UNIVERSIDAD NACIONAL
AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

DEPURACION FISICOQUIMICA Y
BIOLOGICA DE SOLUCIONES
ACUOSAS DE DIETANOLAMINA

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE:

INGENIERA QUIMICA
P R E S E NTA
NANCY GUTIERREZ MENDOZA

MEXICO, D.F. 2005

“ ' i, 7/ b e
M3Y%00 Y b Y 2
' =XAMENES PROFESIONALES
" EACULTAD DE QUIMICA




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Jurado asignado

Presidente Prof. José Antonio Ortiz Ramirez
Vocal Prof. Rodolfo Torres Barrera
Secretario Prof. Alfonso Duran Moreno

1er. Suplente Profa. Landy Ramirez Burgos
2do. Suplente Prof. Gabriel Baldomero Pérez

Sitio donde se desarroll6 el tema:

Programa de Ingenierfa Quimica Ambiental y de Quimica Ambiental, Lab. 301
Edificio E, Facultad de Quimica, UNAM.

Asesor del tema:

— e

Dr. Alfonso Duran Moreno

Sustentante:

N/

Na Gutiérrez Mendoza




7A 3(069_ G U

\o Fowtod & Vulwies o UNNY\' por
brindwime o opurhuiégé de dorwmorwe owe
lugeuiero. pere sobre odo cowmo peraonix .

Al Dr. Alforss Duran MNerens

Por su awistod , padenda y por ser ek prindipn |
povjdd\oe DA U Forwatidn \o'm‘?&a\ouo\-

A \od lugm‘\ema \ove Antowio Or¥is, 3 Rodo\ fo Tome
Por au  Yiempo 4 recomendaciones  orindodm port,

\Me“bmv exle -\ra\oo'lo estrito.

A wi fowilio | owigps y ousade

Yor au Spoys ; Por creer en Wi, oY B COMHE
Y coweworied  oueusy Y woled  que tuerown Sewpre
\os Gudented do wn oY oL oY o fiestes g wo
‘an fiston, per Yods e Yiewrps cowmpor ds ol
‘\g\m\\ que lw  experiencd Vivided - | Lo gdero!
A Ew'\%uz..
Muwa | Es dewodiodo mwo pore resuuar\o e W
L) | PRro sobey 0 Jue sigw\«ticoo poarc Wl f'l'e Auw \.,

A o Dircadn Geverol de Asundod del Versona
Acoddmico [ DUAPA) & la UNAM o Arovés del
proqzc\o DAPIT INA0AOT por el opeyo finondie ro




g___________

Facultad de Quimica

INDICE
RESUMEN 5
1. INTRODUCCION 7
1.1 OBJETIVOS 9
1.1.1  Objetivo General
1.1.2  Objetivos Particulares 9
12 ALCANCES ) 10
2. FUNDAMENTOS 11
21 GAS NATURAL 1
22 ENDULZAMIENTO DE GAS NATURAL 12
2.2.1  Endulzamiento por absorcion con reaccion. 12
2.2.2  Proceso Girbotol. 13
223  Solventes 15
2231 Solventes quimicos 16
22311  Dietanolamina (DEA) 17
23 RUTAS METABOLICAS DE DEGRADACION DE AMINAS. 19
24 TECNOLOGIAS DE DESTRUCCION DE AMINAS GASTADAS. 20
25 PROCESOS BIOLOGICOS PARA LA DEGRADACION DE COMPUESTOS NITROGENADOS. 20
2.5.1  Transformacién Biolégica del Nitrégeno. 21
2.5.2  Sistemas de Remocién Biolégica de Nitrégeno. 24
2.5.3  Condiciones de Operaciény Problemas en la Remocion Biolégica de Nitrégeno. 26
26 PROCESO FISICOQUIMICO PARA LA DEGRADACION DE AMINAS GASTADAS. METODO FENTON 28
2.6.1 Generalidades del Método Fenton 28
26.1.1 Coagulacién-floculacion. 29
26.1.2 Oxidacion avanzada. 29°
2613 Reaccion Térmica de Fenton. 30
26.14 Reactividad de los radicales hidroxilo. 31
26.15 Oxidacion de la materia organica. 31
2616 Factores que influyen en la reaccién de Fenton. 32
26.1.6.1 Efecto del pH 32
26162  Efectodela temperatura. 32
26163  Efecto de la concentracién de per6xido y de hierro. 33
2617 Aplicacién del método Fenton en el tratamiento de aguas. 33
27 SBR (SEQUENCING BATCH REACTORS) 34
2.7.1  Operacion de un SBR 35
2.7.2  Disefio del Reactor. 36
2.7.3  Costos 38
2.7.4  Ventajas de un SBR. 39
2.7.5  Desventajas en un SBR 40
28 REMOCION DE NITROGENO EN UN SBR. 40

—




g Facultad de Quimica

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 43
31 DESCRIPCION DE LA TECNICA EXPERIMENTAL 44
3.1.1  Aclimatacion de la biomasa. 44

3.1.2  Sistema Batch. 46

3.1.3  Sistema SBR 47

3.1.4  Meétodo de Fenton. 49
3.1.41 Calculo de las concentraciones de FeSOs y de H20 para la produccion del reactivo de

= Fenton 49
31411 Calculos para conocer la concentracién de FeSOs a agregar 49

31412  Calculos para conocer la concentracién de H2Oz 49

3142 Metodologia para el método Fenton 50

32 TECNICAS ANALITICAS 53
3.2.1  Sélidos en Suspensién Totales (SST). 53

3.2.2  Demanda Quimica de Oxigeno 54

3.2.3  Nitrégeno Amoniacal (N- NH,") 55

3.2.4  Nitritos (N-NO7). 55

3.2.5  Nitratos (N-NOs). 35
326 pH 56

3.2.7  Oxigeno Disuelto. 56

3.2.8 Colory Turbiedad 56

4. ANALISIS Y RESULTADOS. 57
41 . SISTEMAS BATCH. 57
42 SISTEMA SBR. 59
4.2.1 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) 59

4.2.2  Nitrégeno Amoniacal, Nitratos y Nitritos. 59

4.2.3  Potencial Oxido-Reductor (OPR) 62

43 METODO FENTON 63
4.3.1  Demanda Quimica de Oxigeno 63

4.3.2  Nitrégeno Total y Amoniacal. 64

4.3.3  Solidos en Suspension y Sedimentables. 65

4.3.4  Turbidez y Color 66

44 TRATAMIENTO CON LODOS ACTIVADOS 67
5. CONCLUSIONES 70
6. BIBLIOGRAFIA 72
7. ANEXOS 75
74 ANEXO | TECNICAS ANALITICAS 75
COLOR 75




L

72
73

Facultad de Quimica

TURBIEDAD 75
DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO) (MERCK) 76
NITROGENO TOTAL Y AMONIACAL. 77
SOLIDOS EN SUSPENSION TOTALES. 78
DETERMINACION DE NITRITOS 79
DETERMINACION DE NITRATOS 80
PRUEBA DE JARRAS PARA FENTON 82
ANEXO Il FOTOGRAFICO 83
ANEXO Ill REGLAMENTO SOBRE EL TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES E INDUSTRIALES. 84

7.3.1  Ley de Aguas Nacionales (LAN) 84
7.3.2  Ley General del Equilibrio Ecolégicoy Proteccion al Ambiente (LGEEPA) 85




2]

Facultad de Quimica

INDICE DE TABLAS

TABLA 1. COMPOSICION QUIMICA DEL GAS NATURAL. ... 11
TABLA 2. ESTRUCTURAS DE LAS ALCANOLAMINAS............ovneeeremsacarissasseasanssanssssssssssssisicasssssnsssssases 16
TABLA 3. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LADEA. ..........coouiiiiiiiiiiiiiieiecicesissies 18
TABLA 4. VALORES TIPICOS DE LOS COEFICIENTES CINETICOS PARA EL PROCESO DE NITRIFICACION EN
CULTIVOS EN SUSPENSION. .......eeeeeeeeeeeeeeeseeseesesssssssasssseasssssseasamssassas st st assas s s sasssaasnssesassnesssssas
TABLA 5. COEFICIENTES TIPICOS PARA EL PROCESO DE DESNITRIFICACION EN CULTIVOS PUROS. .....24
TABLA 6. COEFICIENTES CINETICOS EN CULTIVOS DE SUSPENSION MIXTOS EN LA FASE ANOXICA....... 25
TABLA 7. COEFICIENTES CINETICOS EN CULTIVOS MIXTOS EN LA FASE AEROBIA..........cccoveumsiernasensnnns 25
TABLA 8. COMPUESTOS ORGANICOS INHIBIDORES DE LA NITRIFICACION. .........cvevaeemeneaeeicunirairnnaens 28
TABLA 9. COSTO DE LOS EQUIPOS SBR CON BASE EN DIFERENTES PROYECTOS. .......ccoocimcieunsnnuinna 38
TABLA 10. COSTO DE EQUIPO A NIVEL PRESUPUESTO CON BASE A DIFERENTES CAUDALES............. 39
TABLA 11. COSTO DE CONSTRUCCION PARA UN SISTEMA COMPLETODE SBR........ccoevececuricnnncee 39
TABLA 12. COMPOSICION MEDIO NUTRITIVO.............. i s R SRS 44
TABLA 13. RELACIONES DE DQO GLUCOSA-DIETANOLAMINA. = 45
TABLA 14. CONCENTRACIONES INICIALES DE DEA. ..........oovoreemeeeveenecnccniens 47
TABLA 15. CANTIDAD DE HIERRO A ADICIONAR A LAS PRUEBAS DE JARRAS..........ccveururuceinnesssesianens 49
TABLA 16. CANTIDAD DE PEROXIDO DE HIDROGENO A AGREGAR A LAS PRUEBAS DE JARRAS...............
................................................................................................................................. 50
TABLA 17. CANTIDAD DE AMINAS ALIMENTADAS A LOS REACTORES BIOLOGICOS..........ccovnuruiausunacns 52
TABLA 18. TECNICAS ANALITICAS PARA LA CUANTIFICACION DE LOS PARAMETROS SELECCIONADOS. ..
TABLA 19. RELACIONES EN LAS PRUEBAS DE DQO 54
TABLA 20. PORCENTAJE DE REMOCION DE DIETANOLAMINA EN EL SISTEMA BATCH. ......c..cccvvuriruinnnnnee
................................................................................................................................. 57
TABLA 21. VALORES DE LAS CONCENTRACIONES DEL DQO A DIFERENTES CONCENTRACIONES DE
HIERRO.  ooeieececonesesssssssonssonsmsssessesssnssssnssssnnsssestssssssssssssisesissvsbastassanssnsosessonsnarnsessiratopivesseseosess 63
TABLA 22. CONCENTRACION DE NITROGENO TOTAL Y AMONIACAL A LAS DIFERENTES
CONCENTRACIONES DE HIERRO. ......




g Facultad de Quimica

INDICE FIGURAS
Figura 1. Esquema del proceso GirbOtOl. .................ccccccueeeeiieeieeeiiiiiiieeiie e 14
Figura 2. Ruta propuesta para el metabolismo de TEA, DEA Y MEA; por una bacteria
gram-negativa. TCA, acido tricarboXiliCO) ...............ccccoceveveceevicivinciiiirirecieeeeeeieeenee e 19
Figura 3. Ciclo del Nitr6geno en el tratamiento de aguas residuales. ........................... 21
Figura 4. Influencia del pH en la NIRTIfICaCION...............c...ccocueeceieecreecieccieeeiineeeneneanes 26
Figura 5. Efecto de la Temperatura en la remocion de Nitrégeno......................ccccc...... 27
Figura 6. Esquema de un proceso ciclico de reactores secuenciales en Batch para la
liMINGcION de DITOGBINO. )...... x.icsnisivsssisssssionsssnssssssarasssssssysssssis siosisisiovasisos cnsanssonssopsvns 36
Figura 7. Ciclo SBR incorporando una remocién parcial de nitrégeno.......................... 42
Figura 8. Fermentador usado en la experimentacion...................coceeeeeeeeeeieeseeeensnenunas 46
Figura 9. Diagrama del sistema de reactores balCh....................cocoueeueeeeeeicreninenncns 47
Figura 10. Sistema SBR (Sequential Reactor BatCh)....................cccccoeueeuecercruresreacrnane 48
Figura 11. Prueba de jarras con el método de Fenton...................c.uueeceueccueeervreecenennnne 51
Figura 12. Jarra con reactivo de FENtoN..................cceeeeceeesceeecieiisevecsscssssccssssnsssnensans 51
Figura 13. Aminas Gastadas antes y después del tratamiento de Fenton...................... 52
Figura 14. Coloracion de las aminas gastadas antes de cualquier tratamiento y al
Tnalizar o tralamiento DIOISGICO. ....cux sisncs iss vsissvsssss shicarusessesonsnes oS essassass sisss susssmpevassnnsss 52
Figura 15. Columna de Cadmio CUPEriZado..................c.ccceeeeueeeecuercruncesricsseressrnsessnnenens 56
Figura 16. Porcentajes de remocion de DQO...............ccovueerreeeseercscersiisisevcsssesssaneecsans 58
Figura 17. Remocién de dietanolamina en el sistema. ..................coccceeceeeeeeeercuvcescnvccnnns 59
Figura 18. Comportamiento del Nitrégeno total, amoniacal y organico........................... 60
Figura 19. Concentracion de nitratos y nitritos en el sistema...................cccuecevuveeceueeennns 61
Figura 20. Comportamiento de O.Dy del OPR.............ooueueoeeeeeeieeeineeseneeccneeesseecsnans 62
Figura 21. Comportamiento de la amina gastada en la prueba de Jarras de Fenton......64
Figura 22. Comportamiento del Nitrégeno Total y Amoniacal en las pruebas de Jarras. 65
Figura 23. S6lidos Suspendidos TOtales .................coccoveeeeeeceevivcuerisnssssscsescssssisssrennases 65
Figura 24. S6lidos Sedimentables.................o...eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeceeereeesesisesscesesesssssencssnns 66
Figura 25. Turbidez en las distintas pruebas con el método Fenton....................c.......... 66
Figura 26. Remocion de DQO en los diferentes reactores ......................cueceeeeeeerruernuns 67
Figura 27. Remocion de Nitr6geno Total.................ccccoeveereeeercceisirencsirisecsisecssiseeensans 68
Figura 28. Remocion de Nitrégeno AmOniacal .....................eeeeeeeeeeeeieccceeeeeensssseisissensnnee 68
Figura 29. Remocién de color en sistema biOIOGICO ..................ueeeeeveueereceeeeaeciiieniaccnaens 69
Figura 30. Fotémetro MERCK Spectroquant Nova 60 (DQO)............ccccceruievcrsvrscnsuunnne 83
Figura 31. Termo reactor TH904 para la digestién de muestras para la determinacién de
BQO.: " 7 s e s R S T R R S RS e e e s 83
Figura 32. Celdas para la determinacion de la demanda quimica de oxigeno................ 83
Figura 33. Turbidimetro ORBECOHELLIGE 9686................ccmmeeieeeeeeereeeeerieeeeeessnens 83
Figura 34. Colorimetro HANNA HI 93727 ...........oeeeeeeeeeeeeeeeeeeiee et 83
Figura 35. Aparato de Destilacién Labconco 65000 (Prueba de Nitrégeno Total y
Amoniacal) y coloracion de las muestras después de la destilacion. ................................ 83




g Facultad de Quimica

RESUMEN

Uno de los procesos mas importantes en el endulzamiento de gas natural es la
eliminacién de gases acidos por absorcion quimica con soluciones acuosas de
alcanolaminas, como la Monoetanolamina (MEA), Dietanolamina (DEA),
Metildietanolamina (MDEA) y Dimetiletanolamina (DMEA), tras varios ciclos de uso
estas aminas van perdiendo su poder absorbente, convirtiéndose en sales
estables al calor, conocidas como “aminas gastadas”. No es comin que en los
centros de trabajo donde se generan aminas gastadas exista un tratamiento para
su recuperacion o destruccion, por lo que son desechadas al agua residual. Por lo
anterior es importante encontrar alternativas para su tratamiento. Por tal motivo, el
objetivo del presente estudio es determinar la biodegradabilidad de la DEA en una
serie de reactores por lotes, en el reactor SBR por ser ésta la alcanolamina mas
utilizada en México en la operacién de endulzamiento antes descrita. En las
pruebas realizadas por lotes los porcentajes de degradacion fueron superiores al
90% en 72 h de tratamiento. En el sistema SBR, a una concentracion fija de amina
de 1500mg/L (medida en término de DQO) y 7 h de tratamiento se obtiene un
porcentaje de remociéon del 91% de DQO, ademas de que se obtiene una
disminuciéon del nitrogeno amoniacal. A una concentracion de 1000 mgOJ/L, la
DEA es eliminada en menor tiempo (7 h) en el SBR que en el sistema por lotes.
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1. INTRODUCCION

El gas natural es una mezcla de hidrocarburos gaseosos formado principalmente
por metano. Sin embargo, debido a que se encuentra en depésitos naturales
subterraneos viene acompaiiado de diversas impurezas o contaminantes, entre
los cuales estan los gases acidos H,S y CO, que provocan corrosion en las lineas
y equipos de proceso dificultando su distribucion, disminuyen su poder energético
e incrementan la toxicidad en los gases emitidos durante la combustién.

Para la remocién o eliminacion de estos compuestos acidos del gas se utilizan
sistemas de absorcion-desorcion utilizando un solvente selectivo. El gas
alimentado se denomina “amargo”, el producto “gas dulce” y el proceso se conoce
generalmente como “endulzamiento”. Existen diversas patentes para llevar a cabo
el proceso de endulzamiento del gas natural, las cuales difieren en el tipo y
composicion del solvente empleado.

El aumento en la demanda del gas natural obliga a mejorar el proceso de
endulzamiento, al incrementar la produccion de gas dulce y disminuir los costos de
operacion, reduciendo las pérdidas de amina, mediante la manipulacién de las
variables operativas e implementacién de dispositivos, sin alterar la capacidad ni la
calidad de endulzamiento.

Actualmente el enfoque esta dirigido hacia las aminas secundarias y terciarias,
particularmente sobre el uso de mezclas de dietanolamina (DEA) vy

metildietanolamina (MDEA) para llevar a cabo la separacién del CO..

Cabe resaltar que la dietanolamina (DEA) se recomienda en cantidades menores
al 35% en peso para evitar que se presente el fenémeno de corrosion; esta amina
en particular es selectiva hacia el CO, y H>S mientras que la metildietanolamina
(MDEA) es selectiva hacia el H,S.
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El problema principal que surge a raiz de estos procesos es que eventualmente se
presenten practicas anémalas de operacion desechando las aminas gastadas
mezclandolas con aguas residuales de proceso, corrientes aceitosas, aguas
amargas, etc., causando un gran impacto en el ambiente. Las aminas sufren una
degradacion paulatina que se manifiesta en la disminucién de su poder absorbente
al cabo de repetidos ciclos de absorcién y regeneracion cuando se llega a esta
etapa se les denomina “aminas gastadas”. La solucién de amina es continuamente

regenerada mediante la remocién de H,S y COa.

El vertido incontrolado de estos efluentes industriales produce un grave impacto
en el medio acuatico que los recibe. Niveles por encima de 0.2 mg/L de amoniaco
libre disuelto en agua son extremadamente toxicos para la vida acuética y
producen una causada disminucién del oxigeno disuelto en el agua. Por esta
razén la eliminacién de nitrégeno de las aguas residuales no es sélo deseable sino
que esta explicitamente exigida por la Ley de Aguas Nacionales (publicada en el
Diario Oficial de la Nacion el 1 de diciembre de 1992) y por la Ley General del
Equilibrio Ecolégico y Proteccién al Ambiente (LGEEPA, publicada en el Diario
Oficial de la Nacién el 28 de enero de 1988) sobre el tratamiento de aguas
residuales e industriales.

En la industria petrolera mexicana es necesario profundizar en el desarrollo de
tecnologias que purifiquen o eliminen los compuestos nitrogenados, evaluando en
el presente trabajo el sistema SBR empleado para la eliminacioén de los mismos.
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1.1.1 Objetivo General

Estudiar la degradaciéon de la dietanolamina en un sistema bioldgico aerobio a
concentraciones equivalentes a las encontradas en aminas gastadas provenientes

de procesos de endulzamiento de gas natural.

1.1.2 Objetivos Particulares

Q Realizar pruebas en reactores tipo batch para determinar la degradacién de
soluciones acuosas de dietanolamina por tratamiento biolégico.

Q Disefio de un sistema de tratamiento biolégico con lodos activados que
permita la remocién de nitrégeno en todas sus formas para que las aguas
residuales conteniendo aminas gastadas puedan ser descargadas al medio
ambiente con cumplimiento de la normatividad ambiental vigente.

Q Demostrar el tratamiento SBR a escala laboratorio del agua y determinar la
eficiencia del tratamiento.
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1.2 ALCANCES

O Realizar pruebas de biodegradabilidad de dietanolamina a escala de

laboratorio.

Q Caracterizacion del agué sintética basada en la medicién de los parametros
de DQO, nitrégeno total, nitrégeno amoniacal, nitrégeno organico, nitratos y
nitritos, sélidos suspendidos totales y volatiles, y la demanda de oxigeno
sobre los reactores biolégicos.

0O Realizar pruebas de tratabilidad para determinar las condiciones 6ptimas de
tratamiento de aminas gastadas, poniendo a consideracién dos
tratamientos, uno de ellos fisicoquimico: método de Fenton y el otro
biolégico con lodos activados.

Q Caracterizacion de las aminas gastadas basada en la medicion de los

" parametros de DQO, nitrégeno total, nitrbgeno amoniacal, nitrégeno

organico, nitratos y nitritos, sélidos suspendidos totales, turbiedad, colory la
demanda de oxigeno sobre las pruebas de jarra y los reactores biolégicos.

10
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2. FUNDAMENTOS
2.1 GAS NATURAL

Se define al gas natural como una mezcla de hidrocarburos como metano, etano,
propano, butano y pentano, asi como pequeiias cantidades de otros compuestos
como biéxido de carbono, sulfuro de hidrégeno, nitrégeno y helio. Todos ellos
existentes en fase gaseosa o en solucién con petréleo en depésitos naturales
subterraneos y en las condiciones correspondientes a dichos depositos.
(Martinez, 2000)

La composicién del gas natural varia dependiendo del depésito del cual es
extraido.

Tabla 1. Composicion quimica del gas natural.

COMPOSICION | INTERVALO

HIDROCARBURO | ™" qujimicA (% en mo)

Metano CH, 50-92

Etano CzHg 515
Propano CaHs 2-14
Butano C4Hypo 1-10
Pentano CsHyz 0-5
Sulfuro de Hidrégeno H.S 0-6
Diéxido de Carbono CO, 0-5
Nitrégeno N2 0-10

Al H2S y al CO, se les denomina gases acidos del gas natural. En muchos
campos de donde es extraido el gas natural la presencia de estos compuestos es
elevada los cuales le dan la denominacion de “amargo”. El acido sulfhidrico,
también conocido como sulfuro de hidrégeno, tiene la caracteristica de tener un
desagradable olor y ser muy toxico. Cuando es separado del gas natural mediante

el proceso de endulzamiento, es enviado a plantas recuperadoras de azufre en

11
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donde es vendido en formal liquida para sus diversos usos industriales
(produccién de polvora o usos médicos)

Por su parte el diéxido de carbono es un gas incoloro e inodoro, que a
concentraciones bajas no es téxico pero en concentraciones elevadas incrementa
la frecuencia respiratoria y puede llegar a producir sofocacién. Se puede licuar
faciimente por compresion, sin embargo, cuando se enfria a presion atmosférica
se condensa como sdélido en lugar de hacerlo como liquido. El diéxido de carbono
es soluble en agua y la solucién resultante puede ser acida como resultado de la
formacién de acido carbonilo, he aqui la propiedad corrosiva que el CO; presenta
en presencia de agua.

2.2 ENDULZAMIENTO DE GAS NATURAL

2.2.1 Endulzamiento por absorcion con reaccion.

El proceso de absorcion consiste en el contacto del gas amargo con solventes que
atrapan selectivamente los compuestos acidos y tiene como propésito endulzar el
gas natural acido que contiene cantidades significativas de compuestos de azufre
0 mezclas de compuestos de azufre y bidxido de carbono para convertirlo en gas
dulce. Dentro de los solventes empleados existen dos tipos, los fisicos y los
quimicos.

En los procesos de absorcion quimica se utiliza como medio de separacion un
solvente quimico, el cual reacciona con los gases acidos para formar compuestos
regenerables por medio de la accion directa ¢ indirecta del calor. Normalmente
eliminan acido sulfhidrico y diéxido de carbono en un amplio rango de
composiciones en alimentacion, obteniendo especificaciones de linea en el
producto purificado. Un ejemplo es la remocion de CO2; 6 H2S con NaOH 6

12
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también con monoetanolamina (MEA). Para reacciones irreversibles el liquido
resultante debe ser depuesto, mientras que en las reacciones reversibles el liquido
se puede regenerar. Por lo tanto las reacciones reversibles son preferidas.

En los procesos de absorcion fisica el medio de separacion es un agente fisico,
basandose en la afinidad de éste por los compuestos acidos. Normalmente las
presiones de operacion son altas, asi como las composiciones de alimentacion,
por lo cual la separacion se efectia disminuyendo la preéién en etapas
consecutivas, ya sea por medio de aire 6 usando calor a baja presion.

Cuando se utilizan soluciones de alcanolaminas como solventes, se denominan
procesos quimicos debido a que la base de alcanolaminas en solucién acuosa
reacciona con los gases &cidos para reducir altas concentraciones de acido
sulfhidrico y biéxido de carbono a niveles muy bajos.

Existen diversos procesos de endulzamiento de gas natural basados en principios
de absorcién y desorcion de compuestos amargos los cuales difieren en el tipo de
solvente utilizado. El proceso mas utilizado en la industria petrolera mexicana es el
Girbotol (Texta, 1998).

2.2.2 Proceso Girbotol.

El proceso Girbotol es un método de absorcién por aminas para la eliminar el
acido sulfhidrico o el diéxido de carbono de una mezcla gaseosa. La absorcién es
la transferencia de un componente soluble de una mezcla en fase gaseosa a un
absorbente liquido, cuya volatilidad es baja en condiciones de proceso (Perry,
1992). En el proceso Girbotol, ya sea etanolamina o dietanolamina, ambas aminas
organicas altamente basicas, se deja fluir por pasos estrechos a través de una
torre en donde se pone en contacto directo con el H2S y el CO, para absorberlos
del gas que se desea purificar, el cual va subiendo por la torre.
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La amina contaminada se lleva desde el fondo de la torre a un extractor con vapor
donde fluye a contracorriente con el vapor, el cual tiene funcion de extraer estos
compuestos de la amina. Después de esto la amina se regresa a la parte superior
de la torre de absorcion.

El método donde se emplea la dietanolamina es el mas usado en la industria del
petrleo para la purificacion de los gases naturales y de refineria, donde se
recupera el acido sulfhidrico para la fabricacion de azufre. La eliminacion del
biéxido de carbono se hace normalmente con monoetanolamina.

Gas Dulce

Condansador Gas Acido

TeagaFlash

Filtro da Camdn Caabizdor d2 amina ficz-pobee

Figura 1. Esquema del proceso Girbotol. (Martinez, 2000)

El principio de los procesos de amina se basa en una reaccion reversible de una
base débil con un acido débil para formar una sal soluble en agua. La naturaleza
reversible de estas reacciones permite la regeneracion de la solucion de amina.

A continuacién se presenta el esquema de reaccién para la DEA:

14




28]

Facultad de Quimica
2R:NH+H: < (RaNH).S
(Rz2NH2)2S + H:S < 2 R:NH;HS
(R2NH2)2CO3 + H,O + CO2 < 2R:NH;HCO;
2R;NH + CO; < R;NCOONH:R;
Donde: R = C;H4OH

A temperaturas bajas las reacciones anteriores se desplazan hacia la derecha y a
temperaturas altas se desplazan hacia la izquierda. Por lo que, si la amina se pone
en contacto con el gas amargo a una temperatura que va de 27°C a 38°C, los
gases acidos se absorberan para formar las sales de amina. Si a esta solucién se
le suministra calor y la temperatura aumenta de 115°C a 121°C, la reacci6n se
hace reversible, los gases acidos son desplazados y la amina se regenera,
empleandose nuevamente en el proceso. (Texta, 1998)

2.2.3 Solventes

Hay dos clases de solventes utilizados en el proceso de endulzamiento, los fisicos
y los quimicos.

A continuacién se enlistan las consideraciones que se debe tener en cuenta al
elegir el tipo de solvente con el que se va a trabajar en un proceso de
endulzamiento:

1. La presion y la temperatura de operacion.

2. Lacantidad de gases contenidos y los que se desean remover, la
selectividad y la especificaciones del gas a tratar.

3. Eliminacion de los gases acidos (recuperacion de azufre, incineracién)

4. Contaminantes en el gas de entrada (oxigeno, compuestos de azufre)

5. Preferencias del cliente (capital y costos de operacion, eficiencia del
combustible, costos de los solventes, etc.)

15
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2.2.3.1 Solventes quimicos

Por lo general son alcanolaminas en solucion acuosa que reaccionan quimica y
reversiblemente con los gases acidos, por consiguiente al elevar la temperatura se
puede recuperar el solvente.

Las aminas son compuestos derivados del amoniaco (NHs), son bases organicas
donde uno, dos o tres grupos alquilo pueden ser sustituidos en lugar de los
hidrégenos en el amoniaco para dar aminas primarias, secundarias y terciarias,
respectivamente.

Las aminas se dividen en primarias (monoetenolamina, diglicolamina),
secundarias (dietanolamina) y terciarias (metildietanolamina, trietanolamina)

dependiendo del nimero de sustituciones que se haga sobre el nitrégeno.

Tabla 2. Estructuras de las alcanolaminas (Marin, 2003).

ALCANOLAMINAS (férmulas estructurales)
Monoetanolamina H,N-CH2-CH2-OH
) ) »CH,CH,OH
Dietanolamina H
CH,CH,OH
I CH,CH,OH
Trietanolamina N—CH,CH,0H
CH,CH,OH
P . : HaC\
Dimetiletanolamina N—CH,CH,0H
s,
H.C
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Las aminas se han convertido en sustancias quimicas muy importantes ya que son
empleadas como solventes en los procesos de endulzamiento de gas natural. En
un inicio la monoetanolamina (MEA) era la mas utilizada en cualquier aplicacién de
endulzamiento, después fue sustituida por la dietanolamina (DEA) ya que da
mejores resultados. El uso de estas aminas depende de su grado de selectividad
para la remocién de los contaminantes acidos.

2.2.3.1.1 Dietanolamina (DEA)

Es una amina secundaria cominmente utilizada en cantidades menores al 35% en
peso, sin embargo, su uso aumenta la posibilidad de corrosién en la tuberia y
equipos de proceso.

Su uso tiene las siguientes ventajas:

+ Selectividad hacia el H,S y CO,
¢ Se usa a presiones altas.
+ Volatilidad relativamente baja.
+ Baja energia de regeneracion (relativa inestabilidad de sus productos de
reaccion).
Dietanolamina di(2-hidroxietilamiona)
Férmula: NH(CH>CH,0H).
Nombres en inglés: 2,2-iminodiethanol
Diethyloamine
Bis (hydroxyethyl) amine
2,2-dihydroxydiethylamine
Bis (2-hydroxyethyl) amine

17
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Tabla 3. Propiedades fisicas y quimicas de la DEA.
PROPIEDAD VALOR O CARACTERISTICA

Liguido incoloro que con el tiempo cambia a un

Apariencia color amarillo, viscoso, olor ligeramente
amoniacal

Peso molecular 105.14 g/mol

Férmula Molecular C4H414NO,

Composioibn Poroantust C 45.69%, H 10.55%, N 13.32%,
0 30.43%

Férmmula lineal (HOCH,CH,):NH

Densidad experimental 1.0942 g/mL

Punto de fusi6n 28°C

Punto de ebullicion 268.8 °C a 760 mmHg

[ Punto de ebullicion 217 °C a 150 mmHg

Viscosidad a 30° 351.9¢P;

pH (sol. acuosa al 10%) a

s 12.00

Temperatura de auto

ignicién: 410°C

Peligro Se descompone al arder, produciendo humos
toxicos.

Peligro de Fuego Al exponer al calor o flama

Gt i oo Polvos, pulverizacion con agua.

Espuma de alcohol, agua y CO,

Reacciona con:

Puede reaccionar violentamente con acidos
fuertes y anhidridos y con materiales
oxidandolos, en especial el cobre.

La solucién en agua es moderadamente basica.

(Kraeling, 2004; The Merck Index, 2004)
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2.3 RUTAS METABOLICAS DE DEGRADACION DE AMINAS.

TRIETANOLAMINA

(HOCH,CH,);N
N-Oxido TRIETANOLAMINA
(OHCH,CH,),NO
DIETANOLAMINA GWL
(HOCH,CH,),NH HOCH,CHO ~ |
v v
ETANOLAMINA GLICOALDEHIDO
HOCH,CH,NH, HOCH,CHO ~ |
::rmrnmm. GLICOLATO
SR HOCH,COO
PO,CH,CH,NH,
GLIOXILATO
CH,CHO
SEMIALDEHIDO TARTONICO y CO
ACETATO 2
CH,CO0 OHCCHOOHCOO
GLICERA*O
HOCH,CHOHCOO
= A PIRiATO
CH,COCOO

Figura 2. Ruta propuesta para el metabolismo de TEA, DEA Y MEA; por una
bacteria gram-negativa. TCA, acido tricarboxilico. (Marin, 2003)
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2.4 TECNOLOGIAS DE DESTRUCCION DE AMINAS
GASTADAS.

Tradicionalmente en el campo de la depuracion se acostumbra distinguir dos tipos
de procesos: los biolégicos y los fisicoquimicos, combinados con tres niveles de
tratamiento:

1. Primario.
2. Secundario.
3. Terciario.

Esta clasificacion tradicional se originé por la evaluacién de las necesidades de
control de la contaminacién del agua. Los procesos biolégicos son aquellos que
emplean microorganismos para eliminar la materia organica y se usan asociados
con sedimentadores.

En cambio en los procesos fisicoquimicos, como la coagulacién-floculacién, se
recurre a la adicién de reactivos para atrapar y formar floculos pesados a partir del
matefial coloidal en suspensién. Dado que en los lodos, producto del tratamiento,
se encuentran tanto los contaminantes originales como los reactivos afiadidos,
estos lodos se generan en una mayor cantidad.

2.5 PROCESOS BIOLOGICOS PARA LA DEGRADACION DE
COMPUESTOS NITROGENADOS.

Los métodos mas usados en la remocion de nitrégeno en el tratamiento de aguas
residuales son los fisicos y los biolégicos. Los procesos fisicos son limitados para
remover el nitrbgeno organico contenido en los solidos suspendidos, el punto en
estos procesos es que muchos de los nutrientes incluidos en el agua se mantienen
después de estos tratamientos. Los estudios realizados por Powers (1993)
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muestran menos del 10% de la remocion de nitrégeno y menos del 5% en la
remocion de fésforo a través de un tratamiento fisico. En el tratamiento biologico
puede remover algunos nutrientes, pero no puede quitar la mayoria.

2.5.1 Transformacién Biolégica del Nitrégeno.

Los tres procesos biolégicos directamente involucrados en la remocion biolégica
de nitrogeno en el tratamiento de aguas residuales son la amonificacion,
nitrificacién y desnitrificacion. En la Figura 3 muestra la interacciéon entre los tres
procesos en el Ciclo de Nitrégeno.

Amonificacién

Asimilacion N
Organico |

h 4

Asimilacidn

Fijacién A 4
t———— ! NH3

NO3

53

Desnitrificacion

) Reduccion
Reduccién Asimilativa

¥
=
@
~N

=
Nitrificacion Nitrificacidn
Figura 3. Ciclo del Nitrégeno en el tratamiento de aguas residuales.

La amonificacién ocurre cuando el nitrégeno organico es convertido en amoniaco,
este es un mecanismo importante que permite que el nitrégeno sea removido a
través de la hidrolisis del amoniaco, donde son rotos los enlaces para producir
amonio o es directamente incorporado en la biosintesis en el crecimiento bacterial.
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El nitrégeno como amonio o nitrato puede ser asimilado por bacterias para formar
su masa celular con la asimilacién de nitrégeno donde hay una pérdida de
nitrégeno soluble. Estd no es una de las mejores formas para la remocion de
nitrégeno. En muchas aguas residuales domésticas y agricolas requieren la
remocion de nitrégeno ya que la concentracion inicial de los nutrientes es tan
elevada que una vez que las bacterias lo han asimilado para su crecimiento existe

un remanente todavia alto.

La nitrificacién es la oxidacién biol6gica del nitrégeno de amonio el cual es oxidado
a nitrito por bacterias y a su vez es oxidado a nitratos, muchos de estos procesos
son autotréficos, a través de una bacteria heterotréfica y cuya funcién es la
nitrificacién. En muchos casos, poca cantidad de nitrito existe en el sistema porque
la conversién de amonio a nitrito es generalmente un proceso intermediario. La
formacién de nitrato puede ser usado como fuente de nitrégeno o como un aceptor
de electrones. Por consiguiente al sistema de remocién de nitrégeno se le
incorpora la desnitrificacién y es comin en regiones en donde la eutroficacion
ocurre.

NH, +0, — . NO; + O —__, NOjy
Amonio — > Nitrito ——> Nitrato

Nitrosomonas Nitrobacterias
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Tabla 4. Valores tipicos de los coeficientes cinéticos para el proceso de
nitrificacion en cultivos en suspensién (valores para cultivos puros). (Metcalf,
1996).

VALOR

COEFICIENTE BASE tervalo Tipico
Nitrosomonas

Hm d’ 0.3-20 07
Ks NH, - N, mg/L 0.2-20 06
Nitobacter

Hm d’ 04-30 1.0
Ks NO; - N, mg/L 0.2-5.0 14
Global

Hm d’ 0.3-3.0 1.0
Ks NH," - N, mg/L 02-50 14
Y NH," - N, mg SSVimg 0.1-03 0.2
Kq d’ 0.03-0.06 0.05

Mm ‘tasa méxima de crecimiento especifico; Ks constante de media velocidad; Y coeficiente de
rendimiento maximo durante un periodo de crecimiento logaritmico; k4 coeficiente de degradacién
endbgena.

La desnitrificacién es el proceso clave para la remocién de nitrégeno en el agua
residual, esto ocurre cuando la concentracién de oxigeno en el agua comienza a
disminuir lo suficiente para que la bacteria empiece a utilizar el nitrato como un
aceptor de electrones bajo condiciones andxicas. El nitrato es reducido por la

bacteria heterotréfica a nitrito para después reducirlo a nitrégeno gaseoso,
entonces deja el agua como un gas inerte.

NO;j - NO; - NO - N,0 — N,
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Tabla 5. Coeficientes tipicos para el proceso de desnitrificacion en
cultivos puros (Metcalf, 1996).

COEFICIENTE BASE ; mgz“"on Tivic
i d’ 0.3-09 0.3
Ks NOs - N, mg/L 0.06 —0.20 0.1
Y NO5- N, mg SSV/img 0.4-09 08
ke d’ 0.04-0.08 0.05

B tasa maxima de crecimiento especifico; Ks constante de media velocidad; Y coeficiente de
rendimiento méaximo durante un perfodo de crecimiento logaritmico; ky coeficiente de degradacion
endogena.

2.5.2 Sistemas de Remocién Biologica de Nitrégeno.

Muchos tipos de sistemas de remocion biolégica de nitrégeno han sido
desarrollados, lo comtn entre ellos son las secuencias de las zonas aerobias y
anéxicas, donde son requeridas las condiciones para producir la nitrificacién y la
desnit'r'rﬁcacién. Algunos esquemas de tratamiento conducen la nitrificacion y la
desnitrificacién en sistemas separados y se conocen como procesos duales de
lodos activados. Una desventaja de estos procesos es la utilizacion de mas
equipo, como las tuberias y clarificadores. Los sistemas sencillos de lodos también
son usados, donde la nitrificacion y la desnitrificacion ocurren en un sistema pero
en diferentes zonas, esto puede aumentar el nimero de tanques.

Lo mas reciente es el desarrollo de sistemas para la remocién de nitrégeno es
utilizar una secuencia de reactores tipo batch. Este tipo de reactores no opera
continuamente como los antes mencionados, pero lo realiza como un sistema en
serie, utilizando diferentes estrategias de alimentacion y aeracion, esto es posible

al desarrollar el mismo proceso en un solo tanque.




g Facultad de Quimica

Tabla 6. Coeficientes cinéticos en cultivos de suspensién mixtos en la fase
anoxica. (Lyberatos, 2003)

____VALOR
COEFICIENTE BASE - ;:;q“ o | B subts

Hm h' 0.10 0.52

Ka NOj - N, mg/L 0.77 0.676
Y mg SSV/mg NO;- N, 1.02 1.647
K NOs - N, mg/L 875 0.877
Hm2 h” 0.10 0.0442
Kn NO; - N, mg/L 0.28 0.0015
Ya mg SSV/mg NO,- N, 1.41 2.699

Hm: tasa maxima de crecimiento especifico en la reduccién de nitrato a nitrito, K,: constante media
de saturacién de nitrato, Y: coeficiente de rendimiento de crecimiento en la reduccién de nitrato a
nitrito, K: constante de inhibicion, pms : tasa maxima de crecimiento especifico en la reduccién de
nitrito a nitrégeno gas, Kqz: constante media de saturacién de nitrito, Y, coeficiente de rendimiento
de crecimiento en la reducci6n de nitrito a nitrégeno gas.

Tabla 7. Coeficientes cinéticos en cultivos mixtos en la fase aerobia.

(Lyberatos, 2003)
VALOR
COEFICIENTE BASE Ps.
denitrificans | B- Subtilis
T hT 0.41 0.245
Ks mg Sustrato /L 3.68 290
Y mg SSV/mg sustrato 0.652 0.248

¥ : tasa maxima de crecimiento especifico, Ks: constante media de saturacién del sustrato, Y:
coeficiente de rendimiento de crecimiento en la utilizacién del sustrato.
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2.5.3 Condiciones de Operacién y Problemas en la Remocion

Biolégica de Nitrégeno.

Muchos son los parametros como el tiempo de retencion de celular y el tiempo de
retencion hidraulico afectan la operacién del sistema de tratamiento de aguas
residuales y otras como la relacién de carbono-nitrégeno en el agua residual, el pH
en el reactor y la inhibicién de la nitrificacion.

La relacién carbono-nitrégeno (C:N) es un importante parametro cuando comienza
la determinacion de la remocién de nitrégeno en el agua residual. Grady (1999)
sugieren que se obtienen excelentes remociones de nitrégeno cuando en las
aguas existe una relacion COD:N > 9. Un alto contenido de carbono organico
incrementa la eficiencia de la remocién de nitrébgeno porque provee mayor
cantidad de donadores de electrones para la desnitrificacion.

Los procesos de nitrificacion y desnitrificacion son eficientes en un cierto intervalo
de temperatura y pH. La desnitrificacion es mas eficiente en pH neutro, mientras
tanto la nitrificacion puede ser 6ptima en hasta un pH de 8. (Metcalf, 1996)

Influencia del pH en la nitrificacién

100

% Max. de Remocién

Figura 4. Influencia del pH en la Nitrificacién
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Las eficiencias de nitrificacion y desnitrificacién decrecen con la disminucion de la
temperatura sobre un intervalo normal de operacién (5 = 30 °C), en donde los
intervalos optimos se dan a altas temperaturas. (Metcalf, 1996)

Efecto de la Temperatura J

o
L8]

-

z
il

ot
[

% de Remocién de
Nitrégeno

0.6
04 /
02 /
 —
0 -
5 10 15 20 25 30

Temperatura, °C

Figura 5. Efecto de la Temperatura en la remocién de Nitrégeno.

La inhibicién de la nitrificacién usualmente no es un problema en el agua residual
doméstica o en aguas residuales que contienen bajas concentraciones de
amoniaco. La nitrificacién puede ser inhibida por la disminucién de la temperatura,
la baja concentracién de Oxigeno Disuelto (O.D.), inhibidores orgénicos, amoniaco
y &cido nitroso libre con una concentracién entre 0.22 — 2.8 mg de N/L. Niveles de
10 — 150 mg de N/L de amoniaco libre inhiben a Ia produccién de nitrito por las
nitrosomonas, mientras que concentraciones entre 0.1 — 1.0 mg de N/L inhiben a
las nitrobacterias que oxidan los nitritos a nitratos.

La tabla siguiente se muestra una lista de substancias organicas que causan algun
grado de inhibicién.
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Tabla 8. Compuestos Organicos inhibidores de la Nitrificacion.

CONC. QUE GENERA
COMPUESTO 50% INHIBICION,
(mg/L)
Acetona 2,000
Bisulfato de Carbono 38
Cloroformo 18
Etanol 2,400
Fenol 5.6
Etilendiamina 17
Hexametilendiamina 85
Anilina >1
Monoetanolamina > 200

(Metcalf, 1996)

2.6 PROCESO FISICOQUIMICO PARA LA DEGRADACION DE
AMINAS GASTADAS. METODO FENTON

2.6.1 Generalidades del Método Fenton

El método Fenton fue descubierto hace casi cien afios pero su aplicacién en el
tratamiento de aguas contaminadas con biocidas, compuestos organicos téxicos o
no biodegradables no fue practicada sino hasta los 60. Este método presenta dos
variantes en cuanto a su aplicacion, estas son: la reaccién fotocatalitica y la

reaccién térmica de Fenton.

En el proceso del Fenton se reportd que el ion ferroso promovia fuertemente la
oxidacion de acido malico por peroxido de hidrégeno. Estudios posteriores han
28
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demostrado que la combinacién del peréxido de hidrégeno y una sal ferrosa dan
origen a un oxidante muy eficaz, conocido como “reactivo de Fenton”.

El método del Fenton implica 2 procesos en un solo paso, estos son: Coagulacién-
floculacién y oxidacion avanzada.

2.6.1.1 Coagulacién-floculacion.

La coagulacién-floculacién es un proceso en el que sales metalicas y/u otros
compuestos de naturaleza organica son adicionados a los efluentes con la
finalidad de desestabilizar el material coloidal y causar la agregacién de pequefias
particulas formando agregados de mayor tamafio llamados fl6culos, los cuales son
facilmente removidos por sedimentacion.

2.6.1.2 Oxidacion avanzada.

La oxidacién quimica es el Unico proceso capaz de convertir compuestos
considerados como recalcitrantes y toxicos a compuestos inocuos como el diéxido
de carbono y el agua. Los oxidantes quimicos pueden ser aplicados en diferentes
etapas del tratamiento dependiendo del efecto deseado. Entre las aplicaciones de
los agentes oxidantes se incluye: la desinfeccion, control de color y sabor,
eliminacién de contaminantes especificos, oxidacién de metales a su estado
insoluble, oxidacion y biodegradaciéon de material organico. También se postula
como un medio para mejorar la floculacién y como coagulante auxiliar, aunque

este mecanismo aun no es muy claro.

Se sabe que los radicales hidroxilo (OHe) poseen un potencial de oxidacién mas

fuerte que el ozono (O3 ), 2.8 V para radicales hidroxilo (OHe) y 2.07 para le ozono
(03).

29




g Facultad de Quimica
2.6.1.3 Reaccion Térmica de Fenton.

Para la reacci6n térmica de Fenton, hay mecanismos que proponen a los radicales
hidroxilo como la especie oxidante, que son generados en la siguiente ecuacion
quimica:

Fe* +H,0, — Fe* +OH +OH « i
Los radicales hidroxilo reaccionan con otro ién Fe?*

OH e+Fe*™ — OH ™ + Fe**

El Fe** descompone cataliticamente H,O; siguiendo un mecanismo de radicales
libres que incluye a los radicales hidroxilo perhidroxilo, incluyendo las ecuaciones
anteriores:

Fe* +OHe > Fe—-OOH™ + H*
Fe—OOH* — HO, o +Fe**
Fe** + HO,e — Fe** + HO,
Fe** + HOy — Fe** + H* + 0,
OH ¢+H,0, > H,O0+ HO, »

Durante el proceso de oxidacion de Fenton, una gran cantidad de fléculos de
diversos tamarios se forman en el agua residual. De acuerdo a Walling (1971)
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esos fiéculos son complejos hidroxo-férricos formados por complejas reacciones
en cadena entre el peroxido y los iones ferrosos.

2.6.1.4 Reactividad de los radicales hidroxilo.

Algunos metales presentan propiedades especiales para transferir oxigeno, lo cual
requiere del empleo del peroxido de hidrégeno. Los radicales hidroxilo son una de
las especies quimicas mas reactivas, solamente antecedidas por el i6n fluoruro.
Sin embargo, se encuentran especies que presentan resistencias a la oxidacién
por la reaccién de Fenton. Estas especies son pequefios alcanos clorados
(tetracloroetano, ftricloroetano), n-parafinas y pequefias cadenas de &cidos
carboxilicos (maléico, oxalico, acético, malénico).

2.6.1.5 Oxidaci6n de la materia orgénica.

En un medio 4cido el peréxido de hidrégeno en presencia del i6n ferroso participa
en las siguientes reacciones redox:

H,0,+Fe* — Fe** + HO" +OH o
OH e+RH — H,0+Re

El radical hidroxilo HOe ataca a los compuestos organicos RH en el agua residual
y ocasiona su descomposicion.

Generalmente, el proceso de oxidacién de Fenton se compone de cuatro etapas
que son:

¢ Ajustamiento de pH.

¢ Reaccion de oxidacion.
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¢ Neutralizacion y coagulacion.

+ Precipitacion.

Entonces, las sustancias organicas se remueven en dos etapas de la oxidacion y
la coagulacion.

2.6.1.6 Factores que influyen en la reaccién de Fenton.

2.6.1.6.1 Efecto del pH

En estudios previos se ha demostrado que el efecto del pH en la oxidacién Fenton
es muy significativo, observando resultados 6ptimos con un pH cercano a 3. En
una reaccion de Fenton con un pH mayor a 5, la eficiencia de remocién de la DQO
disminuye rapidamente, no sélo por la descomposicién del peréxido de hidrégeno,
sino ademas por la desactivaciéon del catalizador ferroso con la formacién de
complejos hidroxo-ferricos. La eficiencia de remocion de la DQO por oxidacion
depende del pH de la reaccién.

La coagulacién apenas ocurre a un pH de 2. Sin embargo, el intervalo éptimo de
pH para una remocién de DQO por coagulacién es de 3-6. Teniendo la maxima
eficiencia de remocién de DQO en un pH cercano 3.5, y esta rapidamente decae a
un pH superior a 6.

2.6.1.6.2 Efecto de la temperatura.

Se recomienda trabajar con el reactivo de Fenton entre 30 y 40 °C de temperatura,
de bajo de esta temperatura, hay incremento en la concentracién de la DQO,
debido a una baja rapidez de reaccion H,0./FeSO;. Pero ariba de esta
temperatura, el incremento en la concentracién de la DQO es mas ligero debido a
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la descomposicion de H,0,. Ademas, cuando la dosis de perdxido de hidrégeno se
encuentra en el intervalo de 10 a 20 g/L se debe moderar la temperatura, no sélo

por razones economicas sino también por seguridad.

2.6.1.6.3 Efecto de la concentracion de perdéxido y de hierro.

En ausencia de hierro, no existe evidencia de la formacion de radicales hidroxilo y
las concentraciones del reactivo de Fenton son variables de acuerdo a la
composicion del agua residual a manejar. Para dosis bajas de reactivo (por
ejemplo: 10-285 mg/L de Fe?*) se sugiere utilizar sulfato ferroso. Puede utilizarse
tanto las sales de cloruro o sulfato de hierro, sin embargo, cuando se utiliza las
primeras, se forman cloruros rapidamente, sobre todo a concentraciones
importantes, los cuales pueden interferir negativamente en la medicién de la DQO.

La dosis de peréxido es importante para obtener una mejor eficiencia de
degradacién, mientras que la concentracion de hierro es importante para la
cinética de la reaccién. Se aprecia que la concentracién del peréxido de hidrégeno
y del hierro influye en el rango de degradacién. La extensién de la oxidacion es
determinada por la cantidad de peréxido de hidrégeno presente en el sistema. En
estudios anteriores realizados para el tratamiento de distintas aguas residuales
industriales, la mejor relacién de H,0,:FeSO, fué 1:1. La diferencia entre estas
relaciones se debe principalmente a la diferencia en las propiedades de las aguas

residuales.

2.6.1.7 Aplicacién del método Fenton en el tratamiento de aguas.

Las aguas residuales, lodos y suelos contaminados pueden ser tratados
eficientemente con el método de Fenton con lo que puede lograrse la:
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¢ Degradacién de contaminantes organicos

Reduccion de toxicidad

*

Aumento de la biodegradabilidad
Remocién de material contaminante, medido como DBO y DQO

* &+ <

Remocioén de olor y de color.

Se ha comprobado con diveisos estudios realizados en el tratamiento de
contaminantes considerados por la Agencia de Proteccion Ambiental de los EEUU
(EPA) como substancias con propiedades cancerigenas y efectos al sistema
nervioso (pruebas realizadas en animales) que el método de Fenton es un proceso
de tratamiento eficiente, por los subproductos generados (Fe** y H,0), altamente
seguro y confiable. (Gonzélez, 2001)

2.7 SBR (SEQUENCING BATCH REACTORS)

Un reactor secuencial discontinuo consiste de un reactor batch que opera bajo una
serie de periodos los cuales constituyen un ciclo. Un ciclo generalmente es
constituido del llenado, reaccion, agitacién, sedimentacion y vaciado. El uso de
estos periodos permite que un simple reactor actiie como un tren de reactores y
un clarificador. Por manipulacién de estos periodos durante un ciclo, un SBR
puede complementarse con una planta de flujo continuo, que con otros reactores
opera bajo diferentes condiciones.

Como ya se ha visto los SBR son reactores secuenciales discontinuos para un
sistema de lodos activados, de llenado y vaciado, para un sistema de tratamiento
de aguas residuales con condiciones de flujo bajo e intermitente.

Existen muchas formas para la caracterizacién de un sistema de tratamiento
biolégico de aguas residuales, en las mas comunes se distinguen:
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+ Sistema de pelicula fija; en el cual el crecimiento de los organismos se realiza
en la superficie.

+ Sistema de lodos activados; en el cual los organismos crecen en suspension.

En ambos casos el mezclado no es tan puro, el cultivo de microorganismo
presente en los contaminantes de aguas residuales municipales, industriales y-
aguas residuales toxicas transforman nuevas células, diéxido de carbono, agua y
todos los productos finales los cuales dependen de los contaminantes naturales y
la distribucién de organismos presentes.

2.7.1 Operacién de un SBR

Irvine y Ketchum (1989) describen el SBR y estos periodos en detalle. Durante el
periodo de llenado, a la biomasa se le adicionada el influente. La cantidad de
periodos de llenado depende del nimero de SBR’s, del volumen y de la naturaleza
del agua residual, que puede ser intermitente o continuo.

El reactor puede o no ser mezclado durante este periodo. El llenado finaliza
cuando el agua residual alcanza el maximo nivel o alguna fraccion de llenado que
son usados durante el ciclo. El periodo de reaccién ocurre después del de llenado,
en muchos casos el reactor es mezclado durante este periodo. La aeracién puede
o no ser usada dependiendo del objetivo del reactor y la operacion. En adicion, el
periodo de reaccion puede ser interrumpido con el periodo de llenado y/o el lavado
de lodos. Durante el periodo de reaccién puede tomar lugar la nitrificacion,
desnitrificacién, remocion de COD, remocion de fésforo y muchos otros. Después
del periodo de reaccién, el periodo de sedimentacién toma lugar donde el SBR es
clarificado. Los sélidos, incluyendo la biomasa y parte del substrato se dejan en
sedimentacién normalmente entre 0.5 y 1.5 horas después de este tiempo los
sélidos comienzan a flotar con la produccién de gas. La decantacién ocurre al final
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de la sedimentacién y es el tiempo de remocion del efluente, el nivel puede ser
adaptado a los cambios del SBR.

Inflyanta —&
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Figura 6. Esquema de un proceso ciclico de reactores secuenciales en Batch
para la eliminacion de nitrégeno. (Gémez, 2000)

2.7.2 Diseio del Reactor.

El disefio de un SBR para descargas industriales generalmente requiere un
extensivo estudio de tratabilidad, por otro lado para el tratamiento de efluentes
domésticos es relativamente simple y se puede centrar en la seleccion del tamafio
correcto del tanque, la configuraciéon de entradas y salidas, el sistema de aeracion
y el mecanismo de control. (EPA US, 1999)

Cuando se tiene un sistema de dos tanques, el tiempo de reaccion (t),
sedimentacion (tg), vaciado (ty) y muerto (ty,) de uno, es el tiempo de llenado del

otro (tr).

T=tr+ts+ty+im (1)

El tiempo de llenado también es igual al volumen disponible para llenar en el
tanque dividido entre el flujo de entrada
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V§ = Vmax - Vo (2)
tr=Vi/Q (3)

Donde Vimax es el volumen maximo (m®) de liquido que el reactor puede soportar y

Vo es el volumen minimo o inicial (m®) antes del llenado. Vi es el volumen de agua

qQue se intercambia en cada ciclo, regularmente estd entre el 40 y 60% del
volumen maximo. Se puede desarrollar ecuaciones similares si la cantidad de
reactores es de tres o mayor donde los tiempos de reaccion, sedimentacion,
vaciado y muerto para cualquiera de los tanques, sea igual al tiempo total de

llenado de los siguientes tanques del sistema. La suma de ts y ty regularmente es
de 3 horas. Para tratamientos industriales se deben realizar estudios de cinética
para la degradacién de los contaminantes por lo que t; es variable. El tamafio del

tanque permite seleccionar un ty, minimo aceptable.

Debido a que el sistema tiene cinco funciones no aeradas (llenado estatico,
llenado mezclado, sedimentacién, vaciado y tiempo muerto) la entrada de DBOs
(en kg DBOs /dia) y la masa total de sélidos suspendidos volatiles mezclados (kg
SSV) en los tanques. Una definicién mas apropiada incluiria la fraccién de tiempo
(f) que la mezcla esta en aeracién cada dia.

L=QSo/(fVtB) (4)

Donde L es la masa que entra (kg DBOs / kg SSV dia); Q es el flujo volumétrico
promedio del influente (m*dia); So es la concentracién de DBOs promedio del
influente (g/m°); f es la fraccién promedio, se toma de Ia relacién entre el tiempo

que dura la aeracién en un ciclo total, V; es el volumen maximo en todos los

tanques y B es la concentracién promedio de organismos para todos los reactores
al final de llenado o de la reaccién.
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2.7.3 Costos

Las estimaciones de costo a nivel de presupuesto, presentadas a continuacion se
basan en proyectos realizados entre 1997 y 1998. Los costos incluyen los
sopladores, difusores, valvulas operadas electrénicamente, mezcladores, bombas
de lodo, los decantadores, y los paneles de control.

Tabla 9. Costo de los equipos SBR con base en diferentes proyectos.

CAUDAL DE COSTO DE EQUIPOS A
DISENO NIVEL PRESUPUESTO
(MGD) (ddlares)
0.012 94,000
0.015 137,000
1.0 339,000
14 405,000
1.46 405,000
20 564,000
425 1,170,000

(Aqua Aerobics, 1998)

En la tabla 10 se proporciona un rango de costos de equipos para diferentes
caudales de disefio. Los costos de equipo no incluyen los tanques, las obras en el
sitio de trabajo, la excavacion y relleno, la instalacion y los gastos fijos.
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Tabla10.  Costo de equipo a nivel presupuesto con base a diferentes

caudales
COSTO DE EQUIPOS A
CAUD‘%.%%?'SE“O NIVEL PRESUPUESTO
(délares)
1 750,000 — 350,000
5 459,000 — 730,000
10 1,089,000 — 1,370,000
15 2,200,000
20 2,100,000 — 3,000,000

(EPA US, 1999)

Los rangos de costos de construccién para un sistema completo de SBR instalado
para el tratamiento de aguas residuales se presentan en la tabla 11.

Tabla11.  Cosfo de construccién para un sistema completo de SBR.

COSTO DE EQUIPOS A NIVEL
“"D“:- DE :"SE“" PRESUPUESTO
| st (délares)
| 05-10 196,000 — 500,000
11-15 183,000 — 269,000
16-20 165,000 — 329,000

(Bretti, 2002)

2.7.4 Ventajas de un SBR.

Los lodos pueden ser mantenidos por largos tiempos en el reactor.
Permite que los fléculos mas pequefios sedimenten sin problemas.

* * <

Reducciones significativas de nitrato, incorporando un ciclo anéxico.

¢ Mejor control de crecimiento de organismos filamentosos mediante la variacién
de las estrategias del proceso, como el llenado en ausencia de oxigeno.

¢+ Menores costos constructivos que una planta convencional continua, ya que no

necesita de un clarificador o sedimentador secundario.
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¢ Produce menor cantidad de lodos, como subproducto que los sistemas de
lodos activados continuo

¢+ Menor espacio.requerido. para igual capacidad de tratamiento.

¢ Puede realizar nitrificaciébn asi como también desnitrificacion y remocién de
fosforo.

¢ Gran flexibilidad operacional.

2.7.5 Desventajas en un SBR

¢ Necesita un nivel més sofisticado de instalacion y mantenimiento, asociados a
la automatizacién de interruptores y valvulas.

¢ Riesgos de obstruccién de los dispositivos de aeracién durante los ciclos
operativos, dependiendo del sistema de aeracién usado.

¢ Los lodos pueden ser eliminados frecuentemente (operaciéon de purga).

¢ Gran dificultad de ajustar los ciclos o etapas de tratamiento en plantas
pequedias.

¢ Riesgo de descargar lodo sedimentado o en suspension, durante algunas de
las fases de descarga o extraccion.

(Bretti, 2002)

2.8 REMOCION DE NITROGENO EN UN SBR.

En general, todos los SBR's disefiados para la remociéon de nitrogeno tienen
periodos andxicos y aerobios en el ciclo. Las caracteristicas que son manipuladas
en la remocion de nitrégeno son el tiempo de retencién hidraulico (HRT), tiempo
de retencién celular, relacion anoxico/aerobio, numero de periodos

anodxico/aerobio y la estrategia de llenado.
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Dos diferentes escenarios pueden ser usados para completarla remocion de
nitrdgeno con un SBR. Uno de los escenarios seria tener por separado dos fases
de nitrificacion y desnitrificacion y la otra es crear condiciones macroscopicas de
nitrificacion y desnitrificacion en el reactor.

En la siguiente figura se muestra un perfil de las especies solubles de nitrégeno y
la demanda quimica de oxigeno (DQO) en el reactor, en los periodos que toman
lugar en el ciclo. Donde solo es en una secuencia de un ciclo, toda la remocién de
nitrbgeno en un ciclo envuelve las mismas partes, durante el llenado y la primera
fase andxica, con nitratos/nitritos que se quedan en el reactor para un ciclo previo
que es la desnitrificacién. Una vez que la desnitrificacion termina la aeracion
comienza. Durante el periodo de aeracién, el carbén es oxidado y la nitrificaciéon
toma lugar, este periodo puede ser tan largo como se necesite para que el carbén
y el amonio puedan ser oxidados, cuando la aeracion cesa, la fase anéxica
comienza de nuevo. En este periodo, la oxidacion de las especies de nitrégeno
son desnitrificadas por heterétrofas endégenas o que degradan lentamente la
COD como fuente de carbén y de energia. La cantidad total de nitrégeno oxidado
puede o no ser por la desnitrificacion, depende de la cantidad biodegradable de
COD. Usualmente se adiciona una fase corta de aeracién al final del ciclo para
remover la formacién de gas nitrégeno formado durante la desnitrificacion. Una
vez que la fase de reaccién termina, la sedimentacién comienza y al terminar, la
decantacion o vaciado ocurre.
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Figura 7. Ciclo SBR incorporando una remoci6n parcial de nitrégeno.
(Whichard, 2001)

El carbén es usado como fuente donador de electrones para la desnitrificacion.
Usando un influente con un alto contenido de contaminacién, demuestra que la

remocién puede ser del 92% usando 10 dias en un SRT
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental que se propuso para este trabajo fue realizada en

dos fases, en la primera se llevé a cabo la experimentacién con el proceso

biol6gico y el segundo con el proceso fisicoquimico. A continuacién se mencionan

las actividades realizadas en cada fase:

¢ Proceso Biolégico

.
2

Recoleccion de la biomasa.

Adaptacién de la biomasa en el sistema de cultivo (periodo de dos
semanas).

Realizacién de cinéticas a diferentes concentraciones de
dietanolamina en sistemas batch.

Adaptacion de la biomasa para operar de forma SBR.

Pruebas analiticas durante el ciclo de experimentacién en el sistema
SBR.

¢ Proceso Fisicoquimico
Fenton Clasico

1

Determinar las concentraciones de los reactivos a utilizar (FeSO, y
H205) para la produccion del reactivo de Fenton.

. Realizar pruebas de tratabilidad parar determinar las condiciones

Optimas de tratamiento de aminas gastadas a diferentes
concentraciones.

Determinacion de la cantidad de Nitrégeno Total, Amoniacal y DQO
en las aminas gastadas procedentes de los centros de tratamiento de
gas natural.

Realizar un segundo tratamiento, sometiendo las muestras
procedentes de las pruebas de jarras al tratamiento de lodos
activados.
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¢ Segundo proceso biolégico
1. Realizar las distintas pruebas analiticas a las muestras obtenidas del

método de Fenton en sistemas batch con lodos activados.

A continuacién se dara una descripcion de los pasos experimentales realizados.

3.1 DESCRIPCION DE LA TECNICA EXPERIMENTAL

3.1.1 Aclimatacion de la biomasa.

La biomasa usada en la aclimataciéon o adaptacion fue obtenida de la Planta de
Tratamiento de Aguas Residuales de Ciudad Universitaria (PTAR). El efluente
recolectado de esta planta fue tamizado para remover los sélidos suspendidos con
una malla de nimero 100 (abertura de 149 micrones) y el liquido obtenido fue
usado como substrato para la aclimatacion la cual se realiz6 en un fermentador. La
alimentacién de la biomasa estuvo compuesta de nutrientes basicos (tabla 3.1)
para favorecer la actividad biolégica y como fuente de carbono se utilizé glucosa y
DEA en un periodo de 2 semanas. El tiempo para la aclimatacién de la biomasa
recomendado por otro autores oscila entre 5 y 12 dias (Saito, 2004; Masse, 2005)

Tabla12.  Composicién medio nutntivo

ESPECIES f"‘;"lf) SALES VOL'(:‘“?)REG'
N(NH,") 0.5 (NH,4)2SO4 5
Mg 10. MgSO, 5
Fe 0.05 FeCl 5
Mn 0.05 MnSO, 5
Tampé6n pH=7.5 203.2 KH,PO, "~
H,PO4, HoPO” 1079.3 Na,HPO
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Las soluciones de glucosa y dietanolamina en este lapso de tiempo fueron
variando en cantidad para que mezcladas tuvieran una concentraciéon equivalente
a 1000 mgO./L de DQO, esto es disminuyendo la cantidad de glucosa y
aumentando la cantidad de la amina cada dia para propiciar la alimentacién de los

microorganismos en su totalidad por amina.

- Tabla 13.  Relaciones de DQO glucosa-dietanolamina.

DQO GLUCOSA DQO AMINA

. (mgiL) (mglL)
1 900 100
2 800 200
3 700 300
4 600 400
5 500 500
6 400 600
7 300 700
8 200 800
9 100 900

10 0 1000

El fermentador fue llenado con el agua sintética y el inéculo, operado en modo
batch con aeracién y agitacién durante estos dias hasta que se obtuvo una densa
cantidad para comenzar el siguiente paso. Cada 24 horas después de la
sedimentaciéon de los organismos el sobrenadante era removido y de nuevo el

reactor era llenado con 5 L de volumen total con el medio nutritivo.
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Figura 8. Fermentador usado en la experimentacion.

3.1.2 Sistema Batch.

En esta etapa se realizaron dos series de experimentos, los cuales consistian en
lotes de 6 reactores manejando diferentes concentraciones para observar la
tendencia de la biodegradacion de la DEA. En la primera serie las concentraciones
utilizadas estaban comprendidas entre 500 y 2000 mg/L; en la segunda serie las

concentraciones utilizadas eran de 500 a 7500 mg/L.

En cada prueba de cada serie se midieron los parametros de DQO, SSV y N-NH,.
Cada prueba tuvo una duracién de 7 dias. La concentracion inicial de biomasa fue
la misma para todos los reactores siendo de 2 mgSSTI/L, todas las pruebas se
realizaron a temperatura ambiente en un intervalo de 19-24 °C. El valor de pH se
mantuvo en 7.0 y la oxigenacion fue tal que se obtuvieron concentraciones de
oxigeno disuelto mayores o igual a 2 mg/L. La unica variable en los experimentos

fue la concentracion inicial de DEA.

El sistema de reactores consistia en 6 matraces Erlen Meyer de 2 L, cada uno fue
llenado con agua sintética y con microorganismos, la aeracion fue proporcionada
por una bomba y las mezclas se homogeneizaron con agitacion magnética en

todos los reactores. A continuacion se presenta el diagrama del sistema.
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Figura 9. Diagrama del sistema de reactores batch.

La concentracion inicial de dietanolamina para la cinética en las dos series se
presenta en la Tabla 14.

Tabla 14. Concentraciones iniciales de DEA.

TIEMPO DE
EXPERIMENTO | DEA (mg/L) DQO (mg/L) AIREACION
SERIE |
A 0.22 500 72
B 0.86 2000 72
C 4.30 10000 216
D 6.45 15000 216
E 8.60 20000 216
F 10.75 25000 216
SERIE Il
2A 0.22 500 48
2B 0.32 750 48
2C 0.43 1000 72
2D 0.54 1250 72
2E 2.15 5000 168
2F 3.23 7500 168

3.1.3 Sistema SBR

El reactor fue un tanque cilindrico de vidrio con un volumen de 5 L, provisto con un

mezclador y un sistema de oxigenacion, esté fue complementado con dos bombas
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peristalticas, una para la alimentacion y otra para la decantacién del efluente y el

exceso de lodos. El SBR operado en ciclos fue controlado por temporizadores.

Se realizd el monitoreo continuo de la temperatura, pH y del potencial de
oxidacion-reduccion (ORP). El pH éptimo fue fijado en 7.0, esto se logré con un

exceso de buffer en el sistema.

Figura 10. Sistema SBR (Sequential Reactor Batch)

Una de las bases para el estudio fue obtenido por otros autores (Mata, 2003)
donde los experimentos fueron operados en 3 ciclos de 8 horas por dia, de la

misma manera que se fij6 el tiempo de retencion hidraulica (HTR).

El ciclo de 8 horas comienza con el estado anéxico de 1 hora para la remocion de

nitratos y nitritos, donde el reactor tuvo agitaciéon pero no oxigenacion.

Entre la primera y quinta hora del ciclo empieza el estado aerobio para la
nitrificacion habiendo agitacion y oxigenacion con una concentracién de 2-4 mg/L.
Al terminar la quinta hora comienza una segunda fase anéxica durando 2 horas,
dando paso a la desnitrificacion. Después de las siete horas, el lodo se dejo
sedimentar y el liquido fue drenado (aproximadamente una tercera parte del

reactor era ocupado por los sélidos), para comenzar otra vez el ciclo.
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3.1.4 Método de Fenton.

3.1.4.1 Calculo de las concentraciones de FeSO, y de H,0, para la
produccioén del reactivo de Fenton

3.1.4.1.1 Calculos para conocer la concentracion de FeSOy4 a agregar

60gFeS04x 55.5gFe _239gFe
500ml  278.02gFeSO, L

Se disolvieron 60 g de FeSO, en 500 mL de agua, para obtener las

concentraciones que se adicionaran a cada jarra.

Tabla 15.  Cantidad de Hierro a adicionar a las pruebas de jarras

arwn | socpcade | P

1 239
1 21 500
2 2 7000
3 &3 1500
2 84 2000
5 104 2500
6 125 3000

3.1.4.1.2 Caélculos para conocer la concentracion de H20>

Se realizaron los calculos a partir del H,O- al 30%, con una densidad 1110 mg/mL

33ml x03x111078 = 43.95¢ 78
250ml ml ml
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De lo anterior, se parti6 de 33 mL de H,O, en 250 ml de agua

Tabla16.  Cantidad de peroxido de Hidrégeno a agregar a las pruebas de

Jarras
mL DE
1 43.956
1 1.5 500
2 23 1000
3 345 1500
4 46 2000
5 57.5 2500
6 68 3000

3.1.4.2 Metodologia para el método Fenton

Las pruebas con el método Fenton se realizaron en los aparatos clasicos de
pruebas de jarras. Los reactores fueron vasos de 1 L de volumen. Las variables de
estudio seleccionadas fueron las dosis y relaciones en peso de los reactivos de
sales de hierro y de peréxido de hidrégeno.

A un litro de agua con aminas gastadas se le ajusta el pH a 4 por adicién de 4cido
sulfirico 0.1 N. Este liquido es puesto bajo agitacion a 80 rpm. Posteriormente, se
le adiciona de forma simultanea cantidades conocidas y crecientes de las
soluciones de sulfato ferroso y peroxido de hidrogeno, la mezcla es agitada
durante 5 minutos a 80 rpm y después durante 30 minutos a 30 rpm. Al término de
este tiempo, se suspende la agitacion y se deja sedimentar durante 30 minutos

para eliminar los fléculos.
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Figura 11. Prueba de jarras con el método de Fenton

Figura 12. Jarra con reactivo de Fenton.

Al sobrenadante de cada jarra se le aplico las técnicas de Nitrégeno Total y
Amoniacal, DQO, color, turbiedad y sélidos en suspensiéon. Cada una de estas

técnicas es descrita en el apéndice.

Para los resultados del método Fenton, se sometieron a un segundo proceso en
este caso bioldgico utilizando lodos activados, las muestras se colocaron en cuatro
reactores con las mismas concentraciones de lodos donde se mantuvieron durante
12 dias, tiempo en el cual se determinaron los parametros: DQO, Nitrégeno Total y

Amoniacal, color y sélidos en suspension.
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ANTES DESPUES

Figura 13. Aminas Gastadas antes y después del tratamiento de Fenton
Tabla 17.  Cantidad de aminas alimentadas a los reactores biol6gicos
REACTOR SUBSTANCIA VoLeen
(mL)
1 100
% Aminas Gastadas pretratadas 5
con Fenton
3 10
4 Amina Nueva 20
Figura 14.

Coloracion de las aminas gastadas antes de cualquier
tratamiento (derecha) y al finalizar el tratamiento biolégico (izquierda).
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3.2 TECNICAS ANALITICAS
En la tabla 18 se muestran las técnicas analiticas a utilizar para la determinacién

de los parametros a cuantificar. Las técnicas analiticas se encuentran detalladas
en el Anexo.

Tabla 18.  Técnicas analiticas para la cuantificacién de los parametros

seleccionados.
PARAMETRO UNIDADES TECNICA
SST g/L NMX-AA-034-SCFI-2001
Ssv gL NMX-AA-034-SCFI-2001
DQO mg O,/L
Nitrégeno amoniacal mg/L NMX-AA-026-SCF1-2001
Nitratos mg/L NMX-AA-079-SCFI-2001
Nitritos mg/L NMX-AA-079-SCFI-2001
pH Unidades de PAPEL pH
pH
O, disuelto. mg O,/L POTENCIOMETRO
Color uPt-Co COLORIMETRICA
Turbiedad UTN

3.2.1 Solidos en Suspension Totales (SST).

Para cuantificar los SST se utilizé la NMX-AA-034-SCF1-2001 la cual establece la
determinacion de sélidos y sales disueltas en aguas naturales, residuales y
residuales tratadas. Este método se basa en la medicién cuantitativa de los sélidos
y sales disueltas, asi como la cantidad de materia organica contenidos en aguas
naturales y residuales, mediante la evaporacién y calcinacion de la muestra
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filtrada, en donde los residuos son pesados y sirven de base para el calculo del

contenido de estos.

3.2.2 Demanda Quimica de Oxigeno

Una manera practica de analizar el consumo de oxigeno en la degradacion de la
materia organica en general, es medir el parametro de Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO) el cual consiste en la oxidacion quimica de esta materia por un
oxidante poderoso. La Demanda Quimica de Oxigeno es el monto de oxigeno
requerido para la oxidacion quimica de los constituyentes organicos e inorganicos
del agua.

El sistema de medicion de DQO Spectroquant de Merck estad basado en las
metodologias del Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
20? edicién método 5220D y EPA Methods and Guidance for Analysis of Water 22
versién, método 410.4 de la US EPA.

Tabla 19.  Relaciones en las pruebas de DQO

PRUEBA 14540 14541 14555
Numero de la solucién A 14538 14538 14679
Volumen de solucion A 0.3mL 0.3 mL 22mL
Numero de la solucion B 14682 14539 14680
Volumen de solucion B 2.85mL 23 mL 1.8 mL
Volumen de la muestra a 3mL 3mL 1mL
mezclar
10 -150 100 -1500 500 - 10000
Intervalo de medicion
mg/L DQO mg/L DQO mg/L DQO
Numero de método en el 014 138 024
sistema Spectroquant
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3.2.3 Nitrégeno Amoniacal (N- NH,")

Este metodo toma como referencia la NMX-AA-026-SCFI-2001. El amoniaco de
una muestra se destila y luego se recibe en una solucién de acido bérico. El
amoniaco (NH3) en el destilado se determina volumétricamente con H,SOj4 y un

indicador mixto.

3.2.4 Nitritos (N-NO;).

Para la determinacién de este parametro se tomé como referencia la NMX-AA-
079-SCF1-2001 y la NOM-AA-99-1987. El principio del método consiste en que los
nitritos presentes reaccionan en medio 4cido, por diazotacion con la sulfanilamida
para formar una sal de diazonio, la cual reacciona con el N-(1-Naftil) etilendiamina
para formar un colorante azoico de color plrpura rojizo que se mide
espectrofotométrica a 550 nm.

3.2.5 Nitratos (N-NO5).

Para la determinacion de este parametro se toma como referencia la NMX-AA-
079-SCFI-2001 en el método de reduccién de cadmio cuperizado. En este método
El nitrato (NO3) siempre se reduce cuantitativamente a nitrito (NO2) en presencia
de cadmio (Cd). Este método emplea granulos de cadmio, disponible
comercialmente tratado con sulfato de cobre (CuSQO,) y empacado en columna de

vidrio.
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A
—B
C— :
D= i
Figura 15. Columna de Cadmio Cuperizado.

A: entrada a la columna, B: Cadmio Cuperizado empacado, C: Llave para el control de flujo, D:
Matraz Erlen Meyer, E: Manguera conector de vacio.

3.2.6 pH

Para la cuantificacion del pH en los reactores se utilizé6 el papel indicador de pH
(Whatman pH indicador paper), esto se debié a que la amina es corrosiva, y el
electrodo de inmersion del potenciémetro sufriria dafios, por lo cual se decidio
utilizar el papel indicador.

3.2.7 Oxigeno Disuelto.
Para determinar el oxigeno disuelto se utilizé un medidor de oxigeno (WTW

0xi197). El O, disuelto se determina por la inmersion del sensor de oxigeno (WTW

CellOx 325) mostrando el valor en una pantalla de cristal liquido.

3.2.8 Color y Turbiedad

Para determinar el color y la turbiedad se utilizaron los medidores Colorimetro
HANNA HI 93727 y el Turbidimetro ORBECOHELLIGE 966.
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4.1 SISTEMAS BATCH.

Una vez que las concentraciones de DQO fueron establecidas, los estudios en los
reactores batch determinaron la actividad especifica de la biomasa. Estas pruebas
de actividad se basaron en la medicion de la demanda quimica de oxigeno en los
diferentes reactores.

Tabla 20.  Porcentaje de remocién de dietanolamina en el sistema batch.

REACTOR | ot ro wectaL | Peac REMOCION
SERIE|
A 72 436 7 98,39
B 72 1855 | 166 91,05
c 216 7505 | 4410 41,23
D 216 9950 | 6780 31,85
E 216 12080 | 9820 18,7
F 216 17180 | 15580 9,31
SERIE I
2A 48 488 0 100
28 48 670 0 100
2C 72 822 0 100
2D 72 1154 32 9722
2E 168 4485 | 1295 7112
oF 168 7200 | 3970 45.54

Como se observa en la figura 16 el porcentaje de remocién disminuye conforme
aumenta la concentracion de amina, uno de los parametros utilizados en la
determinacion para elegir la concentracion en el sistema SBR fue en base en esta

parte de la experimentacion.
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Figura 16. Porcentajes de remocion de DQO.

Se observa que a concentraciones mayores de 7000 mg O./L el porcentaje de
remocién disminuye, esto se debe a que la biomasa sufre una intoxicacion,
provocando la muerte de los microorganismos, por lo cual el trabajo con estas
concentraciones se descartaron.

Con concentraciones menores de 1000 mg O,/L las remociones se lograron en
menor tiempo y con porcentajes del 97 al 100 %. La concentracién que se eligid
para efectos de este trabajo fue de 1500 mg O./L ya que se encuentra entre los
porcentajes de remoci6n alrededor del 91 y 97 % en un intervalo de tiempo de tres

dias, con lo cual se dese6 disminuir el tiempo.
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4.2 SISTEMA SBR.
4.2.1 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La remocién de dietanolamina en el sistema toma lugar en cada fase del sistema

como se muestra en la Figura 17.

2000
= 1500 A
2 N\ N
£ 4000
o
% ol N\ |\ [\
TN NN
0 . -
0 5 10 15 20 25 |
t(h) |
)’igura 17. Remocion de dietanolamina en el sistema.

La remocién de DQO es casi completa siendo alrededor de un 91% al final del
ciclo de 7 horas de operacion del SBR donde la concentracion inicial en el sistema
fue de 1500 mg/L y la cantidad de biomasa en el sistema fue de 5 mg SSV/L

manteniéndose constante en todos los ciclos durante la experimentacion.

4.2.2 Nitrogeno Amoniacal, Nitratos y Nitritos.

En las figuras 18 y 19 se observan los resultados obtenidos en la determinacion

del nitrégeno en sus diferentes formas.
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Figura 18. Comportamiento del Nitrégeno total, amoniacal y organico.

Se puede observar en la figura 18 que la remocion de nitrégeno organico en las
primeras horas de cada ciclo es lenta debido a la fase anéxica, pero en la fase
aerobia la remocién es mayor, se puede decir que en esta fase la remocién del
nitrégeno organico es la principal, disminuyendo también la concentracién del
nitrégeno total contenido en el sistema.

Aunque parte del amoniaco se asimila a la biomasa, el proceso mas significativo
para su remocion es la nitrificacion, la cual suministra la fuente de energia para las
bacterias nitrificantes; aunque la nitrificacion por si misma no elimina el amoniaco,
solo lo modifica a una forma diferente (nitratos y nitritos).

Los nitratos y nitritos producidos por nitrificacion o presentes en el influente a tratar

se pueden eliminar por reduccién microbiolégica a nitrégeno gaseoso.
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Figura 19. Concentracion de nitratos y nitritos en el sistema.

Al inicio del ciclo se tiene presente el nitrégeno en su forma amoniacal y en
nitratos, al iniciar la reaccién se llevan procesos de nitrificacién y desnitrificacion,
lo cual supondria un incremento en la concentracion de nitratos y nitritos como
sucede en los ciclos, sin embargo, la concentracion del amoniaco aumenta
igualmente, esto se debe a que en el reactor hay gran cantidad de nitrégeno
organico disuelto, el cual es asimilado por las bacterias y convertido a amoniaco,
éste a su vez es nitrificado simultaneamente, pero la tasa de produccion del
amoniaco es mayor a la de nitrificacién. Por otro lado, dado que la nitrificacion
produce acidificacion en el reactor, en caso de que la alcalinidad no fuera lo
suficiente para soportar estas variaciones en el pH, el grado de acidez puede
disminuir a niveles en que se detenga por completo la nitrificacion provocando
acumulacién de nitrogeno amoniacal y el envenenamiento del reactor. En la etapa
de desnitrificacién continuaron con la reduccién de la materia organica,
disminuyendo la concentracién de los nitrogenos de nitratos y nitritos y
disminuyendo también la DQO, dando como resultado un eficiente del sistema

para la remocién de estos contaminantes.
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4.2.3 Potencial Oxido-Reductor (OPR)

El OPR es un parametro muy sensible que sigue los estados del sistema SBR: las
fases del ciclo (anéxico, aerobio, anéxico) pueden ser bien distinguidas por un
perfil de medicién del Potencial Oxido-Reductor.

El comportamiento del potencial 6xido-reaucciéon es importante para el adecuado
funcionamiento de la poblacion en el biomreactor, dandose las condiciones
reductoras inferiores a 55 mV, esto se logré aproximadamente a una hora de
operacion en etapa anéxica, una vez que todo el oxigeno disuelto presente en el
influente fue consumido por las bacterias. Este parametro sigui6 la evolucién dei
proceso fielmente como se muestra a continuacion. '

300 4
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Figura 20. Comportamiento de O.D y del OPR

En todo el proceso, el perfil del OPR demostr6 una pronunciada disminucion en
las condiciones andxicas y se detiene siendo casi constante cuando aparece el
oxigeno disuelto en la fase aerobia. Durante la fase de aeracion, esta tendencia se
notaba cuando la concentracion de amonio aumentaba en vez de disminuir
habiendo una acumulacién en la concentracién de nitritos. En todos los ciclos el

comportamiento de este parametro de control fue muy similar en donde se
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observan dos inflexiones una al comienzo del ciclo y la otra al final de la fase de

nitrificacion.

4.3 METODO FENTON
4.3.1 Demanda Quimica de Oxigeno
El agua de cada jarra fue diluida 1 a 50, y se determiné el DQO por duplicado.

Tabla 21. Valores de las concentraciones del DQO a diferentes
concentraciones de Hierro.

Conc. DQO DQO DQO por
Tedrica de (mg O21L) (mg O2/L) factor de
Fe 9 promedio dilucién
500 450
457 22850
500 464
1000 400
41 20550
1000 422
1500 396
397 19850
1500 398
2000 366
364 18200
2000 362
2500 350
354 17700
2500 358
3000 356
352 17600
3000 348

Como se puede observar en la siguiente figura al aumentar la concentracion de
hierro la Demanda Quimica de Oxigeno disminuye aunque no notablemente, esto
se debe a que las concentraciones de Hierro son menores a las que realmente
son necesarias para la oxidacion de la materia organica, pero con las
concentraciones utilizadas de hierro el color aumenta considerablemente por lo
cual las concentraciones se siguieron utilizando.
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Figura 21. Comportamiento de la amina gastada en la prueba de Jarras
de Fenton.

4.3.2 Nitrégeno Total y Amoniacal.

Tabla22.  Concentracién de Nitrégeno Total y Amoniacal a las diferentes

concentraciones de Hierro.
# DE JARRA ““g'eff)('“g (m) '(";."g,"g

Amina Gastada 1820 176.4
500 1607.2 56
1000 1512 53.2
1500 1663.2 51.8
2000 1568 50.4
2500 1467.2 476
3000 1288 46.2
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Figura 22. Comportamiento del Nitrégeno Total y Amoniacal en las
pruebas de Jarras.

Las concentraciones de las formas de Nitrégeno Total y Amoniacal en estas
pruebas ambas disminuyen pero no es significativo, por lo cual se puede confirmar
que a estas muestras se les de otro tratamiento.

4.3.3 Solidos en Suspension y Sedimentables.
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Figura 23. Solidos Suspendidos Totales
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Figura 24. Solidos Sedimentables

En cuanto a los sélidos suspendidos se observé que a mayor concentracién de
reactivos, estos disminuian, debido a que tendian a sedimentarse por el tamafio
de floculo producido. De esta manera al agregar mas cantidad de reactivos los
sélidos sediméntales aumentan.

4.3.4 Turbidez y Color

Turbidimetria
500
= 400
5
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3 N\
30 N+
E 100 - o, SO
0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Conc. Fe (mg/L)
Figura 25. Turbidez en las distintas pruebas con el método Fenton

Cuando disminuyen los sélidos suspendidos, también disminuye la turbidez. Para
este método no se pudo medir el color debido a que por la adicién de Hierro la
solucién que se obtenia resultaba tener un color muy alto que con la menor
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cantidad adicionada de Hierro, la coloracion ya era muy alta (>500) que el

colorimetro no pudo medirlo.

4.4 TRATAMIENTO CON LODOS ACTIVADOS

En la prueba de DQO Ila dégradacién de las aminas durante los doce dias
disminuyé en los cuatro reactores, presentandose una mejor tendencia en los tres
ultimos, puede deberse a que las concentraciones de amina en cada uno es
menor comparada con el primer reactor.

3000
»
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™\
= 2000 -~ = = =Reactor 1
E’ 1500 . . —¥— Reactor 2
g Reactor 3
1000
------- Reactor 4
500
0
20
tiempo (d)
Figura 26. Remocion de DQO en los diferentes reactores

Como se puede observar en las figuras 27 y 28, la concentracién de Nitrégeno
Total y Amoniacal en el sistema disminuye considerablemente, con lo cual se
puede suponer que la formacién de nitratos y nitritos aumentan en el sistema
afectando nitrificacion.
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Figura 27. Remoci6n de Nitrégeno Total
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Figura 28. Remoci6n de Nitrbgeno Amoniacal

En las muestras al finalizar el proceso biolégico y al realizar las pruebas de color
se observa que el color amarillento persiste aunque en menor cantidad, ya que en
el sistema se encuentra un exceso de Hierro que los microorganismos no asimilan,
provocando este color en el agua.
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Figura 29.

Remocién de color en sistema bioldgico

Si realizamos una comparacién con el sistema bach manejado con amina grado
analitico con los resultados obtenidos en esta fase, nos encontramos con que los
valores no son tan buenos, esto puede se debe a que la alta concentracién de
DEA en el sistema inhibe la nitrificacion, por lo que se recomienda una etapa
andxica con un mayor tiempo de reaccion para mejorar el sistema y la remocion.
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5. CONCLUSIONES

En la literatura cientifica sobre el tratamiento que se les da a las aminas se
distinguen las tecnologias de depuracién para su reutilizacién y las tecnologias de
destruccion.

Las aminas representan una grave fuente de contaminacién por las altas
concentraciones de DQO (>3000 mgO./L), de nitrégeno total (>200 mg/L) y de
sulfuros (>10 mg/L) que infieren a las aguas residuales donde estan contenidas.
En este trabajo se realizaron experimentos con concentraciones de aminas
equivalentes e incluso superiores a las que presentan las aminas gastadas reales.
En la primera etapa experimental en este trabajo se encontré que concentraciones
de DEA superiores a 6000 mgO./L en términos de DQO, puede causar efectos
inhibitorios a la degradacion de ésta.

Se observa una buena adaptacion de la biomasa a concentraciones de 2 mg/L
para eliminar dietanolamina con una eficiencia de remocién del 45 al 100% en un
intervalo de concentracién de dietanolamina de 7200 a 488 mgO-/L en términos de
DQO.

Concentraciones mayores a 7000 mgO2/L de dietanolamina resultan téxicas para
la biomasa en concentraciones iguales o menores que 2mg/L. Por ello, es

conveniente trabajar por debajo de esta relacion sustrato-biomasa.

La concentracion de oxigeno disuelto OD tiene un efecto significante en la tasa de
crecimiento de las bacterias nitrificantes, a una concentracion fijla de amina de
1500mg/L (medida en término de DQO) y 7 horas de tratamiento se obtiene un
porcentaje de remocién del 91% de DQO, ademas de que se obtiene una
disminucién del nitrbgeno amoniacal. En este caso un alto tiempo de retencién de
s6lidos puede ser necesario para garantizar una completa nitrificacion.
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El tiempo de retencion de soélidos puede variar dependiendo de la carga organica
y/o inorganica en el efluente, en este caso se recomienda 3 horas de retencién en
la etapa aerobia para oxidar la mayor concentracion de nitrégeno amoniacal a
nitratos y nitritos, y de 5 a 6 horas en la etapa an6xica para reducir los nitratos y

nitritos formados en nitrégeno gaseoso.

Las pruebas de tratabilidad realizada con el método clasico de Fenton muestra
que se obtienen porcentajes importantes de remocién de turbiedad, color, DQO y
nitrégeno total, pero los valores residuales de dichos parametros ain son muy
elevados. Los procesos de oxidacion deberan entonces acoplarse a procesos
suplementarios de degradacién biolégica.

Con el proceso de Fenton se logra la disminucion de DQO minima, para remover
mayor cantidad de DQO en el agua se observa que es necesario un gasto de
reactivos considerablemente alto, en comparacién con concentraciones menores
de aminas gastadas.

Otra desventaja que se tiene es la gran cantidad de sélidos sediméntales que se
generan al aumentar la concentracién de DQO, pues seria necesario tener un
tratamiento alterno para estos lodos.

Por ofra parte el sobrenadante obtenido tiene una coloracion amarillenta muy
notoria que tendria que eliminarse posteriormente con otro tipo de tratamientos, lo
cual elevaria el costo alin mas. También se presenta alta turbidez por la presencia
de so6lidos suspendidos.

Los resultados obtenidos permiten concluir que la combinacién de procesos

fisicoquimicos (Fenton) y biolégicos permiten lograr una depuracién conveniente
de soluciones de DEA aln a concentraciones altas del orden de 7000 mg/L.
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7. ANEXOS

7.1 ANEXO I TECNICAS ANALITICAS

COLOR

Tomar 20 ml del efluente a determinar

!

Filtra la muestra

Colorimetro HANNA HI 93727

Llenar celda hasta la marca, tapar
calibrarlo con muestra cero (agua
destilada) oprimir la tecla “zero”, aparece
la leyenda SIP

Llenar celda, tapar y efectuar lectura en
el medidor de color con el boton “read”

TURBIEDAD

Tomar 20 ml del efluente a determinar

A 4

Llenar celda, tapar y efectuar lectura el
turbidimetro portatii ORBECOHELLIGE
Mod. 966, ya calibrado y sin necesidad
de muestra ceri, tiene 3 escalas, moverlo
a la que mas convenga

A

Oprimir el boton “test” y efectuar lectura

Facultad de Quimica
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DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO) (MERCK)

Colocar en la celda 0.3 ml de la solucion
A,y 2.3 ml de la solucién B, agitar por
medio de balanceo.

Afiadir con pipeta 3 ml de la muestra
cuidadosamente en la cubeta, cerrar
firmemente con tapa roscada y agitar
vigorosamente

Calentar la cubeta de reaccién durande 2
horas a 148° C usando el termoreactor.

Después de enfriar durante unos 10
minutos, agitar otra vez la cubeta por
balanceo.

Dejar enfriar hasta temperatura
ambiente.

Colocar la cubeta en el compartimento
para cubetas del equipo, el cual
proporcionara la lectura directa del
DOO.
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NITROGENO TOTAL Y AMONIACAL.

Sol. De Digestion.
Disolver 134 g de
K,SO4en 650 ml de
agua 'y 200 ml de

Tomar 20 ml de muestra.
1 Blanco.

1 Agua cruda.
1 Agua tratada.

H,SO, conc.
Adfiadir con
agitacion 25 ml de

Agregar con pipeta 10 ml de la
solucion de digestion

]

sol, HgSO,. Aforar

A 4

Soluciéon de HgSO4

Digerir durante 30 minutos a 410 °C,
bajo la campana en el digestor.
Cubrir el rack con las tapas méviles
para evitar pérdidas de calor.

Disuélvanse 8 g de
6xido rojo mercurico
(HgO) en 100 ml de

A

H,SO; 6 N.

\

Enfriar durante
que se formen precipitados.

5-8 minutos. Evitarw

J

7~
Tomar 20 ml de muestra porw

dilucion, enjuague con agua destilada
y vierta en el aparato de destilacion
Labconco 65000

aforara | I.

GTK[=]mg/L=(A-B)’N* 14*] 000\
A%

A= Vol. de sol. de éc. sulfurico
empleado en ml.

B= vol. de sol. de éc. sulfuricico
empleado para titular el blanco o
testigo en ml.

N=Normalidad de ac sulfirico.

Q= Vol. de la muestra en ml. /

J
Sol. de Hidroxido
de Tiosulfato. A =
Diluir 500 g de Destilar la muestra desde un medio
NaOH y 25 g de alcalino, afiadiendo 10 ml de
Na,S,0;.5H,0 en solucién de hidréxido de tiosulfato.
agua destilada y i

o

A

Recibir el destilado en 10 ml de
solucion indicadora de acido
bérico, hasta obtener un volumen

de 40 ml y que vire a verde

Y

Titular el destilado con acido
sulfurico 0.02 N

Solucion indicadora:
Disolver 20 g de H;BO;
en | | de agua destilada.
Agregar 10 ml de solucién
mixta de rojo de metilo y
azul de metileno.

Solucion mixta:Disolver 200 mg
de indicador rojo de metilo en
100 ml de alcohol etilico o
isopropilico del 95 al 100%.

Disolver 100 mg de azul de
metileno en 50 ml de alcoho
etilico o isopropilico. Combinar
las 2 soluciones.
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SOLIDOS EN SUSPENSION TOTALES.

Calentar papel filtro a 150°C durante
20 minutos, después desecar
durante 5 min. Pesar el papel. PP
= peso del papel.

l

Se filtran 25 ml de muestra en el papel
filtro pesado anteriormente a peso
constante.

£y

Introducir el papel filtro en el horno a
103 a 105 °C hasta peso constante.

|

Enfriar en el desecador durante 45
min

|

Pesar el papel filtro.
PPM = peso del papel con muestra.

l

AN TN SN N

SST = PPM - PP

Nt TN A N N
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DETERMINACION DE NITRITOS
NOM-AA-99-1987

Colocar 1 mL de la muestra en Geactivo de Color: 10 g \
un matraz aforado de 100 mL, de sulfanilamida + 800
adic?onar 50mL de agua mL de agua destilada +
destilada. 100 mL de H3PO4.
Disolver por completo y
adicionar 1 g de N-(1-
" naftil) etilendiamina,
Afiadir 1 mL de reactivo de color y \dlsolver Fi j

completar el aforo, agitar I

&

vigorosamente, esperar entre 2 y J-

10 minutos de reaccion

A

[ Medir la absorbancia en el }

espectrofotémetro a 550 nm

\4

Realizar una curva patrén con
concentraciones conocidas de NO2,
obtener la ecuacion para calcular la
concentracion de la muestra.

ESTA TESIS NO SALL
OE LA BIBLIOTECA
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DETERMINACION DE NITRATOS
NMX-AA-079-SCFI-2001

6(,;_ Buffer: disolver\ Colocar en un matraz aforado de
13 g de Cloruro de | 100 mL: 1 mL de muestray 10 mL
Amonioy 1.7 g de de solucioén bufffer, llevar a la
- EDTA en 900 mL de marca de aforo con agua destilada.
agua destilada, ajustar
el pHa 8.5 con '

NO3, lavar con 100 mL de sol.
Buffer, no permmr que entren
burbijas de aire, dejar fluir esta
solucion, pero sin dejar secar la
columna.

Hidréxido de Amonio
yaforara I L. Activar la columna con 100 mL
\ / de una sol. que contenga 1 g/L de

Geactivo de Color: 1 0\ Adicionar la muestra problema a la
g de sulfanilamida + columna a un flujo de 7 a 10mL/

min. Desechar los primeros 40 mL

800 mL de agua
destilada + 100 mL de 4 y recolectar el restante en un
H3PO4. Disolver por matraz aforado de 50 mL con 1 mL

completo y adicionar de reactivo de color.

1 g de N-(1-naftil)
etilendiamina,
v

disolver y aforara | L
\ / [Esperar de 2 a 10 min. a que

reaccione, se esperan tonos rojos-
purpuras, medir la absorbancia en el
espectrofotometro a 550 nm.

Con la ecuacién obtenida en la
curva patron de nitritos,calcular
la concentracién de nitratos.
NO3real = NO3 calculada - NO2
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Curva de Calibracion Nitritos y Nitratos

25 / —e— Serie1
/ —— Lineal (Serie1)

2 /
y = 2.7295x + 0.0546

/ R2 = 0.9991

T

0.4 0.6 0.8 1 1.2
Concentracion (mg N-Nox/L)

Absorbancia
& s
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PRUEBA DE JARRAS PARA FENTON

Preparar el agua residual Preparar las jarras
poniéndola a temperatura con los litros de
ambiente agua a tratar

Ajustar pH entre 2 y 4 (en este
caso pH= 3) utilizando acido
sulftrico, en cada jarra y a 100

RPM
y y
Preparar el reactivo del Preparar el reactivo de
sulfato ferroso (previamente peroéxido de Hidrégeno
secado)
A A
Agitar a 100 RPM
; Adicionar los mililitros
%5 s 1 in
AdlClopar los mililitros mn requeridos de peréxido de
requeridos de sulfato hidrégeno
ferrosos
. 3 min
Agitar a 30 RPM durante 30
min

y

Detener agitacion, dejar
sedimentar durante 30 min

Sacar el agua con cuidado
de no arrastrar lodos
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7.2 ANEXO Il FOTOGRAFICO
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Figura 30. Fotometro MERCK Figura 31. Termo reactor TH904 para la

digestion de  muestras ara la
Spectroquant Nova 60 (DQO). dgterminacién de DQO. P

Figura 32. Celdas para la
determinaciéon de la demanda
quimica de oxigeno.

Figura 33. Turbidimetro
ORBECOHELLIGE 966

; ] Figura 35. Aparato de Destilacion
Figurag.‘?i.z? Colorimetro HANNA HI Labconco 65000 (Prueba de Nitrogeno

Total y Amoniacal) y coloracion de las
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muestras después de la destilacion.

7.3 ANEXO Ill LEGISLACION SOBRE EL TRATAMIENTO DE
AGUAS RESIDUALES E INDUSTRIALES.

7.3.1 Ley de Aguas Nacionales (LAN)

La Ley de Aguas Nacionales (LAN) es reglamentaria de los parrafos quinto y sexto
del articulo 27 de la Constitucién Politica de los Estados Unidos Mexicanos, que
establece la propiedad originaria de la nacion sobre las tierras y aguas. La LAN
atribuye a la Comisién Nacional de Aguas en su articulo 86 el promover y ejecutar
y operar la infraestructura federal y los servicios para la preservacion,
mejoramiento y conservacién de la calidad del agua en las cuencas hidrologicas y
acuiferos de acuerdo con lo establecido por las Normas Oficiales Mexicanas.
Formular programas integrales para la proteccion de los recursos hidrolégicos asi
como establecer y vigilar las condiciones particulares de descarga que deben
satisfacer las aguas residuales.

Para hacer posible la aplicacién de las disposiciones oficiales al uso y tratamiento
de aguas residuales se requiere la existencia de normas reglamentarias y
técnicas, las cuales, las primeras estan contenidas el reglamento de la Ley de
Aguas Nacionales. Por su parte, las normas técnicas hacen posible la aplicacion
de las disposiciones legales sobre la materia. Estan contenidas en un conjunto de
Normas Oficiales Mexicanas. Son tres las normas oficiales Mexicanas sobre la
materia: La NOM-001-SEMARNAT-1996, NOM-0021-SEMARNAT-1996 y la NOM-
001-SEMARNAT-1997; su finalidad es prevenir y controlar la contaminacion de las

aguas y son de caracter obligatorio para los responsables de las descargas.
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7.3.2 Ley General del Equilibrio Ecolégico y Proteccién al
Ambiente (LGEEPA)

En su articulo 92, establece que las autoridades deben promover, el tratamiento
de las aguas residuales y su redso, con el propdsito de asegurar la disponibilidad
del agua y abatir los niveles de desperdicio. Uno de los criterios ecolégicos
establecidos por la LGEEPA en materia de prevencion y control de la
contaminacion consiste en que el aprovechamiento del agua en actividades
productivas susceptibles de producir contaminacién conlleva a la responsabilidad
de un tratamiento de las descargas, para reintegrarla en condiciones adecuadas
para su uso en otras actividades y para mantener el equilibrio en los ecosistemas
(articulo 17, fraccién lll). El articulo 129 dispone que el otorgamiento de
asignaciones, autorizaciones, concesiones o permisos para la explotaciéon uso o
aprovechamiento del agua en actividades econémicas susceptibles a la
contaminacién de dicho recurso, estaran condicionadas al tratamiento previo
necesario de aguas residuales que se generen. Para ello deberan cumplir con lo
establecido en la Normas Oficiales Mexicanas.
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