones entre
elias; y por lo tanto, su agregacion. Los mecanismos antes mencionados son: repulsiones
electrostaticas debidas a cargas eléctricas superficiales; efectos hidrofilicos ocasionados
por moléculas de agua adsorbidas o unidas quimicamente a la superficie de las particulas,
o bien, efectos esténcos ocasionados por macromoléculas (por ejemplo, sustancias
humicas) adsorbidas en la superficie de dichas particulas (Amirtharajah y O’ Melia, 1990).

Las particulas deben removerse por vanas razones (Toblason, 1994).

1) Estética.- Las arcillas y las sustancias humicas son responsables de |a turbidez y el color
on ol agua. En vitud de que ademas reaccionan con la mayoria de los coagulantes; la
turbidez y el color son removidos de manera habitual con sales de aluminio (lil) y fierro (Ill).

2) Salud.- Muchos contaminantes de interés para la salud humana son particulas por si
mismos 0 estdn asociados con particulas sélidas; por ejemplo, fibras de asbesto,
organismos patéogenos (virus y bacterias) y ciertos metales toxicos adsorbidos o
acomplejados. Asi, la agregacion de particulas en conglomerados mediante coagulacion
constituye un componente importante en la remocién de contaminantes relacionados con la
salud.

3) Remocioén de especies disueltas.- La remocién de variados constituyentes envuelve la
precipitacion de, o adsorcién sobre, una fase sélida. Por ejemplo, precipitacion de especies
oxidadas de Fe, Mn, Ca, Mg y adsorcién de compuestos orgénicos naturales.

4) Aspectos ingenieriles.- Las particulas finas (materiales coloidales), ademds de ejercer
una demanda de oxigeno, pueden perjudicar severamente la eficiencia de los procesos
utilizados para |a remocion de materiales solubles como son el intercambio idénico, adsorcién
on carbén activado granular y procesos de membranas. Ademds interfieren en la filtracién y
la desinfeccion.

El proceso de coagulacion, constituye un componente esencial de una préctica
comunmente aceptada de tratamiento de agua; en la cudl, la coagulacion, sedimentacion y
fitracién son combinadas en sene con el objeto de remover las particulas presentes.
Algunos de los procesos utilizados para la remocién de particulas contenidas en el agua



(agua de proceso y recirculacion en la industria, potable y destiiada) se presentan en e
figura 1.4.

El desempeiio de cada proceso, depende de las caracteristicas de las particulas presentes
(grado de dispersion o diémetro promedio, densidad, carga superficial, etc. ).
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Fig. 1.1. Tipos de particulas, sus didmetros promedio y formas de separacion. Adaptado de
Metcalf & Eddy, Inc. “Wastewater Engineering: Treatment, Disposal and Reuse®. Pég. 54.
1991,

Cabe mencionar que los procesos presentados en la tabla anterior (principaimente los de
membrana) resultan ser demasiado caros cuando el objetivo es separar las particulas que
no pudieron ser eliminadas mediante el proceso de coaguiacién-floculacion.

Para aguas potables y residuales se emplean de manera comun ailgunas operaciones
unitarias que implican separacion de particulas y separacion sélido-liquido. Las principales
son:



o Coagulacién - floculacién. Desestabilizacidn de particulas y agregacién usando una sal
metdlica; sal metdlica / polimero; o bien sal metdlica / polimero / ozono.

o Sedimentacién y espesamiento. Remocion de particulas por gravedad.
o Flotacién. Remocién de particulas por flotacion a la superficie con burbujas de aire.

o Filtracién (con o sin preozonacién)
- En medios granulares las particulas se depositan sobre el medio filtrante.
- En membrana, existe un “colado” de particulas sobre una membrana porosa.

o Desecado de lodos. Remocion de agua de suspensiones concentradas.

o Formacién de precipitados
Uso de sales de Al y Fe para la coagulacion
Ablandamiento de aguas que presentan dureza (remocién de Ca y Mg)
Oxidacién de Fe y Mn
Remocién de metales pesados de desechos industriales

En Ia actualidad, el Valle de México produce en promedio de 40 m*/s de un agua residual
que es la mezcia de las descargas domésticas, industriales y comerciales. Pero, ademds,
on el drenaje se transportan aproximadamente otros 13 m¥s (promedio anual) de agua de
Huvia confiriéndole una alta vanabilidad a las descargas en cantidad y en calidad a lo largo
del afo. El destino final del agua residual es el Valle del Mezquital, donde los suelos que
prevalecen son pobres; por lo que la aportacidn de la materia orgénica, nitrégeno y fésforo
por medio del agua negra resulta muy benéfica, alcanzandose un aumento importante en la
productividad del maiz, cebada, tomate, aifsifs y avena para forraje (Capella et al, 1996).
Ante estos incrementos en la productividad, pareceria conveniente dejar el agua sin
tratamiento; pero segun estudios efectuados por el Instituto Nacional de Salud Publica, o
indice de enfermedades gastrointestinales en el drea es 13 veces mayor que en las zonas
donde se emplea agua tratada para riego. De ahi el interés en la introduccion de la NOM-
CCA-033-ECOL.-1993 que se relaciona con el tipo de enfermedades gastrointestinales
presentes en nuestro pais, por lo que es necesario que el tratamiento que se proponga para
este tipo de agua permita conservar la aportacién de los nutrientes necesarios para e
desarrolio de los cuitivos, bajar el indice de enfermedades gastrointestinales, levantar
restricciones a los cultivos en beneficio de |a economia local y operar con buena eficiencia
aun con gastos variables.

La respuesta a lo anterior es el tratamiento primario quimico, que es una tecnologia que
depura el agua residual a un nivel compatible con las necesidades de riego agricola a un
costo dificiimente logrado por otros procesos. En este tratamiento primario, los reactivos
quimicos (por ejemplo, sulfato de aluminio y un polimero anidnico o anfotérico) son
adicionados en el agua residual cruda con el proposito de mejorar principaimente la
remocion de los sélidos suspendidos totales (SST) mediante el proceso de coagulacion-
floculacion; puesto que si existe una aita remocion de éstos, habré también una alta



remocion de quistes de pardsitos como los huevos de heimintos (Capella et al, 1996) como
se puede apreciar en la figura 1.2.
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Fig. 1.2. Correlacion entre los SST y los huevos de heiminto presentes en agua residual
tratada con sulfato de aluminio. Fuente: Capella Vizcaino, A.; Heméndez Lépez, O.; Ortiz
Garcia, M.; Soto Martinez , E.; Cifuentes Garcia, E. “Tratamiento y Reuso de las Aguas
Residuales Generadas en el Valle de México®. Agua y Ambiente A. C. - W.E.F.

Si se desea eliminar totaimente la presencia de huevos de heimintos, deberd utilizarse un
fitro adecuado después del sedimentador y antes de la desinfeccion (con cloro, 0zono,
didéxido de cloro o radiacion ultravioleta). Ademds, se busca que la demanda bioquimica de
oxigeno (DBQg) se mantengan dentro de los limites estipulados por la norma para riego
agricola a partir de aguas residusles de origen urbano y municipal (NOM- CCA-032-ECOL.-
1993); ya que en los demas pardmetros que contempla dicha norma, se detectaron valores
inferiores a los especificados por ésta (incluyendo metales pesados). La esquematizacion
de dicho tratamiento primario quimico se presenta en la figura 1.3.



COAGULANTE POLIMERO

-—H) > |»

BUMNACION DS BOUDOS  MOCULACIN SEOMENTACION . TRACKS osemrsccidn

Fig. 1.3. Tratamiento primario quimico. Adaptado de Y. J. Shao, A. Liu, J. Crosse y D.
Jenkins. "Advanced Primary Treatment. An Altemative to Biological Secondary
Treatment. The City of Los Angeles. Hyperion Treatment Plant Experience’. Water
Quality Intemational '96. 18 th. |.A.W.Q. Biennial International conference & exhibition.

Ademds de lo anterior, se debe disponer de un sitio adecuado para la estabilizaciéon y la
disposicion de los lodos generados durante el proceso.

Como se mencioné en los objetivos, el propésito de este trabajo fue el de simular el
tratamiento primario quimico mediante pruebas de jarras; adicionando ademds pequefias
dosis y tiempos de contacto de ozono con el proposito de aprovechar su efecto coagulante
y de esta manera optimar el proceso de coagulacion-floculacion.
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2. ANTECEDENTES Y MECANISMOS DE COAGULACION CON 0ZONO

2.1. EL. OZONO COMO AYUDA DE COAGULACION

Desde hace méas de 3 décadas, fueron reportados los primeros efectos de la preozonacion
sobre las subsecuentes técnicas de remocidn de particulas. Desde esos sfios, se han
realizado numerosos trabajos de investigacion sobre los posibles mecanismos bésicos, las
aplicaciones, los éxitos y los fracasos de la preozonacion.

En los aflos sesenta en Francia y Alemania, el 0zono fue usado especiaimente para oxidar
al hierro y al manganeso. A mediados de este periodo, se observd en Francia y Escocia,
que el ozono causaba una floculacion espontdnea al entrar en contacto con el agua; lo cudl
condujo al desarrollo del proceso de "Miscelizacion-Desmiscelizacion® para aumentar la
remocion de particulas en el agua de lagos. En dicho proceso, el agua era pretratada por
filtracion 8 través de micromallas con el objeto de remover las particulas que pudieran
consumir ozono. Entonces, después de la preozonacion, las nuevas particulas resultantes
eran removidas por filtracion répida en arena, con la ayuda de un polimero o un coagulante
de aluminio. En los casos en que la turbiedad coloidal no era apreciable después de la
ozonacion, la filtracion podia ser omitida. Lo anterior era llamado proceso “Microzon®; cabe
hacer mencién que la eliminacion de la filtracion final no resultaba siempre exitosa
(Langlais et el, 1991).

Ademds de "miscelizacion - desmiscelizacion®, se han utilizado variados nombres para
describir estos efectos poco usuales del ozono (Jekel, 1993); algunos de ellos son:

*efectos microfioculantes®
*desestabilizacion de particulas inducida por ozono®
“0zono como coagulante o0 como ayuda de coagulacion®

A partir de la década pasada (Jekel, 1993), los efectos coaguiantes del ozono han sido
usados con éxito en plantas potabilizadoras modemas de floculacion-sedimentacion-
filtracion y en plantas de filtracién directa que usan una amplia variedad de medios filtrantes
para el control de la turbidez. Mientras que en la mayoria de los casos la ozonacidn
aplicada antes de un tratamiento convencional tiene un ligero efecto sobre la remocién
ultima de las particulas (esto es, la remocion que puede lograrse a dosis Optimas de
coagulants), el ozono con frecuencia facilita la remocion de los materisies faciimente
coagulables. Esto tiene como resultado un ahorro en los costos del coagulante, en los del
tratamiento de los lodos y en los de la disposicién de los lodos. En el caso de la filtracion
directa, existen indicios de que ia preozonacion puede mejorar la remocion de las particulas
que pudieran no ser removidas de cualquier otra manera, independientemente de la dosis
de coaguiante.



Existen comparativamente pocos estudios publicados para aguas residuales domésticas e
industriales sobre los efectos coagulantes del ozono en relacion con los publicados para
aguas con fines de potabilizacion. Numerosos investigadores de todo el mundo han
observado que cuando el ozono es adicionado en el agua, éste afecta el comportamiento
de las particulas presentes, de manera tal que se presentan cambios en la distribucién del
tamaflo de éstas en direccion a tamafios mayores; formacidon de particulas coloidales a
partir de materia orgénica "disuelta”; una mejor remocién de la turbidez, SST y COT durante
los tratamientos subsecuentes como son la filtracion rdpida o lenta y la coagulacion /
floculacion / sedimentacion o flotacién. También se logra una reduccion en la dosis
requerida de coagulante para alcanzar la remocién deseada en los parémetros del efluente
antes mencionados; se produce un mejoramiento en las propiedades de sedimentacion de
los fidculos; un aumento en el tiempo de comida de los fitros debido a una menor
acumulacion de pérdida de carga; etc. (Singer, 1990). Los anteriores se llaman efectos
secundarios debido a que no ocurren instantaneamente en ¢l momento de la reacciéon con
el 0zono. Por el contrario, éstos empiezan a manifestarse s6lo después de un periodo de
mezclado 0 después de la adicién de un coagulante tipico.

Es importante entender que los efectos coagulantes del ozono van mas allé de cualquier
efecto oxidante directo sobre los macrocontaminantes orgénicos (por ejempio, la
disminucion del color, el incremento en |a biodegradabilidad de los compuestos y la
oxidacion directa de los precursores de trihalometanos). Finalmente, los efectos
coagulantes del ozono tal vez no puedan ser observados con todos los lipos de aguas,
sean potables o residuales. Siempre que se considere el uso del 0zono como una ayuda de
coagulacion, los efectos de la aplicacion del mismo deben evaluarse en estudios a nivel
piloto que incorporen los controles apropiados.

2.2. MECANISMOS PROPUESTOS EN LA LITERATURA PARA LOS EFECTOS
COAGULANTES DEL OZONO

El ozono puede reaccionar tanto con los compuestos orgnicos presentes en el agua como
con los inorganicos para formar un grupo de productos de reaccién. La formacion de estos
productos es instantdnea o casi instanténea. Estos efectos son Hamados efectos primarios.
Se ha propuesto que estos efectos primarios pueden dar origen a una variedad de efectos
secundarios, los cuales pueden manifestarse como un comportamiento coagulante inducido
por ¢l 0zono. Aunque los mecanismos de remocion se refieren de manera explicita a los
procesos de coagulacién y floculacion, deben considerarse importantes con respecto a is
subsecuente filtracion. Aun en ausencia de una floculacion mejorada, la desestabilizacion
de las particulas puede conducir a una mejor remocién en general durante la filtracion
(Langlais et al, 1991).

El efecto que e ozono tiene sobre la estabilidad de las particulas es frecuentemente
atribuido a una modificacion en las propiedades de la materia organica e inorgénica natural
presente en el agua. Los mecanismos propuestos a continuacién no pretenden ser una lista



exhaustiva, pero tienen la intencion de ejemplificar la manera en la cual el ozono puede
impactar sobre un tratamiento convencional o sobre una filtracion directa:

2.2.1. PERDIDA DE MATERIA ORGANICA DE LA SUPERFICIE DE LAS PARTICULAS DE
ARCILLA.- Las particulas en el agua (Langlais et. al, 1991) estén rodeadas en cierto grado
por materia orgénica, la cudl tiene influencia sobre las propiedades superficiales de dichas
particulas e influye significativamente en la carga superficial y en la estabilidad coloidal. Se
espera que cualquier decremento en el peso molecular o cualquier incremento en la
hidrofilicidad de la materia orgénica después de la aplicacion de ozono pueda propiciar su
desorcion de las superficies de arcillas, ya que el 0zono reduce el grosor de esta capa,
reduciendo su efecto estérico y promoviendo la agregacion de las particulas como se
muestra en la figura 2.1. Se ha establecido de manera concluyente que pequefias
cantidades de materiales humicos adsorbidos estabilizan las particulas en el agua. Ademds,
so ha demostrado que las fracciones que detentan pesos moleculares mayores se
adsorben con mayor fuerza a las particulas de Al;O, y poseen una mayor capacidad de
estabilizacion de las suspensiones de alumina y silica (Langlais et al, 1991).

A“/

Fig. 2.1. Pérdida de materia orgénica de la superficie de las particulas de arcilla. Fuente:
Langlais et al. “Ozone in Water Treatment / Application and Engineering®. Pag. 195. 18981,

2.2.2. POLIMERIZACION DE LA MATERIA ORGANICA.. El ozono reduce la aromaticided
de la materia orgénica natural (MON), con el correspondiente incremento en la
concentracion de grupos funcionales écidos. Estos grupos pueden ocasionar que e
material orgénico interactue de manera diferente con la superficie de las particulas y con los
coagulantes metdlicos que el material orgénico orginal. Tales reacciones tienen
comunmente como resultado la formacién de compuestos orgénicos metaestabies como los
ozénidos, los perdxidos orgdnicos y los radicales libres orgénicos, los- cuales siguen
reaccionando tiempo después de que el ozono ha desaparecido. Al dar tiempo suficiente y
concentraciones suficientemente aitas de material organico, los compuestos organicos
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metaestables llegan a encontrar otros compuestos orgénicos estables o metaestables y
originan reacciones de condensacién o polimerizacion como las que se muestran en la
figura 2.2. Estas reacciones conducen a la formacion de un polimero que puede: (a)
precipitar espontdneamente; (b) llegar a ser mas faciimente atrapado por e Al(OH),, (c)
asociarse con més fuerza a las superficies sélidas; (d) actuar como un polielectrolito de
‘puenteo”; (e) s6lo en virtud de su tamafio, “consumir® menos coagulante de aluminio por
dtomo de carbono removido. independientemente del mecanismo de remocion, existe una
evidencia empirica significativa que indica que se tienen mejores remociones para el Al y el
Fe con las especies orgénicas de alto peso molecular que con los compuestos de bajo peso
molecular (Langlais et al, 1991).

0= 0" &
— 070

Fig. 2.2. Polimerizacion de la materia orgénica. Fuente: Langlais et al. “Ozone in Water
Treatment / Application and Engineering”. Pag. 196. 1991.

2.2.3. INCREMENTO EN LAS ASOCIACIONES ALUMINIO - MATERIA ORGANICA
OZONADA.- El 0zono propicia también una mejoria en las asociaciones aluminio-materia
orgénica ozonada debido a un incremento en los Qrupos funcionales oxigenados
(especiaimente en los acidos carboxilicos). Y son los grupos funcionales carboxilicos y
fendlicos presentes en la materia orgdnica los que interactuan con los 6xidos de aluminio y
la superficies de las arcillas para formar dichas asociaciones. Algunos investigadores han
demostrado que la preozonacion ilega a incrementar ol grado de adsorciéon de la MON con
la slumina activada y con el hidréxido de aluminio. Un corolario presentado de manera
comun para estas observaciones es que el incremento en ios grupos carboxilicos y
fendlicos conduce a una mejor remociéon de COD o arcilas rodeadas de COD por
coagulacion con aluminio debido a: (a) la mayor formacién de *humatos insolubles de
sluminio®; (b) neutralizacion de cargas de los complejos de Al y (c) la mayor adsorcion de
materiales humicos sobre los floculos de hidréxido de aluminio. La figura 2.3 presenta de
una manera simplificada la manera en que podria realizarse el proceso. El ligando orgénico
y of coaguiante metdlico pueden estar presentes iniciaimente en un estado disueito o
unidos a una superficie coloidal 0 que este precipitando. Debe hacerse notar que mientras
que este mecanismo hace mas susceptible el COD a la coagulacién, esto conduce con
frecuencia a una mayor demanda de coagulante. Ademds, si los grupos funcionales écidos
no forman complejos fuertes con el aluminio, la carga adicional y la polaridad de los
compuestos puede hacerios mas solubles y menos susceptibles a remocién por medio de la
coagulacién, independientemente de la dosis de coagulante (Singer, 1990).

1
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Fig. 2.3. incremento en |as asociaciones Aluminio - materia organica ozonada. Fuente:
Langlais et al. “Ozone in Water Treatment / Application and Engineering”. Pag. 192. 1991,

2.2.4. ROMPIMIENTO DE COMPLEJOS ORGANOMETALICOS.- La ozonacién ha
demostrado su utilidad, al liberar en ¢l medio acuoso especies metdlicas oxidadas como el
Fe(lll) y ol Mn(IV); las cudles se forman a partir de la oxidacién de las especies reducidas
presentes en los complejos organometalicos. Lo anterior se considera como una produccion
in situ de coagulantes metdlicos. Las sales de hierro son usadas smpliamente como
coagulantes primarios y, se ha comprobado que las especie hidratadas de Mn(IV) pueden
remover cantidades significativas de material organico por adsorcion, principaimente en
presencia de calcio (Dowbiggin y Singer, 1989). La pérdida de cationes metdlicos pusde
incrementar la carga negativa neta de la materia orgédnica desacomplejada, ocasionando
que los compuestos orgénicos se vuelvan mas hidrofilicos y menos capaces de estabilizar
particulas via adsorcién sobre su superficie. De manera altema, liegan a ser mdés
susceptibles a adsorberse sobre los precipitados polares de hidroxido de aluminio como se
muestra en la siguiente figura 2.4. (Singer, 1990).

O~ OC %
102

Fig. 2.4. Rompimiento de complejos organometalicos. Fuente: Langlais et al. “Ozone in
Water Treatment / Application and Engineering”. Pag. 197. 1991.
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2.2.5. AUMENTO EN EL ACOMPLEJAMIENTO CON CALCIO POR MATERIA ORGANICA
OZONADA.- investigaciones recientes también demostraron que el 0zono resulta efectivo
induciendo a la coagulacién debido a que el incremento en los grupos carboxilicos en
presencia de caicio conduce a un incremento en la formacion de complejos con este Ultimo.
Lo anterior puede conducir a una precipitacion directa de la MON o a un incremento en el
grado de desestabilizacion de las particulas por medio de un puente polimérico; en el caso
ultimo, los cabos de MON adsorbidos de dos particulas liegan a formar un puente al unirse
sobre una misma molécula de calcio como se muestra en Ia figura 2.5 (Dowbiggin y
Singer, 1989. Langlais et al, 1991):

Fig. 2.5. Aumento en el acomplejamiento con caicio por materia orgénica ozonada. Fuente:
Langlais et al. "Ozone in Water Treatment / Application and Engineering®. Pag. 184. 1691.

2.2.6. REACCIONES CON ALGAS.- Ei ozono provoca el lisamiento de muchos tipos de
algas con la consecuente liberacion de compuestos poliméricos de aito peso molecular
(biopolimeros) como los &cidos nucleicos, las proteinas y los polisacéridos que podrian
ayudar a la floculacion (ver figura 2.6) . De manera altemna, los biopolimeros liberados de
manera natural pueden inhibir la coagulacion; pero el uso del 0zono minimiza este efecto
negativo (Petrudevski, 1994).

882

Fig. 2.6. Reacciones con algas. Fuente: Langlais et al. “Ozone in Water Treatment /
Application and Engineering®. Pag. 187. 1991,
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3. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL OZONO

3.1. CARACTERISTICAS RELEVANTES

El ozono es una molécula poco estable, que se descompone rapidamente a medida que
aumenta la temperatura. En la Tabla 3.1 se presentan aigunas de las propiedades fisicas
del ozono.

Tabla 3.1. Propiedades fisicas del ozono.

Propledad Cantidad

Peso molecular 48.0 gr/mol
Punto de ebullicion -11.9°C
Punto de fusion -251°C
Densidad 2144 N

Fuente: Polymetrics. "Manual del Usuario®. 1994

En comparacion con el oxigeno el ozono es 1.5 veces mas denso y 13 veces mas soluble
en agua (Langlals et al, 1991). La reaccion de formacion del ozono se puede describir
COMO una reaccion endotérmica:

30; & 20; (AN’ =284.5 kJ/mol a 1 atm) (Ec. 3.1)

Esta reaccion de generacion es reversible; por lo tanto, si ocurre un incremento en la
temperatura se produciré una disminucién de la produccion. Por lo anterior, la remocién
ofectiva dei calor resulta critica ya que a temperaturas mayores de 35° C el ozono se
descompone de nuevo en oxigeno.

Como ya se ha mencionado, la molécula del ozono es muy inestable y debido a ello su
produccién presenta algunas dificultades desde el punto de vista practico. Al ozono se le
considera como una forma alotropica del oxigeno.

Baséndose en los principios termodinamicos; el ozono no puede ser licuado por
compresion. El ozono disuelto en oxigeno liquido arriba del 30%, es seguro, mientras que a
més del 72% de 0zono en peso es explosivo (Langlais et al, 1991). Se ha intentado |a
conservacion del ozono en freén, pero su aplicacién al tratamiento de agua se vuelve un
problema. Por todo lo anterior, el ozono se debe generar en el lugar donde se va aplicar.
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3.2. REACTIVIDAD

El ozono en solucion acuosa actua como un fuerte oxidante sobre compuestos variados.
Las reacciones de oxidacion pueden llevarse a cabo por medio de dos mecanismos
competitivos: por accion directa del ozono en su forma molecular sobre los sustratos; o por
reaccion indirecta por medio de radicales, los cudles se forman cuando éste se
descompone en ol agua (Langlais et al, 1991).

M

/——> M, Reaccitn directs
0

\ OR oM | M Mo Reaccidn por redicaies

M : Contaminante
M, : Contaminante Oxidado

La molécula de ozono puede actuar como un dipolo; como un agente electrofilico o bien
como un agente nucleofilico. Estas tres maneras de actuar han sido evidenciadas
principaimente en solventes orgénicos (Langlais et al, 1991).

Adicién ciclica.- A esta adicion también se le conoce como mecanismo de Criegee (figura
3.1). Como resultado de la estuctura dipolar de la molécula de ozono, ésta puede conducir
a una cicloadicién dipolar del tipo 1-3 sobre los enlaces no saturados, produciéndose un
0z6nido primario (1).

6‘ ¢, 0\ ® Q
NN/ )
— ‘\ I' —_—

)

Fig. 3.1. Adicion ciclica. Fuente: Langlais et al. “Ozone in Water Treatment / Application and
Engineering”. Pag. 12. 1991.

En solventes protdnicos como el agua, el 0zénido primario se descompone para formar un
compuesto carbonilo (un aldehido o una cetona) y un zwitterién (Il); este ultimo también se
descompone réapidamente y forma un hidroxi-hidroperoxido (lll), el cual finaimente se
transforma en un compuesto carboniio y perdxido de hidrégeno. Ver figurs 3.2.
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Fig. 3.2. Descomposicién del ozénido. Fuente: Langlais et al. “Ozone in Water Treatment /
Application and Engineering®. Pag. 12. 1861.

Reaccién electrofilica.- La reaccion electrofilica del ozono esta restringida a sitios
moleculares que ostentan una alta densidad electrénica; en particular, ciertos compuestos
aromdticos. Los compuestos aromaticos, en particular aquellos que estan sustituidos con
grupos donadores de electrones (OH, NH, y compuestos similares), presentan densidades
electronicas elevadas sobre los carbonos localizados en las posiciones Orto y Para; por lo
tanto, son aitamente reactivos con el 0zono en esas posiciones. Por el contrario, los
compuestos aromdticos sustituidos con grupos que demandan electrones (-COOH, -NO,),
reaccionan débilmente con el 0zono. En este caso el ataque inicial de la molécula de ozono
ocurre principalmente en la posicion Meta (figura 3.3). Ei resultado de esta reactividad es
que los compuestos aromdticos que soportan al grupo donador de electrones D (por
ejemplo, fenol y anilina) reaccionan répidamente con el ozono.

Fig. 3.3. Reaccion electrofilica. Fuente: Langlais et al. “Ozone in Water Treatment /
Application and Engineering®. Pag. 13. 1991.
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Reaccién nucleofilica.- La reaccién nucleofilica se lleva a8 cabo sobre sitios moleculares
con deficiencia de electrones y; frecuentemente, sobre carbonos que soportan grupos que
demandan electrones.

En conclusion, las reacciones moleculares del ozono son extremadamente selectivas y
estén limitadas 8 compuestos aromaticos y alifdticos insaturados; o bien, a grupos
funcionales especificos. En el caso de las reacciones via radicales libres el efecto es ol
contrario; s decir, las reacciones son no selectivas.

3.3. CINETICA DE DESCOMPOSICION

La estabilidad del ozono se ve afectada por el pH , luz ultravioleta (UV), concentracién de
ozono y por los radicales libres (Langlais et al, 1991). La velocidad de descomposicion,
medida en presencia de exceso de radicales libres (los cuales provienen de reacciones
secundarias), pueden expresarse por una relacion que se asemeja a una ecuacion cinética
de primer orden, ésta se representa en la siguiente ecuacion:

{In{ O3 i /103 Jo)pu = k't (Ec.3.2)

Donde:

[ Oy )i : concentracién inicial de ozono.

[Os ) : concentracion final ozono.

k’: velocidad de la constante de primer orden, para un determinado valor de pH.

t. iempo

Esta evolucion refleja el hecho de que la velocidad de descomposicion del ozono es de
primer orden con respecto a los iones 0zono @ hidréxidos, dando como resultado:

<d[ Oy Vdt = k{ O, [ OH') (Ec. 39)

Donde:
k=k'/] OH" ]

La descomposicion del 0zono es un proceso en cadena (Staehelin y Hoigne, 1985), segun
las siguientes reacciones:
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O3+ OH = HO; + Oy
HO; & O +H'
0 +07 =20+ 0;
Oy +H & HO,
HO; = OH'+ O,
OH0O;=>H04
HO4 = HO2+ O,
HO4 + HO4 = H;0; + 20,
HO4 + HO3 = H;0; + O3+ O,

De acuerdo a este mecanismo, los radicales OH' son los iniciadores de la descomposicion
del ozono. De hecho existe una amplia variedad de compuestos que son capaces de iniciar,
promover o inhibir el proceso de descomposicion por radicales (Holgne y Bader, 1988).

Los iniciadores de la descomposicion son aquelios compuestos capaces de inducir la
formacion del ion superdxido (O2) por medio de una molécula de ozono; algunos de estos
compuaestos son los iones hidroperdxido, hidroxilo, algunos cationes, compuestos orgénicos
(&cido glioxilico, dcido férmico y sustancias humicas) y ciertos compuestos inorgénicos; la
luz ultravioleta a 237 nm también induce la descomposicion en radicales (Hoigne y Bader,
1988).

Los promotores de la reaccion con los radicales libres son las moléculas orgénicas e
inorgénicas capaces de regenerar el ion superoxido (O;) a partir del radical hidroxilo. La
proporcion a la cual el superdxido, reacciona con el ozono es grande comparada con los
reacciones anteriores. Algunos promotores son los grupos arilo, écido férmico, écido
oxdlico, dcidos humicos y fosfatos (Staehelin y Hoigne, 1988).

Los inhibidores de la reaccion con los radicales libres, son aquelios compuestos capaces de
consumir radicales OH sin regenerar el ion superdxido. Algunos de los inhibidores mds
comunes inciuyen los iones bicarbonato y carbonato, grupos alquilo, alcoholes tercianios y
sustancias humicas (Hoigne y Bader, 19885).

Con el fin de obtener un adecuado rendimiento de la aplicacion del ozono en el tratamiento
de agua es necesario conocer las caracteristicas fisicoquimicas del agua a tratar.

3.4. TOXICIDAD

El ozono (dependiendo de su concentracion), ha sido considerado como un contaminante
peligroso; los efectos toxicoldgicos se deben a su gran reactividad y su alto potencial redox



(2.07); lo que lo hace capaz de oxidar numerosos compuestos bioquimicos, incluyendo los
#cidos grasos insaturados, aminodcidos, nucledtidos, fiavinas y proteinas (Carmichel,
1982). Iniciaimente el 0zono ataca los pulmones, causando edema pulmonar, acompafiado
de una hemorragia capilar y de una inflamacion del tracto respiratorio; una prolongada
exposicion puede causar una intoxicacion de las células de la sangre y proteinas.

En la tabla 3.2 se muestra como a medida que aumenta la concentracion de ozono en el
ambiente, éste se puede volver nocivo e incluso mortal, de aqui la importancia de tener un
buen sistema de eliminacién o destruccién de la fraccion remanente. (Polymetrics, 1994).
En suma, es importante conocer siempre la concentracion del ozono cuando se trabaje con
6l de manera directa o indirecta.

Tabla 3.2. Toxicidad del ozono.

Nivel Concentracién Tiempo de Efecto
(mg ') exposicién
0.01-0.4 varias horas Olor
Aceptable 0.1 8 Hrs Irritacién en ojos,
nariz y gargants
Peligroso >0.1 Pocos minutos Dolor de
estémago,
0.250-0.5 2-5Hrs respiracion
disminuida, funcién
03 Méximo 15 min. | pulmonar reducida
04 2 Hrs Disminuye la
funcién de los
puimones
>0.8 2 Hrs Tos y dolor de
pecho
1 1.2 Hrs Imitacién de los
pulmones, fatigs
>1.5 2 Hrs Habilidad reducida
para pensar
claramente y
CANSANcio que
podria durar hasta
20 semanas,
severa imitacién de
o8 pulmones
9 Intermitente Neumonia severa
Critico 10 inmediat. peligroso
a la vida humana
1 15 Inconsciencia
répida
S0 30 Riesgo fatal

Fuente: Polymetrics. “Manual del usuario®. 1984.
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4. MECANISMOS DE DESESTABILIZACION DE PARTICULAS

4.1. CONCEPTOS BASICOS DE LA QUIMICA COLOIDAL

Las dispersiones coloidales consisten en particulas discretas separadas por un medio de
dispersion. En este caso solo se consideran los soles (sdlidos dentro de un liquido), los
cuales pueden estar conslituidos por agregados de &tomos, moléculas o mezcias de
materiales que oscilan en un rango aproximado de 1 a 100 nandmetros. Cuaiquier material
que sea razonablemente insoluble en el medio de dispersion puede formar una dispersion
coloidal. Los coloides pueden ser hidrofdbicos o hidrofilicos (Sawyer y McCarty, 19%0).

Las particulas que forman las dispersiones coloidales son muy pequefias y poseen un érea
superficial muy grande en relacion a su masa; por lo anterior, s puede decir que la masa
de dichas particulas es tan pequefia que los efectos gravitatorios pueden ser considerados
despreciables. Las particulas coloidales estan cargadas eléctricamente y el signo y
magnitud de su carga dependerd de las caracteristicas del coloide, del pH y las
caracteristicas ionicas generales del agua. Toda particula coloidal presenta un movimiento
Browniano; es decir, s8¢ mueve a merced de las colisiones que tiene contra las moléculas
del medio de dispersion. Los coloides también interfieren en el paso de luz en virtud de que
ol tamaio de las particulas es mayor que la longitud de onda promedio de la luz blanca -
efecto Tyndall - (Amirtharajah y O’ Melia, 1990).

La estabilidad del coloide depende de la carga eléctrica primaria que posee. Esta carga
resuita, ya sea de grupos cargados dentro de la superficie de las particulas o puede ser
debida a la adsorcion de una capa de iones del medio circundante (Sawyer y McCarty,
1990).

Una dispersion de sblidos dentro de un liquido (sol) vista como un todo no puede tener una
carga eléctrica neta, por lo que la carga primaria que posee cada particula debe estar
balanceada por una capa de contraiones con carga opuesta proveniente de la solucién.
Esta necesidad de electroneutralidad resulta en una doble capa eléctrica en la interfase del
sélido con el liquido. La capa de contraiones se acumula en el agua, en las cercanias de la
superficie de las particulas. Aunque la capa de contraiones es atraida electrostéticamente y
concentrada en la region de la interfase, los iones se retienen muy débiimente y pueden
difundirse facimente como resuitado de una agitacion térmica, siendo reemplazados por
otros iones. Estas fuerzas competitivas (atraccion eléctrica y difusion) distribuyen la carga a
través de la capa difusa de manera tal que la concentracion de los contraiones es mayor en
la interfase y decrece graduaimente a medida que se aleja de ella. Cuando el agua posee
una alta concentracion de iones, la capa difusa es mucho més compacta y ocupa un menor
volumen (Amirtharajah y O' Melia, 1990).

20



Debido a la carga primaria superficial de las particulas, existe un potencial eléctrico entre ia
superficie y la solucidn; con un maximo en la superficie de la particula, decreciendo
conforme aumenta la distancia a dicha particula. Cuando dos particulas coloidales con
carga primaria similar se acercan una a otra, sus capas difusas comienzan a interactuar, y
conforme se acercan sus cargas primarias dan como resultado fuerzas de repulsion, las
cuales se incrementan cada vez mas conforme se reduce la distancia entre ellas. Dichas
fuerzas repuisivas poseen una contraparte: las fuerzas atractivas de van Der Vaals que
poseen todos los coloides, no obstante su carga y composicion. La magnitud de estas
fuerzas son funcion de la composicion y densidad del coloide, pero son independientes de
la composicion de la fase acuosa. Las fuerzas de van Der Waals decrecen répidamente
conforme se incrementa la distancia entre las particulas. La coagulacién se puede definir
como el proceso mediante el cual las fuerzas que mantienen los sélidos en suspension son
vencidas o neutralizadas, ya que dichos sdlidos en suspensién (coloides) son demasiado
pequefios para ser removidos por una sedimentacion gravitacional sola (Amirtharajah y O’
Mella, 1990).

Al parecer existen 5 maneras diferentes por medio de las cuales los agentes coagulantes
(polielectrolitos incluidos) llevan a cabo |la desestabilizacion de las suspensiones acuosas:

Neutralizaclén de cargas (compresién de la doble capa)- Como se menciond
anteriormente, las particulas coloidales mantienen su estabilidad debido al movimiento
Browniano que evita que las particulas sedimenten y a la repulsion electrostatica por parte
de las superficies cargadas, |la cual previene la colision y agregacion de las particulas. La
estructura de carga que rodea a la particula es llamada la doble capa eléctrica. Para que las
particulas hagan contacto y se agreguen, el potencial de la capa primaria debe ser vencido.
La energia de interaccidn neta entre 2 particulas coloidales se determina como una funciéon
de la distancia que las separa. Asi, a distancias mayores que el ancho de la doble capa
eléctrica, el termino de repulsion electrostatica predomina. A una distancia menor, son las
fuerzas de atraccion de corto aicance como las de van Der Waals o las de puentes de
hidrégeno las que predominan. A distancias intermedias la energia potencial de interaccion
es una funcion de ambas. La magnitud de estos términos a estas dislancias determina la
magnitud de la barrera de energia potencial. Si la magnitud de maxima energia potencial es
grande en comparacidn con Ia energia cinética de las particulas, el sistema es estable. Al
incrementar la fuerza iénica del medio (por ejemplo, agregando una concentracion alta de
un electrolito Al'® > Ca*? > Na'") se reduce el grosor de la doble capa por un incremento en
la concentracion de iones en la capa difusa, permitiendo ia agregacion de las particulas al
reduci el grado de repulsion entre ellas (Amirtharajah y O’ Melia, 1990). (Figura 4.1)
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Fig. 4.1. Compresion de la doble capa - agregacion.

Adsorcién de iones.- Los coloides poseen una gran drea superficial, y por ende grandes
poderes de adsorcion. Ademas, esta adsorcion se da de una manera preferencial ya que
algunos iones son adsorbidos y otros excluidos, produciéndose entonces particulas
eléctricamente cargadas.

El potencial superficial de la carga primaria de un coloide no puede medirse directamente.
Sin embargo, un valor puede ser calculado a partir de mediciones del movimiento de las
particulas dentro de un campo eléctrico (Movilidad electroforética); la cudl se aproxima, pero
es generaimente menor que el verdadero potencial superficial. Este valor es llamado
potencial zeta. Mediciones en el polencial zeta muestran que probablemente al menos 2
mecanismos toman lugar en el fendmeno de adsorcion, el cuél solo es posible en la
superficie de los fléculos. Un mecanismo es répido e involucra una atraccion entre las
cargas positivas de los floculos y las cargas negativas de, por ejemplo, los dcidos humicos
(precipitacion). El segundo mecanismo es lento e involucra una reaccion de intercambio,
consistente en la liberacién de un i6n hidroxilo por las partes anidnicas de las sustancias
orgénicas (dcidos humicos). En conclusion podemos decir que la materia orgénica (ic.
fulvicos y humicos por ejempio) es adsorbida sobre la superficie de los fioculos del hidréxido
metdlico principaimente durante el proceso de coagulacion-fioculacidon, y que |l
neutralizacién o disminucion de la carga coloidsl es causada parciaimente por la
precipitacion de los coloides sobre la superficie microscopica cargada positivamente del
hidréxido metdlico (Rebhun y Lurie, 1993).

[Me,(OH),Je + AHm. &  [Mey(OH)AH)m.n)
[Me,(OH)ylne ¢+ AHa. & [Me,(OH),.1s AH)m (o1 + OH-

[Me.(OH)\J.. = Hidroxido metdlico amorfo con cargas positivas; AH,. = Acido humico con cargas
negatives
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Floculacién por barrido (entrampamiento).- Las sales metdlicas hidrolizables son
generaimente aplicadas como floculantes en una region de concentracion / pH que es de
sobresaturacion con respecto al hidroxido metalico neutral. La proporcién de precipitacion
del hidroxido (la cual es una funcién de la temperatura, de otros iones presentes y de los
sitios de nucleacidon disponibles) puede ser lenta, a menos que un cierto grado de
sobresaturacion sea excedido. Bajo condiciones adecuadas, un hidréxido amorfo y
esponjoso se forma répidamente, atrapando particulas coloidales conforme sedimenta
(Rebhun y Lurie, 1993).

Las reacciones del Al (Il!) para formar el hidroxido metalico pueden resumirse como sigue:

OH- OH-
[AI(H;0)e] -3 = [Al(H20)5OH](+3) ~—-=> [Ala(OH) 5]+ 3yq) = [Alg(OH)20);- ayaa) >
polimeriz. pHded4a?
[AI(OH)3(H;0)3)wy => [AI(OH)4}-
pH alcalino

Los polihidroxocomplejos cargados positivamente como [Alg(OH)zxo.«xeq 80N los floculantes
efectivos en un rango de pH de 4 a 7 (neutralizacion de cargas). Si hay sobresaturacion; y
por lo tanto, formacion de un precipitado amorfo de hidroxido de aluminio -[AI(OH)3(H20):)e
-. Este atrapa a las particulas coloidales en un “bamido” conforme sedimenta.

Parche de carga polimérica.- Las particulas en muchos sustratos comunes poseen sitios
relativamente fijos de carga negativa en su superficie. Cuando son afadidas a tal medio
moléculas poliméricas orgdnicas conteniendo sitios con carga positiva, éstas son
adsorbidas sobre la superficie de las particulas por uniones electrostaticas. Cuando este
tipo de molécula polimérica es adsorbida sobre la superficie, no solo neutraliza la carga
positiva dentro del drea geométrica donde se encuentra ubicada, sino que provee de un
exceso de carga catibnica como compensacion para sitios de carga negativa sobre la
superficie. El fenémeno anterior, trae como resuitado que la carga negativa total de la

particula sea neutralizada por una relativamente pequeiia capa geométrica de polimero
(Edzwald, 1994). .

Puente polimérico.- Los polimeros solubles en agua, pueden ligarse a ia superficie de una
particula por varos mecanismos. Cuando moléculas poliméricas muy grandes (polimeros
lineales de alto peso molécular) se adsorben sobre la superficie de las particulas; tienden a
quedar partes del polimero que se extienden a cierta distancia de la superficie de la
particula, dentro de ia fase acuosa. Estas extensiones pueden hacer contacto y unirse a
otra particula, formando asi un puente entre ambas (Edzwald, 1994).
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4.2. SULFATO DE ALUMINIO

El sulfato de aluminio [Al;(SO,); .6H,0] es uno de los coagulantes utilizados con mayor
frecuencia en el proceso de clarificacion de las aguas residuales por su bajo costo. Puede
ser obtenido en forma sélida (cristales blancos) o liquida. Sus principales aplicaciones en el
tratamiento de aguas residuales son: la remocién de los sdlidos suspendidos que dan
origen a la turbidez; la remocidn de color; la precipitacion de sales orgénicas e inorgénicas y
la optimizacion de los procesos de sedimentacion y filtracién directa. A pesar su buena
accion en la mayor parte de los casos, tiene la desventaja de producir cantidades
considerables de lodo. Los poiielectrolitos de peso molecular bajo y medio reducen el
volumen de lodos; sin embargo, son més caros que el Al2(SO4)y y no son eficientes en la
remocion de sales y color. Por lo anterior, el Al;(SO,); es utilizado con frecuencia
combinado con un polielectrolito (Eckenfeider, 1989).

Cuando el sulfato de aluminio es afiadido al agua en presencia de alcalinidad, la reaccién
es la siguiente:

AL(SO,)y 6H;0 + 3Ca(OH); = ICaSO, + 2AI(OH); + 8H,0

El hidréxido de aluminio tiene la forma quimica Al;04.xH;0; es anfotérico y puede actuar en
forma de écido o de base. Ademas, el fléculo de aluminio alcanza su menor solubilidad a un
pH de 7.0. Las reacciones complejas que tienen lugar después de su adicién al agua, se
resumen de la manera siguiente:

Al(SO4)y *+68H,0 <« 2AI(OH)y ¢ 3H.;SO,
3H,80, + Ca(HCOy); <« 3Ca80, ¢ 6H,CO,
6H.CO, <« 6CO; ¢+ 8H;0

En resumen, cuando las saies de aluminio son agregadas en el agua, ocumen variadas
reacciones de hidrélisis y se producen moléculas neutras o cargadas negativamente.
Finaimente, estas moléculas llevan a cabo la coagulacion (desestabilizacién) de las
particulas por medio de alguno de los mecanismos mencionados anteriormente; o bien, por
una combinacién de ellos.

4.3. FLOCULACION USANDO POLIMEROS

La floculacion es el proceso mediante el cual los sdlidos suspendidos desestabilizados son
conjuntados mediante la utilizacion de polimeros (principaimente orgdnicos) para formar
agregados de mayor tamafio llamados fioculos. El objetivo de esta floculacion es permitir la
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rapida separacion de la fase liquida de |a fase de sdlidos en suspension, minimizando los
sdlidos remanentes en dicha fase liquida y maximizando el contenido de sélidos en la fase
sdlida.

4.3.1. CARACTERISTICAS DE LOS POLIMEROS

Un polimero es una moléculs de gran tamafio que contiene subunidades llamadas
mondémeros, ios cuales forman una cadena. Muchos polimeros sintéticos contienen dos o
tres tipos de subunidades diferentes. EI peso molecular de un polimero, depende del
nimero de monomeros que lo forman. Los polimeros pueden ser lineales o ramificados y, si
una unidad monomérica contiene grupos ionizables (carboxilo, amino, grupos sulfénicos), el
polimero se llama polielectrolito. Los polielectrolitos son polimeros orgénicos sintéticos de
alto peso molecular que poseen una aita tendencia a adsorberse en la superficie de
particulas en suspension (Martinez, 1996).

Los polimeros se dividen en 4 grandes grupos (Edzwald, 1994):
Aniénicos.-

Tienen una predominancia de sitios negativos (por ejemplo, écido poliacrilico, poliacrilamida
hidrolizada, poliestireno suifonado, etc).

Catiénicos.-
Tienen una predominancia de sitios positivos (por ejemplo, polidialildimetilamonio).

No iénicos.-

No tienen sitios con carga o que tienen una tendencia muy baja a desarrollaria (por ejemplo,
éxido de polietiieno, poliacrilamida, etc.). Estos se adsorben y floculan produciendo un
puente de hidrégeno entre una superficie solida y uno de sus grupos no polares.

Zwitteriénicos (anfotéricos o anfoliticos).-

Poseen tanto sitios positivos como negativos como es el caso de las proteinas.
Los pesos moleculares van desde 10° a cerca de 10’, y su limite inferior es dictado por un
tamafio minimo requerido, por su solubilidad o por limitaciones en el proceso de sintesis. Si

ol polimero estd constituido de mondémeros iguales se le llama homopolimero, y si no,
copolimero.

Los polielectrolitos cationicos son denominados de manera comun como coagulantes
pnmanos. Los anidnicos y no ibnicos son conocidos como ayudas de coagulacion.
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Polielectrolitos aniénicos.- Son agregados después de que se desarollé el proceso de
fioculacion (con la sal metdlica), con el fin de aumentar la consistencia de los fibculos e
incrementar su tamafo; o bien, se afaden en la filtracion directa justo antes de lievaria a
cabo.

Estos polielectrolitos contienen écidos carboxilicos en la cadena (-COOH). Ademds, pueden
contener ésteres, alquil carboxilicos, fenilos, alquilos, halégenos, amidas, grupos hidroxi y
grupos aicoxi. A continuacion se esquematiza la reaccion de ionizacion a pH alcalinos:

R-COOH & R-COO" + H’

Nota: El polimero comercial aniénico utilizado en este estudio, fue una poliacrilamida
hidratada denominada Prosifioc A-252.

Polielectrolitos zwitterionicos (anfotéricos o anfoliticos).- Las caracteristicas més
reievantes del nuevo polimero con el que se experimentd en este trabajo, el cudl posee un
peso molecular» 1 X 10°® g/ mol (Cardoso, 1990) se aprecian en la figura 4.2:

clu,
[-¢-cHi—] o

//C—O—(CH,),—?f -0
Y CH,

Fig. 4.2. Polielectrolito Zwittenénico p-(DAEM)
(poli N-oxido de metacrilato de N,N-Dimetilamino etilo)

Se estudiaron las propiedades floculantes de estas macromoléculas ibnicas (polimeros con
grupos N-oxido); demostréndose que éstas poseian una gran solubilidad en agua y una
adecuada estabilidad quimica. Ademds, presentaban una expansién en las dimensiones de
su cadena cuando se incrementaba la fuerza idnica de la solucién acuosa (Manero et. al.
1991). Los zwitteriones poseen cargas de signo contrario unidas por enlaces covalentes y
no por fuerzas electrostéticas.
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8. SISTEMA DE OZONACION

8.1, FORMAS DE GENERAR EL OZONO

Las formas comunes de generar 0zono son cuatro:

a) Descarga de corona

b) Generacién fotoquimica
¢) Generacién electrofilica
d) Generacion radioquimica.

De éstas, la generacion de ozono por descarga en corona (como la que se usd) es la més
comun, ya que consiste en aplicar una descarga eléctrica de alto voitaje a un gas que
contenga oxigeno. Dicho gas puede ser aire seco, oxigeno puro 0 una combinacién de
ellos.

Cuando la generacién de ozono se realiza a partir de aire, la humedad debe ser eliminada.
El aire contiene nitrdgeno, y éste reacciona con el oxigeno para formar 6xidos nitrosos. Si
ademés existe agua presente se produce décido nitrico, el cudl genera problemas de
commosion. A continuacion se presentan las reacciones que se llevan a cabo:

02+ N; 5 2NO
2NO + O3 - N;Oy
N;Os = 2NO,; + % 0,
- NO+NO; + O,
N;Os + H;0 - 2HNO,

En sistemas que funcionan de manera adecuada se obtiene un méximo de 3 a 5 gramos de
#cido nitrico por cada kilogramo de 0zono producido a partir de aire (Langlais et al, 1991)

§.1.1. ETAPAS DEL SISTEMA DE OZONACION

Un sistema de ozonacion esta constituido por los siguientes procesos (Lin y Yeh, 1993):

8) Preparacién del gas de alimentacion

b) Generacién del ozono

c) Disolucién del ozono en el medio acuoso dentro de una cémara de contacto
d) Destruccién del ozono que no reaccioné en la camara de contacto
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§.1.2. PREPARACION DEL GAS DE ALIMENTACION

Se han probado diferentes gases de alimentaciéon durante la ozonacién; tales como:

a) Aire

b) Oxigeno de alta pureza
¢) Oxigeno reciclado de alta pureza
d) Aire enriquecido con oxigeno.

Cada uno de ellos tiene sus ventajas dependiendo del objetivo que se tenga para su
aplicacion. En la Tabla 5.1 se presentan algunas ventajas y desventajas de las diferentes
formas de alimentacion de gases.

Tabla §.1. Ventajas y desventajas de diferentes gases de alimentacion.

Gas alimentado Ventajas Desventajas
Aire Sistema comunmente aplicable Alto consumo de energia (kw-
en plantas pequefas y grandes. | WkgO,).Méxima concentracién

de 0zono 2.5% en peso.

Oxigeno de alta pureza

Aproximadamente genera el

Requiere mayor atencién a la

doble de ozono, que el anterior, seguridad y seleccién de
bajo consumo de energia; altas | materiales de construccién del
concentraciones de ozono (5- sistema.
8%).
Oxigeno reciclado de aita pureza Ahorro de oxigeno, altas Consideraciones especiales para

concentraciones de ozono (10%).

el manejo reciciamiento de
contaminantes, altos costos de
operacion.

Aire enriquecido con oxigeno

Reduce costos de capital, es
flexible en satisfacer demandas
de ozono.

Es muy compieja su operacion.

Fuente: Langlais et al. “Ozone in Water Treatment / Application and Engineering™. 1991.

La calidad del gas de alimentacion es algo critico para el buen funcionamiento de cualquier
sistema de generacién de ozono. Para una buena operacion con un minimo de
mantenimiento, el gas de alimentacion (ya sea aire u oxigeno) debe estar seco, libre de
particulas, hidrocarburos y otros contaminantes.
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Como se menciond anteriormente, la humedad impacta a la produccién del ozono; ya que
ésta puede reaccionar con los Oxidos de nirgeno pars formar dcido nitrico y causar
corrosion en el generador. El contenido de humedad generailmente se expresa como punto
de rocio (temperatura a la cual la humedad se empieza a condensar a una presion dada).
En las aplicaciones que involucran al ozono, el punto de rocio debe ser extremadamente
bajo. Normaimente los sistemas de ozonacion estén disefiados a una temperatura de -80
°C. y para propésitos de operacion una temperatura de -60 °C se considera aceptable. Las
particulas y otros contaminantes (orgénicos o inorganicos) pueden causar problemas en
diferentes puntos del sistema de ozonacion, por ejemplo, los compresores deben ser
protegidos con filtros y los desecadores deben ser protegidos contra los hidrocarburos y el
poivo. Esto uitimo con el propdsito de que no se bloqueen los poros y se conserve la
capacidad de retencion de humedad (Lin y Yeh, 1993).

8.1.3. GENERACION DEL OZONO

La produccion de ozono se realiza haciendo pasar oxigeno, aire, 0 una mezcla de ambos,
entre dos electrodos que poseen un determinado potencial de comiente aitema. Para
asegurar una descarga compieta, ambos electrodos son cubiertos con un material
disléctrico para formar una superficie equipotencial; la diferencia de potencial aplicada entre
los dos electrodos dependerd de ia naturaleza, espesor del dieléctrico empieado y de la
separacion de los electrodos. Generaimente el voltaje aplicado es de 6000 a 18000 voits
(Liny Yeh, 1993).

A una diferencia de potencial dada, la eficiencia del generador depende principaimente de
la forma geométrica de sus componentes, de la temperatura y de la presion del gas. La
produccion de ozono depende principaimente de la diferencia de potencial aplicada y del
fujo de gas alimentado. Para evitar la descomposicion del ozono a oxigeno, el generador
debe tener un sistema de enfriamiento que sea capaz de retirar el calor que se genera en el
ozonador.

Los generadores de ozono se agrupan comunmente en tres categorias (Polymetrics,
1994):

1) Frecuencia baja (50-60 Hz)
2) Frecuencia media (60-1000 Hz)
3) Frecuencia alta (>1000 Hz).

El tipo de generador mas empleado es el de frecuencia media. En la actualidad los
generadores se fabrican exclusivamente de forma tubular, ya sea de tubo abierto o de tubo
cemado. Pero los generadores de tubo abierto son dificiles de enfriar, por lo que su
eficiencia de produccién es menor que la que se obtiene en un generador de tubo cerrado.
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8.1.4. CAMARA DE CONTACTO (DISOLUCION DEL OZONO EN MEDIO ACUOSO)

El contacto entre el 0zono y el agua a tratar s un elemento muy imporiante en el sistema
de ozonacién, y debe diselarse de tal manera que seé maximice la transferencia del ozono
gaseoso a la fase liquida. Esto se puede conseguir si existe una buena combinacion en la
camara de contacto y un buen sistema de difusion del ozono (Lin y Yeh, 1993).

Para la disoluciéon del ozono en el agua, se deben tomar en cuenta aspectos tales como:
disefio, condiciones de operacion, funciones especificas del 0zono, puntos de aplicacion y
ol disefio de las cmaras de contacto. Los sistemas de reaccion estdn limitados por la
transferencia de masa o por la cinética de reaccion; es decir si la reaccion es muy répida, la
velocidad de transferencia del 0zono gaseoso a la fase liquida serd el paso controlante por
lo que se requerird de un alto coeficiente de transferencia de masa, esto se puede lograr
empleando difusores en U. En caso contrario, s decir cuando la reaccién es muy lenta, el
sistema estd limitado o controlado por la cinética de reaccion por lo que se pueden usar
difusores de burbujeo con o sin agitacion mecénica (Langlais et al, 1991).

Mezcladores mecénicos, difusores, inyectores 0 columnas empacadas o de burbujeo, son
utilizados para optimizar la disolucion del gas. Los mas usados son los difusores, ya que
tienen una alta tasa de transferencia (70%) y un bajo consumo de energia. Los difusores
pueden introducir 1-1.5 kg de ozono al agua por cada kWh consumido. La eficiencia en la
transferencia (ET) del ozono, es mas sensible a cambios en el flujo del gas, que a la
concentracion en el gas portador. Esto es importante @ implica que un incremento en el fiujo
de gas, podria no resultar en un incremento lineal de la concentracion de ozono absorbido
(ozono transferido). La eficiencia de transferencia del ozono, también es afectada por la
calidad del agua. Cuando estd muy contaminada se pueden tener reacciones que pueden
disminuir la difusividad y el coeficiente de transferencia de masa (Langlais et al, 1991).

8.1.5. DESTRUCCION DEL OZONO

Todo el ozono residual gaseoso (el que no logra disolverse en ¢l medio acuoso) debe pasar
a través de un proceso de destruccion antes de ser liberado a la atmésfera. Las unidades
de destruccion pueden ser cataliticas (diéxido de manganeso o alimina con una capa de
paladio y temp. de 50° C), térmicas (3000° C y de 3-5 min. de retencion), termocataliticas o
con carbon activado (Lin y Yeh, 1993).
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6. METODOLOGIA

La metodologia se dividio en tres partes:

1) Muestreo en campo
2) Técnicas analiticas empleadas.
3) Procedimiento para determinar la transferencia de ozono

6.1. MUESTREO EN CAMPO

El valor de un resultado de laboratorio depende de la representatividad de la muestra. A
continuacion se ennumeran algunas recomendaciones practicas:

8) La muestra de agua residual debe tomarse en un lugar en donde se presente
un flujo turbulento, para asegurar su homogeneidad.

b) Debe cuidarse no incluir particulas grandes, sedimentos, crecimientos de las
paredes y matenial flotante en la muestra, ya que no serian representativos.

c) Debe colectarse un volumen de muestra lo suficientemente grande como para
llevar a cabo todos los andlisis programados.

d) Las muestras deben preservarse y analizarse o antes posible.

e) Los recipientes de muestreo deben estar perfectamente limpios.

El muestreo para este trabajo de tesis se dividié en 2 etapas:

Primera etapa.- Muestreo realizado en la planta Ecatepec (influente de la planta de
tratamiento de aguas negras de la CFE), ubicada al noreste del Distrito Federal, en el
municipio de Ecatepec, Estado de México, en la colonia H. Mex., después de la confluencia
del Gran Canal, el Rio de los Remedios y el Dren General del DesagUe. La duracién del
muestreo fue de 5 meses; a razén de 3 muestreos por semana.

Segunda etapa.- Muestreo realizado en la planta localizada en cerca del poblado de Ojo de
Agua (influente de la planta piloto de tratamiento de aguas negras de Degremont),
localizada en el km 27.5 del Gran Canal (con una duracién y frecuencia igual que en la
primera etapa).
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Los andlisis correspondientes a los parametros fisicoquimicos y microbiolégicos fueron
realizados en los laboratorios del Instituto de Ingenieria de la UNAM (edificio 5). Las
muestras de agua residual cruda utilizadas en dichos andlisis se traian en garrafones de 1
galén de capacidad y eran preservadas en hielo, ya que el tiempo de recorrido entre ambas
plantas y Ciudad Universitaria era de aproximadamente 2 hrs.

6.2. TECNICAS ANALITICAS Y EQUIPO EMPLEADO.

Las técnicas analiticas y el equipo empleado se resumen en la tabla 6.1.

Tabla 6. 1. Parémetros de importancia y técnicas analiticas empleadas en su

determinacion.
PARAMETRO A MEDIR: METODO EQUIPO EMPLEADO
Turbidez Nefelométrico Turbidimaetro marca HACH Mod. 2100P
Conductividad Eléclrica Electrométrico Conductimaetro marca HACH <Mod. 48600-00
[ Potenciométrico Potenciémetro marca HACH -Mod.43800
Demanda Quimica de | Onddacitn con KMNO, (digestién) y lecturs en Digesior de HACH Mod. 4500000 y
Oxigeno Espactrofotémetro . Especirofolémetro HACH DR-2000 Ver.3.1,
Mod. 44863-00
(@29
Carbono Orgénico Total Infrarojo Ansiizador Beckman industrisl modeio 915-8
comn
Soélidos Fitracién y secado Cdpsuiss de porcelsna o fMitros, mufle y
Solidos Sedimentables Optico Cono de Himmhoft
Fitros de membrana Equipo de fitracién, befio Maria, disccs
Coliformes Fecales firentes, eimohediles, cales Pelrl, madlo MF
y cuentacolonies.
oscopia Microscopio éptico WILD LEIT2 MOD. LEIT2
Tamaho de fAdculo Mice LABORLUXS

Todas las técnicas analiticas se llevaron a cabo de acuerdo con lo estipulado en los
métodos estéandar (A.P.H.A., AWW.A,, W.P.CF.;1992).
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Determinacién de coliformes fecales (CF).-

Mediante este andlisis se determina la presencia de microorganismos patégenos
provenientes de las descargas intestinales de hombres y animales en los depésitos de agua
(bacilos aerobios o anaerobios facultativos, Gram negativos no esporulados denominados
coliformes fecales). En esta prueba se hace pasar un volumen de agua definido a través de
un disco filtrante; en el cual son retenidas las bacterias. Posteriormente, se deposita dicho
disco filtrante sobre una aimohadilla absorbente saturada con medio de cultivo especifico y,
se colocaba en una caja petri. Finaimente, se incuban las muestras en un Bafto Maria
durante 24 hrs. 8 45 °C. Al término de ese tiempo, se cuentan las colonias que presentan
una coloracion metalica caracteristica y se reportan en términos de un numero mas
probable por cada 100 mi.

Fotomicrografia y determinacién del tamafo de los fiéculos.-

La fotomicrografia, a diferencia de la microfotografia, es el arte de tomar fotografias en el
microscopio, una microfotografia es una fotografia pequefa, una fotomicrografia es la
fotografia de un objeto pequefio.

Con el microscopio pueden medirse distancias lineales y dreas, permitiendo la
determinaciéon del tamaiio de las particulas y el andlisis cuantitativo de mezclas fisicas. La
unidad de longitud usual para medidas microscopicas es la micra (1 x 10° mm). El limite
préctico para la medicion del tamailo de las particulas con el microscopio éptico es de 0.5
micras (0.5 um).

La medida de particulas menores da lugar a errores de hasta + 100%. La medida de
distancias en una particula se efectuan con un ocular de medida (generaimente con 10 mm
= 100 divisiones). Antes de comenzar con la medida debe conocerse el valor micrométrico
del objetivo empleado. Bajo valor micrométrico se entiende aquel tramo del plano del
objeto, que es representado por el objetivo entre 2 divisiones de la placa de trazos del
ocular de medida. Debido a8 que los valores Opticos de los objetivos estédn sujetos a ligeras
variaciones; se recomienda determinar previamente y una Unica vez, los valores
micrométricos con ayuda de un preparado micrométrico.

Para determinar el valor micrométrico con la ayuda de un preparado micrométrico de 2 mm
= 200 divisiones y un ocular de medida con placa de trazos de 10 mm = 100 divisiones; se
hacen coincidir los trazos “0° del ocular de medida y del preparado micrométrico y se hace
la lectura del valor micrométrico al final de las divisiones del ocular. Por ejemplo, si 1.22 mm
del preparado micrométrico coinciden con las 100 divisiones del ocular, el valor
micrométrico serd: 1.22 : 100 = 0.0122 mm = 12.2 um. En el caso de objetivos de poco
aumento, que representan la escala del preparado micrométrico de un tamaito menor a
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aquél de la escala del ocular, se empleardn solamente 10 divisiones de éste ultimo para la
determinacion del valor micrométrico. Por ejemplo, si 0.38 mm del preparado micrométrico
coincide con 10 divisiones del ocular, el valor micrométrico sera: 0.38 : 10 = 0.0386 mm = 38

um.

6.2.1. SISTEMA DE OZONACION A NIVEL LABORATORIO

Unidad de tratamiento para el gas de alimentacién.- Se utilizé aire enriquecido con
oxigeno como gas de alimentacion para el generador, dicho aire ennquecido se suministra
por medio de un separador AIRSEP y posee las siguientes caracteristicas: presion de 62.1
kPa, punto de rocio de -73 °C y una pureza de oxigeno de 80% +/- 5%.

Generador de ozono.- El ozono fue obtenido por medio de un generador EMERY
TRAILIGAZ LABO 76 con una capacidad de produccion de 19 gOyh. Dicho generador fue
operado a un gasto de salida a través del difusor de x0.65 - 0.7 Umin y un 28% del méximo
vollaje de salida (0.6 amperes). Este 28% del maximo voltaje de salida utilizado
cofresponde a aproximadamente el 80% del voltaje 6ptimo recomendado por el fabricante;
ya que para prolongar la vida util del generador se recomienda operario a no mas de 1
ampere de intensidad de comiente, lo cuél se logra cuando se opera hasta un 34% del
méximo voltaje de salida.

Las pruebas de jarras que simulan el tratamiento primario avanzado se realizaron mediante
la utilizacion de un aparato de agitacion controlada PHIPPS & BIRD STIRRER, MOD-7790-400
con la siguiente secuencia: una agitacion a 100 r.p.m. durante los 30 seg. posteriores a la
adicion del coaguiante, ozonacion, adicion del polielctrolito seguida de 2 min. de agitacién a
70 rp.m., 2 min. 8 55 r.p.m., 2 min. a 30 r.p.m. y 10 min. de sedimentacién.

Mecanismo de contacto ozono-agua.- Se construyd un reactor (cdmara de contacto)
adaptado a pruebas de jarras, constituido por vasos disolutores cerrados herméticamente
con tres entradas de 24/40 en las cuales se colocaron tapones de tefion. La entrada central
permite la entrada del agitador, el ozono es aplicado por medio de un difusor de vidrio
poroso ubicado en el fondo del contactor que entra lateraimente. E! sistema cuenta también
con una entrada disponible para la aplicacion de los reactivos. En los agitadores restantes
de la prueba de jarras se ponen vasos de precipitados normales para el blanco y los
testigos.

Equipo de destruccién de ozono.- El ozono fue atrapado con yoduro de potasio (KI)
dentro de lavadores de gases (burbujeadores).

El sistema de ozonacién utilizado se esquematiza a continuacion en la figura 6.1.
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Fig. 6.1. Sistema de ozonacién a nivel laboratorio.
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6.3. PROCEDIMIENTO PARA DETERMINAR LA TRANSFERENCIA (DOSIS) DE OZONO

La cantidad de ozono que se transfiere al agua residual (dosis) durante los diferentes
tiempos de contacto, fue determinada haciendo uso del procedimiento que se describe a
continuaciéon:

El reactor acoplado a la prueba de jarras (descrito con anterioridad en el mecanismo de
contacto ozono-agua) se liena con 1 litro de agua residual cruda (figura 6.2). Una vez
realizado lo anterior, se procede a simular el tratamiento fisicoquimico y a suministrar
ozono, abriendo la vélvula No. 1 (V1). Ademads, para que el sistema esté correctamente
controlado se debe corroborar que dicho reactor no presente fugas.

El ozono que no alcanza a disolverse en el agua seé conduce por una salida del reactor
hacia una botella de lavado de gases (B2) que contiene una solucién de yoduro de
potasio. El gas ya libre de ozono entra entonces a un gasémetro, en el cudl se registra el
volumen de gas que escapa del reactor y; con esta informacién, se caicula la
concentracién de ozono a la salida del reactor. Una vez que se completa el tiempo de
ozonacion, se suspende la adicion de ozono cerrando la véivula No. 1 (V1) y, se procede a
abrir de manera inmediata la vélvula No. 2 (V2). Lo anterior se realiza con 2 finalidades; la
primera, detener la adicion de ozono entre mediciones consecutivas sin variar las
condiciones de flujo; y la segunda, determinar la cantidad de ozono que se¢ suministra al
reactor haciendo uso de la botella de lavado de gases restante (B1). También se toman
dos muestras de 10 ml con el fin de determinar el ozono residual. Finalmente, con los
datos anteriores se lleva a cabo un balance de materia y se calcula la cantidad de ozono
transferido (dosis).
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Fig. 6.2. Esquema del sistema de ozonacién.
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6.3.1. DETERMINACION DE OZONO EN FASE GAS

Existen numerosos métodos para la determinacion del ozono en fase gaseosa, todos

basados en poder de desplazar el yodo a diferente pH de una solucién de yodo aicalina de
acuerdo a la sigiente reaccion:

Oy + 2Kl + HO = I+ O; + 2K(OH)
Iz + 2Na;S;0; = Na;SOq + 2Nal

El yodo liberado es titulado con una solucion reductora, la cual puede ser arsenito de sodio
o tiosulfato de sodio (Birdsall et ai, 1952 - Rip et ai, 1986 - APHA, 1992).

Reactivos:

a) Solucion 0.1 N de tiosulfato de sodio. Disolver 25 gr de tiosulfato de sodio en un litro de
agua destilada.

b) Solucién 1 N de &cido sulfurico.

¢) Solucién 0.1 N de dicromato de potasio para estandarizar la solucién de tiosulfato.
Disolver 4.0904 gr de dicromato de potasio en un litro de agua destilada.

d) Solucion de yoduro de potasio al 2%. Disolver 20 gr de yoduro de potasio en 1 litro
de agua destilada.

@) Solucién indicadora de almidon

Equipo:

a) Gasdémetro humedo

b) Pipetas

¢) Bureta

d) Matraces aforados de 1L
e) Manguera de tefion o PVC.

Técnica:

En un matraz Erenmeyer colocar 80 mi de agua destilada, afadir con agitacion 1 ml. de
écido sulfurico concentrado, 10 ml de solucioén de dicromato y 1 gr. de yoduro de potasio.
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Dejar que reaccione el dicromato por 8 minutos en la oscuridad antes de lievar a cabo la
titulacion con el tiosuifato. Titular con solucion 0.1 N de tiosulfato de sodio hasta que el
color amanlio del yodo liberado desaparezca. En ese momento afadir un mililitro de
solucién de almidén y continuar la titulacidn hasta que el color azul desaparezca (manual
del equipo). La solucion de tiosulfato de sodio debe estandarizarse semanaimente.

La normalidad del tiosulfato se calcula de la siguiente forma:

Normalidad del tiosuifato = 1 / mi de tiosulfato consumido.

Determinacion:

1.- Lienar un matraz burbujeador con 200 mi de solucion de yoduro de potasio;

2.- Conectar la manguera al punto de muestreo del generador e introducir el otro extremo
en el matraz que contiene la solucién de Ki;

3.- Ajustar un flujo de aire ozonado a aproximadamente 1 litro/min. Desconectar la
manguera del matraz con soluciéon de Kl y conectario a la botella de medicién (otro
matraz con KI). Lo anterior se realiza con el fin de ajustar el flujo de ozono y evitar que
se escape al aire.

4.- Burbujear un volumen de aproximadamente 2 litros. Este volumen se mide con el
gasémetro y al mismo tiempo se registran la temperatura y la presion del gas.

§.- Acidificar esta solucién con 10 mi de &cido sulfurico 1 N.

6.- Titular esta solucion con tiosulfato de sodio.

7.- Afadir 2 ml de solucién indicadora de aimidén y continuar con la titulacion hasta
decolorar.

8.- Registrar el volumen gastado de tiosuifato.

Céiculos:
[Os]ee = (T)(N)(24) / 2 (Ec. 6.1)
[Oslugs = (T)(N)(24) / Vy (Ec. 6.2)
[Osler = ([Os)see)(t)(F) / Vr (Ec. 6.3)
[Oals = ([Os)sgs)(t)(F) / Vr (Ec. 6.4)
Donde:
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[Os)eee = Ozono que sale del generador en fase gas, medido a la entrada del tratamiento
(mgr)

[Oslees = Ozono que sale del generador en fase gas, medido a la salida del tratamiento
(mgr)

[Os)er = Ozono que entra al tratamiento en fase acuosa (mg I')

[Os)s = Ozono que sale del tratamiento en fase acuosa (mg r

T = mi de tiosulfato de sodio consumidos

N = Normalidad del tiosulfato de sodio

24 = Factor, 1 ml de tiosulfato de sodio corresponde a 24 mg de ozono

2 = los 2 litros que se dejan pasar de gas con 0zono a través del gasémetro

Vi = Volumen de gas que pasa a través del gasometro en un tiempo de contacto dado a la
salida del reactor

t = tiempo de aplicacion de 0zono (min)

F = Flujo de gas (Vmin)

Vr = Volumen del reactor (1)

Las formulas anteriores dan concentraciones a la temperatura y presién de la Cd. de
México. Si se quiers determinar la concentracion a la temperatura y presién estédndar (0 °C
y 760 mm de Hg) se debe corregir ¢l volumen utilizando la siguiente formula:

(Pi*Vi)ITi=(PI*V)/Tt = Vis(Pi*Vi*ThH/(Ti*Pf) (Ec. 6. 8)
En donde:

i = Condiciones iniciales

f = Condiciones finales (estdndar)

Pi = Presion atmosférica + Presidn manométrica - Presion de vapor
Pt = Presion estindar = 1 atm = 760 mm de Hg

Vi = Volumen medido en el gasémetro

Ti = Temperatura medida en el gasémetro

Vi = Volumen corregido

Tt = Temperatura estandar (0 °C)
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6.3.2. DETERMINACION DE OZONO EN FASE ACUOSA

La dificultad de medir el 0zono residual en una solucidon acuosa es estrictamente una
consecuencia de su naturaleza, ya que el ozono se descompone con suma facilidad.
Ademdés, reacciona de manera instantdnea con muchos contaminantes orgénicos e
inorgénicos comunmente presentes en el agua. La ozonacién del agua no solo genera
ozono residual, ya que el ozono también interviene en la formacién de otras clases de
oxidantes como son los 0z6nidos y los hidroperéxidos; los cuéles causan interferencia en
los andlisis cuantitativos de dicho ozono residual.

El método de indigo es cuantitativo, selectivo y simple; ademas reemplaza a los métodos
basados en determinacion de oxidantes totales. Es aplicable a agua de lagos, rios, aguas
subterréneas conteniendo manganeso, agua subterranea extremadamente dura y agua
residual tratada bioldgicamente. (Standard methods, 1992. Bader y Hoigne, 1981)

Este método se basa en el siguiente principio: la disminucion de la absorbancia es lineal
con el incremento de la concentracién de ozono. La constante de proporcionalidad a 600
nm es 0.42 + 0.01 cm/mgA. Se tiene conocimiento de que existen algunos compuestos que
interfieren en la medicién, tal es el caso del perdxido de hidrégeno y de los perbxidos
organicos, que decoloran el reactivo de indigo muy lentamente. El peréxido de hidrégeno
no interfiere si 8l 0zono se mide en menos de 6 horas después de aladir los reactivos. Los
peroxidos orgdnicos pueden reaccionar con mayor rapidez. Fe(lli) no interfiere, Mn(lll) no
interfiere pero es oxidado por el ozono a formas que decoloran el reactivo. El cloro también
interfiere, pero puede ser enmascarado por el décido malonico. El bromo, que puede
formarse por la oxidacion de Br', interfiere (1 mol HOBr corresponde a 0.4 moles de
0zono).

Instrumental : Espectrofotémetro.
Reactivos:
8) Solucién madre de indigo:

En un matraz aforado de 1 litro, agregar 500 mi de agua, agregar 1 ml de acido fosférico
concentrado y affadir, con agitacién, 770 mg de trisulfonato potdsico de indigo, aforar con
agua destilada. Una dilucion de 1 : 100 exhibe una absorbancia de 0.02 cm a 600 nm. La
solucién madre es estable por cuatro meses aimacenada en frasco émbar.

b) Reactivo /. En un matraz aforado de 1 it, afadir 20 mi de solucién madre, 10 g de
fosfato monobdsico de sodio y 7 ml de dcido fosférico concentrado. Diluir hasta el aforo
(almacenar en frasco émbar).
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¢) Reactivo Il. Proceder como en el reactivo indigo |, afadiendo 100 mi de solucién madre
on lugar de 20 mi.

Procedimiento espectrofotométrico:

1) Para un intervalo de concentracion de ozono de 0.01 a 0.1 mgA. Afadir 10 ml de
reactivo de indigo a 2 matraces aforados de 100 mi. Lienar uno de ellos hasta el aforo con
agua del efluente del tratamiento primario (blanco) y el segundo con la muestra a analizar.
Medir la absorbancia de las 2 soluciones a 800 nm lo antes posibie, y siempre dentro de
las cuatro horas siguientes. Utilizar celdas de 10 cm de largo y 1 cm de ancho.

2) Para un intervalo de concentracion de ozono de 0.05 a 0.5 mg/. Proceder como en 1),
pero utilizar 10 ml de reactivo indigo Il en lugar del reactivo |. Medir preferentemente la
absorbancia en celdas de 4 6 5 cm.

3) Para concentraciones superiores a 0.3 mg/ se procede a utilizar el reactivo indigo i,
pero utilizando un volumen menor de muestra. Diluir la mezcla resultante a 100 ml con
agua destilada.

4) Céiculos:

(Oaln = (As - Am)(100) / (0.42)(Vm)(C) (Ec. 6.8)

Donde:

[Os)a = Ozono residual en fase acuosa (mg I"")

A, = Absorbancia del blanco

A = Absorbancia de la muestra )

0.42 = Factor de sensibilidad de 20 000 / cm para el cambio de absorbancia (600 nm) por
mol de ozono afadido por litro.

Va = Volumen de muestra (mi)

C = Recorrido de la luz en |a celda, cm
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Finalmente, se realiza un balance de materia para determinar la cantidad de ozono que se
transfiere en fase acuosa (dosis):

[Oslr = [Os)er - [Os)s - [Os]n (Ec.6.7)

Donde:

[Os)r = Ozono transferido (mg ")

[Os)er = Ozono que entra al tratamiento en fase acuosa (mg I
(Os)s = Ozono que sale del tratamiento en fase acuosa (mgI™)
(Os]a = Ozono residual en fase acuosa (mg I'")
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7. EXPERIMENTACION Y RESULTADOS

7.1. APLICACION DE 0ZONO EN EL TRATAMIENTO PRIMARIO QUIMICO

Para determinar el momento mas adecuado en el que se debe aplicar el 0zono durante las
pruebas de jarras que simulan el tratamiento primario quimico, se procedi6 a ozonar el agua
residual antes de aplicar el coagulante metdlico -Al;(SO4)s- y ¢l polimero comercial aniénico
(los cuales se dosificaron hasta alcanzar concentraciones de S0 mgl y 0.4 mgA
respectivamente), durante la aplicacion de ambos (después del coagulante metdlico y
antes del polimero) y, después de la aplicacion de ambos. Se introdujo 0zono en un rango
aproximado de 4 a 28 mg/l para los 3 diferentes tiempos de contacto propuestos (10, 30 y
60 segundos), trabajando con un flujo de gas procedente del generador de 0.65 - 0.70 Um y
un 28% del maximo voltaje de salida.

Una vez terminado el proceso de coagulacion-floculacion, las muestras (por triplicado) se
dejaron sedimentar durante 10 minutos y los sobrenadantes fueron filtrados al vacio en
fitros WHATMAN No. 40. Finaimente, se determinaron SST al sobrenadante y al filtrado.
Los resultados promedio para ambos meses se presentan en la tabla 7.1 (promedio SSTegu
orute ® 110 mgN).

Tabla 7.1 Valores promedio para los SST g\g I”') obtenidos en
pruebas de r‘rns (Septiembre-Octubre de 1995).

8/0y | 10" 0Oy [ 30" Oy | 60" O,
O;antes PJ (S/F) 19 18 12 12
O, antes PJ  (F) 12 11 9 9
O, durante PJ (SIF) | 19 16 ) 12
O, durante PJ (F) 11 ¢ 3 [
O, después PJ (S/F) | 18 17 11 12
O, después PJ (F) 1 8 6 7

Nomenciature: (S/F): ein fltrar; (F): despuds de fitrar; PJ : Prusbe de jarres; $/0, :
oin apiicer Oy

De estos resultados se puede inferir que la ozonacién resulta més efectiva al aplicaria
durante y después de pruebas de jarras, principalmente por la remocion obtenida después
de filtracion. Para comprobar este resultado se dise\d un experimento estadistico por
bloques completos aleatorizados (Montgomery, 1991) para las 3 opciones de ozonacién
(antes, durante y después de pruebas de jarras); manteniendo fijo el tiempo de ozonacion
maés adecuado de los 3 que se probaron (30" de ozonacién), las concentraciones de los
reactivos y las condiciones de operacion. Se utilizaron 5 bloques de datos (uno por cada dia
de la semana) y se bloqued el efecto por manejo de muestra; encontréndose diferencias
significativas entre los tratamientos para un error tipo a del 5% y, ademés, que no existen
diferencias significativas entre las muestras (tabla 7.2).
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Tabla 7.2. Valores promedio mensuales para los SST (mg 1)
obtenidos en pruebas de jarras (Noviembre 1995).

Lunes |Martes |Miércoles [Jueves |Viernes
Antes PJ 11 19 12 13 12
Durante PJ 10 8 8 9 8
Después PJ 9 8 10 9 8

Nomencistura: PJ : Prusba de jarres

Para determinar a que se debe la diferencia entre los tratamientos se procedid a hacer una
prueba de rango multiple de Duncan donde se encontré que resuita equivalente ozonar
durante y después de pruebas de jarras, pero no antes (esto también resultd cierto para los
fitrados). Finaimente, se validd estadisticamente una celda, de la cudl se hicieron 30
repeticiones para comprobar la normalidad de los datos mediante su funcién de distribucién
y la homocedasticidad por medio de la prueba de iguaidad de varianzas de Cochran. Cabe
mencionar que cuando se aplica ozono después de pruebas de jarras, se presenta cierto
grado de flotacion y rompimiento de los fléculos, por o que las determinaciones de SST en
el sobrenadante podrian no corresponder a las remociones reales. Ademas, los fitros se
saturan con mayor rapidez que en los demas casos. En virtud de lo anterior, se optd por
ozonar durante la prueba de jarras en los experimentos posteriores.

7.2. DOSIS DE OZONO TRANSFERIDO EN EL TRATAMIENTO PRIMARIO QUIMICO

Con base en un estudio anterior (Flores, 1996), se determind la cantidad de ozono
suministrado en fase gas para los diferentes porcentajes de salida del voltaje total,
manteniendo las condiciones de operacion establecidas y cuidando de no exceder el 34%
del méximo voltaje de salida; ya que después de éste, se sobrepasaba el amperaje
especificado por el fabricante (1 ampere). Una vez logrado lo anterior, se obtuvo que en
promedio se suministraban 39.7 mg/l de ozono en fase gas cuando se operaba al 28% del
méximo voltaje de salida (tabla 7.3 y figura 7.1).

Como siguiente paso, se determind el vaior de la dosis de ozono transferido para los
diferentes tiempos de ozonacion (10°, 30" y 60°) realizando para ello los balances de
materia correspondientes (tablas 7.4 y 7.5). Se puede decir, que aunque hubo variaciones
en las concentraciones de ozono a la salida del generador debido a variaciones en el
voitaje de la red, en promedio se transfirieron alrededor de 0.4, 3.5 y 5.2 mg/l de ozono en
fase acuosa para los 10, 30 y 60 segundos de ozonacién respectivamente.



Tabla 7.3. Relacién entre el voltaje aplicado y la
concentracidn de 0zono en fase gas®.

Voltaje aplicado (O3] Promedio
(Volts) (mg I')
20 1.72
22 2.96
24 11.92
26 29.38
28 39.70
30 45.68
32 53.55
34 58.64

* Presion y temperetura Ciudad de México

Eoo
$0r
| o
$ %
20}
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IR T
% del méximo voitaje de salida

Fig. 7.1. Relacién entre la concentracién de ozono en fase gas y el voltaje.

Tablas 7.4 y 7.8. Determinacién de 0zono en fase gaseosa y liquida
(noviembre de 1995 y enero de 1998 respectivamente)

(o,)..‘., (Osh . (Oa)-.‘» (Oa).. (Oa)-p (Oa)-r
mgl) l(mgl) i(mgl') |(mgl")|(mgl m

Oy (10") | 39.60 4.62 35 4.10 0.05 047
O3 (30") | 3960 | 1388 29.83 10.44 0.07 3.35
O, (60") | 39.60 | 27.72 32.34 22.64 0.14 4.97

(oa)nqn (Os) . (oa)-q» (Os)e . (0:)-1- (oa)nrd
mol') |(mgl) | (mgl (mgl) [ (mgl mg I’
0, (10") | 39.80 4.1 35.25 3.91 0.05 0.35
0, (30") | 39.80 12.93 30.13 9.13 0.09 N

O, (60") | 39.80 | 2587 | 32.51 20.26 0.17 5.44

Nomencistura: (Os)es : 020N0 que saie del generador en fase gas (lo que entrs al reactor), (Os)
azono que entre al reactor en fase Hquide; (Os)uge : O20NO Que saie del reactor en fase ges; (Oy),
ozono que saie del reactor on 38 liquide; (Oykeus : 0Z0NO residual en el reactor en fase Quide; (Ol
: azono transferido neto.
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7.3. EFECTO COAGULANTE DEL OZONO

Con el proposito de corroborar de una manera concluyente el efecto coagulante del ozono
en el agua residual, se evaluaron los siguientes parametros: SST, SDT, COT, DQO, SSed.,
turbidez, conductividad, pH y color; tanto en el sobrenadante de pruebas de jarras, como en
los filtrados para 3 tiempos de contacto diferentes (10°, 30" y 60"). Se llevaron a cabo
muestreos 3 veces por semana durante 2 meses, realizando cada determinacion por
triplicado. El tratamiento primario quimico se simulé de nuevo mediante pruebas de jarras,
utilizando como coagulante principal sulfato de aluminio y un polimero como floculante.
Adicionaimente, se evalu6 también el desempefio de 2 Polimeros diferentes: un
polielectrolito anidnico comercial de peso molecular » 1 X 10" (Prosifloc A-252) a una
concentracion de 0.4 mg/A y un polielectrolito anfotérico no comercial de peso molecular »1
X 10°, sintetizado de manera conjunta entre la UAM y el Instituto de Materiales de la UNAM
(Orta et al, 1996) a una concentracion de 0.1 mg/ . Las concentraciones usadas de los
polielectrolitos fueron determinadas en estudios anteriores (Martinez, 1996) con respecto a
la remocion de los SST, teniendo como base un 80% de eficiencia. Los resultados promedio
arrojados por estos experimentos para los dos meses de experimentacion (excepto para el
pH, del cudl se tomd el valor mas representativo) se presentan en la tabla 7.6,

Tabla 7.8. Efecto del ozono agregado a diferentes tiempos de contacto sobre
algunos parémetros fisicoquimicos (valores promedio para Febrero-Marzo

1998).
Conductividad | pH sDT DQO | COLOR*
(mS/cm) mg 1) [ (mg 1)
ANIOPJ (8/F) 2.7 8.5 [ 1639 297 200
ANIO-10" (S/F) 2.7 83 | 1632 293 190
ANIO-30" (S/F) 2.7 83 | 1605 280 170
ANIO-80" (S/F) 2.7 83 | 1825 286 140
ANIO-P.J. (F) 2.7 8.5 — 288 180
ANIO-10" (F) 27 8.3 — 283 150
ANIO-30" (F) 2.7 8.3 - 273 130
ANIO-80" (F) 2.7 8.3 — 204 100
ANFO-PJ (8/F) 2.7 84 | 16848 302 205
ANFO-10" (S/F) 2.7 8.3 | 1618 298 193
ANFO-30" (8/F) 2.7 8.3 | 1601 283 170
ANFO-40" (S/F) 2.7 8.3 | 1632 285 138
ANFO-PJ (F) 2.7 8.4 - 292 180
ANFO-10" (F) 2.7 8.3 — 284 150
ANFO-30" (F) 2.7 8.3 -— 278 135
ANFO-80" (F) 2.7 8.2 - 281 100
Agua Cruda 2.7 8.4 | 1649 408 350
Egua Cruda (F) 2.7 8.4 — 303 330

Nomencisture: (S/F). sin filtrar; (F): despude de filtrar; PJ : Prusbe de jaas sin aplicar apono;
ANIO: con poiimero sniénico (comercial); ANFO: con polimero snfotérico (UNAM).
* unidedes de color en Is escala de pistino cobalto.



Como se puede observar, la conductividad no se vio afectada por |a adicién de ozono, ya
que las sales son poco reactivas con éste. La DQO presento remociones modestas debido
a que las reacciones de oxidacion que resultan de aplicar ozono en dosis pequefas son
poco significativas. Lo anterior resulta benéfico en el caso de que el agua sea utilizada para
riego agricola, ya que se conservan los nutrientes necesarios para el adecuado crecimiento
vegetal. En cuanto al pH, éste permanecio précticamente sin cambios debido a que la
generacion de sustancias con caracteristicas dcidas a estas dosis de ozono es pequeia.
Con respecto al color, se apreciaron remociones considerables en todos los casos,
incrementédndose conforme se aumentaba el tiempo de contacto. Ei proceso de
decoloracion puede ser explicado como un cambio en la absorcién de luz, de la parte visible
del espectro, a la invisible, ocasionada por una ruptura de los grupos croméforos cuando
éstos son atacados por el ozono. Dichos grupos contienen enlaces conjugados muiltiples

(C=C, N=N), anillos arométicos y anillos heterociclicos que contienen oxigeno, nitrégeno y/o
azufre.

En cuanto a los parémetros restantes para esos 2 meses, se puede constatar que existe un
pequefio aumento en la produccién de lodos (SSed.) como producto de la mejor remocion
del material suspendido y disueito (fig. 7.2(a)), también se aprecian remociones
considerables en aigunos parametros antes y después de filtracion; principaimente en la
turbidez (217 UTN iniciales para el agua residual cruda), los SST (152 mg I’ iniciales) y el
COT (144 mg 1" iniciales) -figuras 7.2(b), 7.2(c) y 7.2(d) respectivamente-. La DBOs no se
monitoreé por las razones expuestas para la DQO, ademas, se ha comprobado que para
este tipo de agua sus valores se mantienen ligeramente por encima de los del COT.
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Fig. 7.2. Efectos coagulantes del ozono sobre aigunos pardmetros fisicoquimicos.
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7.4. REDUCCION DE LA DOSIS DE COAGULANTE POR EFECTO DEL OZONO

Otra prueba consistié en determinar el ahorro de coagulante metaiico por efecto del ozono.
Las pruebas consistieron en disminuir paulatinamente la cantidad de coagulante aplicado,
manteniendo la dosis de ozono transferida “6ptima* de 3.5 mg I'' (30" de ozonacién), asi
como también la concentracién de los floculantes. Los resultados indican que con una
reduccion del 20% en la dosis coagulante (de S5O mg I'' a 40 mg I'' ), se consigue una
remocion similar a la lograda mediante el proceso quimico convencional para todos los
parémetros, con la ventaja de una disminucion considerable en la produccion de lodos (del
20% al 30%, dependiendo del polielectrolito empleado) y de color (entre 15% y 17% antes
de filtrar y de aprox. 30% después de filirar). Ademas, los tamaos de los fibculos y las
velocidades de sedimentacion también permanecieron equivalentes (tablas 7.7 y 7.8).
Cabe hacer mencién que cuando no se disminuye la cantidad de coagulante metélico, se
obtiene una mejor remocién de los SST y un aumento en la velocidad de sedimentacion; lo
cudl podria redundar en un mejor desemperio de los filtros, pero se producirian mas lodos.

Tabla 7.7. Efecto por reduccién de la dosis de coagulante sobre diversos parémetros (valores
promedio para los meses de Abril-Mayo 1996).

Turbiedad | Conduet. | pH SST sOT cor 0Qo
(UTN) (mS/cm) (mgt") [ (mgr") [ (mgt") | (mgl")

ANIO-PJ S0 mg ' (S/F) 128 2.1 7.80 22 1682 148 350
ANIO-80 mg I (S/F) 120 2.12 7.40 13 1680 78 358
ANIO-4S mg I’ (S/F) 128 2.12 7.38 12 1688 109 380
ANIO40 mg I” (S/F) 127 1.97 7.38 18 1690 140 388
ANI0-38 mll'r (SIF) 138 1.97 7.35 24 1681 158 an
ANIO-J0 mg I (S/F) 139 1.98 7.38 26 1692 180 379
ANIO-PJ 80 mg " (F) 120 20 7.48 18 — 130 us
ANIO-80 mgL (F) 116 2.1 7.39 11 — 70 340
ANIO4S mg I’ (F) 123 20 7.35 10 - 100 uS
ANIO4O mg I'  (F) 121 1.98 7.35 16 - 08 360
ANIOIS mg I (F) 134 1.95 7.35 20 —_ 143 383
ANIO-30mg I"  (F) 130 198 7.37 20 - 150 an
ANFO-PJ S0 mgl” (S/F) 129 2.11 7.48 22 1676 181 388
ANFO-80 mg I (S/F) 124 2.12 7.38 13 1688 T 358
ANFO4S mg I (S/F) 129 2.43 7.37 14 1687 130 363
ANFO40 mg I” (SIF) 128 2.18 7.38 17 1689 144 383
ANFO-38 mg I (S/F) 133 2.08 7.38 25 1676 148 369
ANF0-30 mgl" (SF)[ 138 1.98 7.3 a 1677 168 an
ANFO-PJ m]L {F) 125 2.1 7.45 20 —_ 126 340
ANFO-SOmg I” (F) 17 2.1 7.35 12 - 78 343
ANFO4S mgL (F) 119 211 7.38 12 — 120 M5
ANFO-40 mg I (F) 121 2.1 7.37 14 - 124 348
ANFO-3§ mg 1" (F) 125 20 7.38 20 - 148 348
ANFO-30 mg I”  (F) 130 2.0 7.35 20 — 156 358
AGUA CRUDA (S/T) 209 2.1 7.54 M 1673 192 480
AGUA CRUDA  (F) 152 2.08 7.50 20 - 164 208

Nomencisturs : (S/F) : sin filtrar; (F) : despuds de filtrar; PJ : Prusbe de jarmes sin aplicar azono; (S/T) : sin tratamiento siguno;
ANIO : Polimero anidnico en prusbes de jarres; ANFO : polimero enfotérico en prusbes de jerres.
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Tabla 7.8. Efecto de la reduccion del coagulante sobre la velocidad de sedimentacién, sélidos
suspendidos, produccion de lodos, sl os dusuenos totales y color (promedios Junio-Julio

CRUDA  [ANIO-PJ [ANIO- ~ [ANIO- ~ [ANFOPJ [ANFO-  [ANFO-
s somgl' |somgr' |4omgl' [somgi* |SOmgl* [domgt’

Vsedim. - 0.1 015 0.11 00548 | 0.0571 | 0.0845

{ mVmin.)

8ST (8/F) 9 24 e 20 24 1§ 1"

(mg ')

ST (F) 65 1" I 1. 2 13 1

(mg )

$Sedim. 04 108 1 1.25 1 12 (3]

(mi)

sOT 10085 1018 0795 998.5 "4 956 o7

(mg [}

COLOR* s 190 165 165 198 165 165

Nomencisturs : (S/F) : sin filtrer; (F) : despudée de fitrar; PJ : Prusbe de jamae sin apiicar ozono; ANIO : Polimero aniénico
on prusbes de jares, ANFO : polimero anfotérico en prusbes de jarras. * unidades de color en ls escala de pistino cobelto.

Para corroborar si el incremento en la velocidad de sedimentacion (Vsedim.) se debia a un
aumento en ¢l tamafio promedio de los fidculos después de aplicar ozono, se midid el
tamafio promedio con la ayuda de un microscopio, de lo cual se concluyé que
efectivamente se generd un incremento en el tamafio promedio. Los resultados se
presentan en la Tabla 7.9 y las figuras 7.4.1y 7.4.2.

Tabla 7.9. Tamafio de los fiéculos determinado con el objetivo 4x/0.12 (Julio de 1996).

ANIO ANIO ANIO ANIO ANFO | ANFO ANFO ANFO
PJ o~ 30" 30" PJ 30" L 30"
omgrh [(Smgry | omgr) fomgr) | (4Smgr)
#.divisiones | 30040 | 35045 | 35045 | 30040 | 15025 15828 | 15028 | 15024
{oculer)
Valorenpum | 8409 960 o 980 o 840 0 4200 420 a 4200 4200
1120 1260 1260 1120 700 784 780 872

Nomencishss : PJ : Prusbe de jarres sin aplicar azono; ANIO : Polimero anidnico en prusbes de jarras; ANFO : polimero
anfobérico en prusbes de james.

7.8. REDUCCION DE LA DOSIS DE DESINFECTANTE POR LA APLICACION DE OZONO

Se determind el ahorro en la dosificacion de hipoclorito de sodio como cloro activo en la
desinfeccion del efluente posterior a la filtracion. Para ello se diseAé6 un experimento
bifactorial (Montgomery, 1991) con la finalidad de evaluar el efecto sobre la desinfeccion
de los factores considerados (dosis de cloro activo y dosis de ozono), asi como las
interacciones entre ellos, de manera simuiténea.
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Fig 7.4.1. Fotomicrografia de los floculos formados cuando se utiliza el polimero anionico
comercial. (a) tratamiento fisicoquimico solo; (b) cuando ademas se aplica ozono.
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Fig 7.4.2. Fotomicrografia de los floculos formados cuando se utiliza el polimero anfotérico
no comercial (U.AM. - UN.AM.). (a) tratamiento fisicoquimico solo; (b} cuando ademas se
aplica ozono.
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Para ¢l agua residual tratada mediante un proceso primario avanzado, la dosis de cloro
activo determinada en estudios realizados por el Instituto de ingenieria de la UNAM (Orta et
al, 1998), es de aproximadamente 20 mg I ' para cumplir con la norma de riego agricola en
lo referente al contenido de coliformes fecales (1 x 10° UFC/100 mi).

Los resultados representativos “promedio® para cada celda (tratamiento) se presentan el la
tabla 7.10; y de acuerdo al andlisis estadistico realizado, se determind que tanto los efectos
principales como los de interaccion entre dosis de ozono y dosis de cloro son significativos
& un nivel de error tipo a del 5%. De este experimento se puede inferir que la cantidad de
¢cloro necesaria para aicanzar la norma junto con los 30° de ozonacién se encuentra entre
los 15 y los 20 mg I"' de Cl,.

Tabla 7.10. Coliformes fecales (agua cruda -7 Agosto- con
2.6 X 10° UFC / 100 mL.).

10 mgAn Cl 16 mqll cl 20 mgh CI‘
0

8in ozonar 1310 210
30" ozonacién | 1 ¢ 10° 1.8 « 10’ 0
60" ozonacion | 3¢ 10° 0 0

Posteriormente, se procedié a delimitar la dosis aplicada de cloro a 15, 17 y 20 mg/, con el
fin de estimar la de cloro que se podria economizar incluyendo ozono como parte del
tratamiento. Para este caso se considerd que los coliformes fecales varian a lo largo del
afho en el orden de 10° a 10" UFC/100 mi en el agua residual en estudio. En la tabla 7.11
se presentan los resuitados obtenidos.

Tabla 7.11. Coliformes fecales Sofua cruda -21 Agosto- de 1.8 X

10 UFC ) 100 mi,).
18 mgA Cl. 17 mgA Ci 20 mgll Clp
Sin ozonar 410 1.3¢10 0
10" ozonacién | 3¢ 10° 1.2¢10° 0
30" ozonacién | 2.8+10° 1.5¢10 0
60" ozonacién | 500 0 0

El resultado estadistico es similar al anterior, sin embargo aqui se puede observar que con
una dosis de 17 mgA de cloro activo y 30 segundos de ozonacion (3.5 mg/! de ozono
transferido), se consigue una buena aproximacién con respecto a la cantidad permitida de
coliformes fecales en la norma de riego vigente.
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8. COSTOS

El requerimiento de capital para la construccion y el equipo del sistema de ozonacién, varia
con el tamaito de la planta, tipo de operacion y momento en el cual se hace la inversion. El
equipo de una planta puede clasificarse en dos tipos: el equipo para tratamiento de agua y
ol equipo necesario para proporcionar los servicios.

8.1. PARAMETROS DE DISENO QUE AFECTAN LOS COSTOS

Debido a que el tipo de industria que aplica 0zono en sus procesos es relativamente joven
en México, no existen indices de costos. Por lo tanto, partiremos de datos de 20 plantas
construidas en los Estados Unidos. Los parametros necesarios para llevar a cabo la
evaluacion econdmica son los siguientes: dosis, tiempo de contacto y la cantidad de flujo a
tratar.

E! costo por metro cubico de agua para la eliminacion de algun contaminante, es la suma
de los costos de capital mas'los costos de operacién. Dentro de los costos de capital
para la generacion de ozono se consideran los costos de tratamiento de aire, equipo de
generaciéon de ozono, equipo de destruccion, tuberias, vélvulas, instrumentacion, sistema
de disolucién de 0zono (contactor), sistemas de control e instalacion.

El porcentaje estimado para los componentes que integran ios costos de capital (AW.W.A.,
1990) son:

o Equipo de generacion 53%
o Construccion 25%
o Contactor 22%

Como costos de mantenimiento y operacion;

- Potencia para el gas de alimentacion, generacion y sistemas de destruccion de ozono.
- Mano de obra para operar el equipo 24 hrs. al dia.

- Mantenimiento.

- Enfriamiento.

Los porcentsjes estimados que representan cada uno de los componentes de
mantenimiento y operacion son los siguientes:
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Para pequefios sistemas (menos de 1.89 kg/h de ozono)

Potencia 22%
Mano de obra 38%
Mantenimiento  38%
Enfriamiento 2%

Para sistemas mayores de 18.9 kg/h de ozono

Potencia 75%
Mano de obra 5%
Mantenimiento  15%
Enfriamiento 5%

Se puede observar que el costo mayor para sistemas grandes es el de potencia (AW.W.A.,
1990)

Para la evaluacidn econdémica se hace uso de una estimacion de costos de capital
obtenida a partir de 20 plantas instaladas en los Estados Unidos y Francia. La figura 8.1,
representa los costos de los sistemas de generacién, incluyendo los costos de tratamiento
de aire, generacion de ozono, destruccion de ozono, tuberias, vélvulas, instrumentacion,
difusores, sistema de control e instalacién. En dicha figura se pueden se pueden observar 2
curvas; las cuales sirven para estimar el costo unitario/libra/dia en délares. Se recomienda
utilizar la curva superior, ya que con ella se estima un costo mas real. Los circulos
representan los costos para las plantas estadounidenses y los cuadros los de las francesas.
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Fig. 8.1.1. Gréfica para estimar costos de capital.



La capacidad de produccion (capacidad instalada) se calcula en la siguiente forma:
P(kg/h)=Q (m'/8)*D(g/m**36kg.s/(gh) (Ec. 8.1)

Donde:

P = Produccion

Qq = Flujo de agua a tratar

D = Dosis

3.6 es un factor para convertir akg / h

La figura 8.1, la capacidad de produccién y los porcentajes estimados para los costos de
capital; son los datos que se requieren para llevar a cabo la estimacion de los costos de
capital total. Ademds, los costos de capital total asi obtenidos tienen que ser anualizados
para poder ser sumados a los costos de mantenimiento y operacién, ya que éstos uitimos
se calculan a partir de parémetros de operacion anual, es decir, un flujo promedio anual y
una dosis promedio anual, los cudles son inferiores a las de disefo.

Para anualizar los costos de capital se aplica una depreciacion del 10% de interés a 20
aftos, utilizando el método lineal (Solanet et al, 1989).

Costo de capital anual =Ct* (i* (1 +))/((1 +i)"-1) (Eec.8.2)

Donde.
Ct = costo de capital total

i = interés
n = numero de aflos a amortizar

Para obtener los costos de mantenimiento y operacién, se tiene que caicular el costo de
potencia y los porcentajes anteriormente presentados. El costo de potencia se caicula de la
siguiente forma:

CP (S /h)= Py(kg/h)*E, (kWh/kg)*CE ($/kwh) (Ec.8.3)
Donde:

CP = Costo de potencia
Pu = Producciéon promedio
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E. = Energia especifica
CE = Costo de energia.

Haciendo uso de la figura 8.1, las ecuaciones 8.1, 8.2, y los parémetros de disefio (que en

este caso son los promedio de |a dosis, tiempo de contacto y fiujo a tratar); se obtienen los
costos de capital.

PARAMETRO CANTIDAD
Dosis 3.5 mgh
Tiempo de contacto 30 segundos
Flujo de agua a tratar 1m’/s

8.2. CALCULOS

Capacidad instalada = (1 m® /s) * (3.5 mg/) * (1000 Vm¥) * (1 kg/1'000,000 mg) * (3600 s/)
= 12.68 kg/hr

con este valor, obtenemos en la figura 8.1 un valor de 2600 dis/Ib/dia
(2600 disAb/dia) * (24 Wdia) * (1 Ibm/0.4535 kg) = 137,596.47 dis.h/kg

(137,596.472 dis.Vkg) * (12.6 kg/h) * (8.0 pesos(s)/délar) = $13'889,724.4

El costo de generacion anterior representa aproximadamente el 53% de los costos de
capital totales; y en base a éste calculamos los costos para la construccion (25%) y el
contactor (22%). La suma de los costos anteriores representa el costo de capital total.

El costo de capital anual se calcula de la siguiente manera:

Costo de capital anual = (Ct)* (0.1 (1 + 0.1 / (1 + 0.1) - 1))
Costo de capital anual = $26°169,291.28 * (0.117459624773) = $3'073,835.114

El desglose final de costos se puede apreciar en la tabla 8.1:



Tabla 8.1. Costos de capital para generacién de ozono.

CONCEPTO cosTo*
Costo de generacion $ 13'869.724.38
Costos de construccion $ 6'542,322.82
Costos del contactor $ 5'757,244.08
Costo de capital total $ 26'169,201.28
Costo de capital anual $ 3'073,835.11

Ei tipo de cambio fue de $8.0 por ddlar

Los costos de mantenimiento y operacion se calculan a partir de los datos promedio que se
presentan a continuacion;

PARAMETRO CANTIDAD
Dosis promedio 3.5 mgn
Tiempo de contaclo 30 segundos
Fiujo de agua a tratar 1m’/s
Costo de energia eléctrica* $0.15/ kWh
(1 - 5000 kWh)
LEnergia especifica 26.4 kWh / kg

Primero, se calcula el costo anual de potencia:
(12.6 kg/h) * (26.4 kWh) = 332.64 kWh/h
(332.64 kWh/h) * (24 h/dia) * (365 dias/afto) * ($0.15/kWh) = $437,088.96 anuales

El costo anterior representa aproximadamente el 75% de los costos totales de
mantenimiento y operacion y en base a éste caiculamos un 5% para el agua de
enfriamiento, un 5% para mano de obra y un 15% para mantenimiento. La suma de los
valores anteriores nos da el costo total de mantenimiento y operacion. Los costos asi
obtenidos se presentan en |a tabla 8.2,

Tabla 8.2. Costos de mantenimiento y operacién.

PARAMETRO CANTIDAD
Costo anual de potencia $437,088.08
Costo de mantenimienmto $ 87417.79
Costo del agua de enfriamiento § 29,139.26
Costo de mano de obra § 29,139.28
Costos totales de My O $582,785.28
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Finaimente, si dividimos la suma de los costos de capital anual y los costos de
mantenimiento y operacién anuales entre el numero de metros cuibicos a tratar en un afo:
obtenemos el costo por ozonar cada metro cubico de agua residual.

($3'073835.11/aft0) / (31°538,000 m*/afio) = $0.0975/ m’
($582,785.28/aft0) / (31'538,000 m*/afio) = $0.0185/ m®

($3'484505.697/af0) / (31'538,000 m¥afo) = $0.116/ m’

Como puede observarse , el costo mayor resulta ser el de capital en comparacién al de
mantenimiento y operacién; sin embargo, el costo de capital puede disminuir si se elimina el
reactor y se utiliza como medio de contacto un véntun. El costo de mantenimiento y
operacion es principalmente funcién del costo de la energia eléctrica; por lo tanto, este
costo no es fijo y depende de la situacion econoémica del pais.

Finaimente, de acuerdo a una estimacién realizada por el Ing. Antonio Capella Vizcaino
(asesor del director general de la Comision Nacional del Agua) en el mes de febrero de
1995; el costo total por tratar cada metro cubico de agua residual cruda del gran canal de la
ciudad de México mediante un tratamiento fisicoquimico (sin adicionar ozono), con los
reactivos y a las concentraciones usadas en este trabajo de tesis, s de US $0.03m? lo
que al cambio actual de 8 pesos por délar equivaldria aproximadamente a $0.24.
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ESTA TESIS NO OFBE
SAUR DE LA giBLIOTEC)

CONCLUSIONES

Se puede concluir que el 0zono efectivamente tiene una influencia positiva en el proceso de
coagulacién-floculacion cuando es aplicado en pequefias dosis. Debido a la complejidad en
la composicion en las aguas residuales es dificil inferir acerca de los mecanismos de accién
implicados en el proceso, sin embargo se apoya la teoria propuesta en literatura de que
despuds de alcanzar una dosis particular “6ptima® (~ 3.5 mg I'' para este tipo de agua), el
resultado de seguir aplicando ozono es que conduce a una degradacién de los compuestos
polimerizados.

En relacion al tratamiento estadistico de los datos, se puede concluir que tanto el disefio
experimental por bloques aleatorizados como los disefios bifactoriales llevados a cabo
cumplieron satisfactoiamente con los requisitos de normalidad, homocedasticidad e
independencia necesarios para la realizacion del andlisis de variancia.

En los experimentos en los que sblo se monitored el comportamiento de los parémetros a lo
largo de 1 6 2 meses, se obtuvieron respectivamente 38 y 72 valores (3 muestras por
semana con 3 repeticiones), los cuales presentaron una distribucion normal, por lo que los
valores medios aritméticos presentados en las tablas representan el valor més probable
para cada parametro durante el periodo de experimentacién correspondiente.

De la simulacién del tratamiento primano quimico se encontré que la dosis éptima de suifato
de aluminio para este tipo de agua residual resultd ser de 50 mg I'' y las dosis 6ptimas para
los polimeros utilizados de 0.4 mg ' para el polimero anidnico y 0.1 mg ' para el
anfotérico, tal y como se habia propuesto en estudios anteriores.

Un resultado importante fue la determinacion del punto mas adecuado para la aplicacién del
0zono en el tren de tratamiento, para de esta manera aprovechar al maximo los beneficios
inherentes a dicha aplicacion. Los mejores resultados se obtuvieron cuando se dosificaba el
ozono poco después de la adicion del coagulante. Una posible explicacion a lo anterior
seria que existe una mayor cantidad de ozono disponible para las reacciones moleculares
directas que favorecen la desestabilizacion de las particulas suspendidas, principaimente
cuando el ozono es transferido en pequefias cantidades (30 segundos de ozonacién = 3.5
mg I ). Esto tiene como resultado que exista una mayor remocién en algunos parametros
que la que se obtiene mediante el soio tratamiento quimico convencional; principaimente
para los SST (20-40% mayor remocién antes de filtrar y 20-50% después de filtrar) y ol COT
(20-40% mayor remocion antes y después de filtrar).

Otros efectos benéficos que resultan de la aplicacién del ozono a estas dosis dentro de un
tratamiento quimico convencional (sin reducir la dosis de coagulante metdlico) son: una
mayor reduccion de la turbidez (4-10% menos antes y después de filtrar) y del color (15-
17% menos antes de filtrar y x30% menos después de filtrar); un aumento en la velocidad
de sedimentacion de los fléculos (lo cual redundaria en sedimentadores de menor tamafio y
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maés eficientes) y posiblemente un incremento en la duracién de la carrera de los filtros;
pero con la desventaja de una mayor produccién de lodos. Por otro lado, si se reduce la
dosis de coagulante metalico aplicado en un 20%, se presentan incrementos en la remocién
de la turbidez y el color similares a los anteriores, pero ademds se tienen reducciones
importantes en la cantidad de lodos generados (de mas del 20%).

Con respecto a los polimeros, se aprecia claramente una mayor eficiencia en la remociéon
de particulas en suspension por parte del polimero anfotérico (UAM - UNAM), ya que se
obtuvieron resultados similares al polimero aniénico comercial con solo la cuarta parte en
concentracion. Sin embargo, debe tomarse en cuenta que con respecto al tamafio de los
fidculos, éstos resultaron ser menores que los del producto comercial; y por lo tanto, més
susceptibles a resuspension en un proceso continuo.

La dosis de cioro activo requerida para cumplir con la norma vigente para riego agricola en
relacion & la cantidad de organismos coliformes presentes pudo ser reducida en
aproximadamente un 15% cuando el ozono fue aplicado en la dosis considerada como
dptima para el proceso de coagulacion-floculacion (3.5 mg 1),

El costo calculado para tratar con ozono cada metro cubico de agua es de $0.116 / m’ sia
este costo se le suma el costo del tratamiento fisicoquimico convencional ($0.24 / m*) nos
da un costo total de $0.356 / m*. Este costo puede ser reducido de manera sustancial si se
analiza de manera global el proceso, ya que se tendria un ahorro importante tanto por la
reducciéon el la dosis de coagulante a emplear, como por el manejo, estabilizaciéon y
disposicion de los lodos producidos (se manejarian entre 20% y 30% menos lodos).

Se puede decir con certeza que este tipo de tratamiento cumple de manera satisfactoria
con los limites méximos permisibles de contaminantes contemplados en la norma vigente
para riego agricola a partir de aguas residuales de origen urbano o municipal (NOM- CCA-
032-ECOL-1993); asi como con las condiciones bacteriolégicas establecidas en la NOM-
CCA-033-ECOL-1993.

Finsimente, si se desea caracterizar de una manera més contundente los efectos
coagulantes del ozono a bajas dosis transferidas dentro de un agua residual, se
recomienda monitorear dichos efectos a o largo del afio para de esta manera tomar en
consideracion las posibles variaciones estacionales.
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