AVENMA DE
MEXICO

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA'Y DOCTORADO EN

INGENIERIA

FACULTAD DE INGENIERIA

“EFECTO DEL OZONO Y LA ZEOLITA CLINOPTILOLITA EN LA
REMOCION DE 2,6-DINITROTOLUENO Y NITROGENO AMONIACAL”

TESIS

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:

DOCTOR EN INGENIERIA
AMBIENTAL

P R E S E NTA

M. en C. Miriam Silvia Lopez Vigil

Tutor

Dra. Maria Teresa Orta Ledesma

2008



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.



AGRADECIMIENTOS

A la Dra. Ma. Teresa Orta de Velasquez, tutora y directora de esta tesis, por
Su asesoria, apoyo, confianza y sobre todo por la oportunidad y facilidades que
me brindo para realizar el presente trabajo, gracias.

A cada uno de los integrantes de mi H. Jurado, por su disponibilidad, su
tiempo, sus valiosas aportaciones y recomendaciones:

Dr. Pedro Martinez Pereda, gracias ademas por su confianza en mi y sobre
todo por su amistad.

Dra. Georgina Fernandez Villagbmez, siempre con una mano amiga para
asesorarme y escucharme. Por su apreciable apoyo, gracias.

Dra. Mabel Vaca Mier, por su apoyo, amistad, animo y sus valiosas
aportaciones en la revisiéon de mi trabajo, gracias.

Dra. Rosa Maria Ramirez Zamora, por su apoyo durante todo el tiempo de
realizacion de este trabajo, por su confianza y amistad.

Dra. Tatiana Klimova Berestneva, por sus valiosas aportaciones en la revision
de este trabajo.

Dra. Frida Le6n Rodriguez, gracias sus valiosas observaciones, por su apoyo y
confianza.

A la Universidad Nacional Auténoma de México, nuestra maxima casa de
estudios, por su hospitalidad durante mi estancia.

Al Instituto de Ingenieria—UNAM, por el apoyo otorgado para el uso de sus
instalaciones y laboratorios.

A la Division de Estudios Profesionales de la Facultad de Ingenieria y al
Departamento de Ingenieria Ambiental, por el apoyo académico vy
administrativo brindado.

Al Centro de Ensefianza de Lenguas Extranjeras- UNAM, por su apoyo para la
preparacion y presentacion del examen de posesion de lengua inglesa,
gracias.



A la Direccion General de Construccion y Operacion Hidraulica, por su
colaboracién recibida bajo el convenio firmado N° 1-07-CO-04-1-0660 con el
Instituto de Ingenieria, en especial al Laboratorio Central.

Al la Direccion General de Educacion Superior Tecnolégica y en particular al
Instituto Tecnoldgico de Tehuacan, por su apoyo y su voto de confianza para
realizar estos estudios de doctorado.

Al Dr. Simoén Gonzalez Martinez por su apoyo en la realizacién de actividades
administrativas y al Dr. Adalberto Noyola Robles, Presidente del SACC del
area de Ingenieria Ambiental, por su valiosa colaboracién para la realizacion de
los tramites de titulacion.

A la M. en C. Isaura Yanez Noguez, por su valioso apoyo técnico en la
realizacion de los analisis de cromatografia de gases-espectrometria de masas
(CG/EM) y sobre todo por su amistad.

A la Dra. Neftali Rojas Valencia, por su apoyo en la realizacion de analisis
microbioldgicos y su valiosa amistad.

Al M. en |. José Luis Martinez Palacios y a la M. en |. Guadalupe Urquiza, por
el apoyo recibido en la realizacion de los analisis de elementos, gracias Lupita.

A la Q.F.B. Soledad Lucario, responsable de los laboratorios de Ingenieria
Ambiental, por su valioso y amable apoyo para la adquisicion oportuna de
material y reactivos utilizados en la fase experimental.

A la M. en |. Raquel Teresa Montes Rojas, invaluable amiga, siempre dispuesta
a ayudarme de principio a fin de esta historia, apoyandome ademas con cien
mil favores para la tramitacion de éste trabajo, gracias por ser excepcional.

A Marcela y Lupita, quienes hicieron de su trabajo secretarial un invaluable
apoyo durante mi estancia en el Instituto.

A todas las personas que de diferentes maneras colaboraron en la realizacion
de este estudio, gracias.



DEDICATORIAS

A mi esposo:

Te dedico este trabajo que hicimos juntos y que no podria haber hecho sin ti,
gracias por tu amor y confianza que hacen maravillosa mi vida, por ser siempre
el amigo que necesito y el amor de mi vida.

A mis hijos:

A mi bello Luis Angel, quien con su vida llena de esfuerzos y retos me ha
ensefiado a valorar cada instante, Dios te bendiga, te dé salud y te permita ser
feliz, te amo.

A Irving Arturo, un pequefio lleno de virtudes, de sensibilidad y amor, eres mi
esperanza, te amo.

A José Carlos, un hermoso regalo sorpresa, que enriquecié mi vida, eres muy
valioso mi pequefio amor.

A la memoria de mi amado padre:

Papito gracias por todo lo que me diste, tu amor, tu confianza, tu amistad, tu
ejemplo, gracias por haber sido tu consentida, gracias por haber sido mi padre,
gracias por la riqueza que representé haber sido tu Unica hija mujer, te dedico
este logro que se que te hace feliz, siempre estas en mi pensamiento, te amo.

A mi madre:
Bonita, te dedico mi esfuerzo en este trabajo. Gracias por tu paciencia y amor.

A mis hermanos:
Carlos, Gustavo y Jorge Luis, por aceptarme, por amarme y apoyarme.

A todos mis familiares:
Sobrinos, tios, primos, cufiadas, ahijados, compadres, amigos todos, gracias
por su apoyo, carifio y buenos deseos.

A mis amigos:

Raq, Isa, Nef, Luis Miguel, Reynaldo, Vicente, Rosario, Antonio, Santiago, Luis
G., Adrian, Alejandra, Manuel, Lupita, Marce, Rosa Ma., Soledad, Juan Manuel,
Norma, José Antonio, a todos, por su apoyo y amistad.



INDICE
RESUMEN
ABSTRACT

LISTA DE TABLAS
LISTA DE FIGURAS
NOMENCLATURA
1. INTRODUCCION
1.1 Justificacion
1.2Hipotesis
1.30Objetivos

1.3.1 Objetivo General

1.3.2 Objetivos Especificos

2. ANTECEDENTES

2.1 Intercambio idnico con zeolita clinoptilolita para la remocion de
nitrégeno amoniacal

2.1.1 El nitrdgeno amoniacal en el ciclo del nitrégeno
2.1.2 Produccién de amoniaco y aplicaciones

2.1.3 El nitrdgeno amoniacal como contaminante
2.1.4 Las zeolitas en el proceso de intercambio iGnico

2. 2 La ozonacién en la remocion de compuestos contaminantes

Xii

XVi

10

14

21



2.2.1 Hidrocarburos nitroaromaticos y el 2,6-dinitrotolueno

2.2.2 Aplicaciones del ozono en el tratamiento de agua para uso
potable.

2.2.3 Tipos de reacciones de oxidacion con 0zono
2.2.4 Reacciones directas del ozono en fase acuosa
2.2.5 Reacciones indirectas del ozono en fase acuosa

2.2.6. El ozono en los procesos de oxidacion avanzada aplicando
peréxido de hidrogeno

3. METODOLOGIA
Fase 1. Establecimiento  de las condiciones iniciales de calidad
Mediante el muestreo y realizacion de diversos andlisis de las
fuentes de agua seleccionadas
3.1Determinacion de la calidad del agua subterranea
3.1.1 Andlisis de caracteristicas bacterioldgicas
3.1.2 Andlisis de caracteristicas fisicoquimicas
3.1.3 Andlisis de elementos
3.1.4 Andlisis de carbono
3.1.5 Andlisis de compuestos organicos semivolatiles
3.1.6 Andlisis de compuestos organicos volatiles

3.1.7 Andlisis de plaguicidas organoclorados

Fase 2. Evaluacion de la remocién de nitrogeno amoniacal con zeolita
clinoptilolita en reactores intermitentes y sus ciclos de

regeneracion.
3.2Remocion de nitrégeno amoniacal en reactores intermitentes con
zeolita

3.2.1 Proceso de acondicionamiento de la zeolita

21

22

26

27

29

29

38
38

38

39

39

40

40

40

41

41

41

41

41



3.2.2 Remocion de nitrégeno amoniacal con zeolita homoidnica
sddica en reactores intermitentes de mezcla completa

Etapa 1
Etapa 2

3.2.3 Influencia del nimero de ciclos de regeneracion de la zeolita
sobre su eficiencia de remocién de nitrégeno amoniacal

3.2.3.1 La capacidad de remocién de nitrdgeno amoniacal
en reactores intermitentes de mezcla completa bajo
un diseiio unifactorial, con zeolita con diferentes ciclos
de regeneracion
3.2.3.2 Propiedades de textura

3.2.3.3 Potencial zeta

3.2.3.4 Espectrometria dispersiva de rayos X y microscopia
electronica de barrido

3.2.4 Determinacion de la densidad real

3.2.5 Determinacion del tiempo de contacto en el equilibrio de
adsorcion

3.2.6 Determinacion de los parametros kg y N de la isoterma de
Freundlich

Fase 3. Evaluacién de la remocion de nitrégeno amoniacal con zeolita
tipo clinoptilolita en reactor de lecho fijo.

3.3.1 Perfil de remocién de nitrdgeno amoniacal en un reactor de
lecho fijo con zeolita homoidnica sddica

3.3.2 Obtencioén de la curva de desorcion
3.3.3 Caélculo del coeficiente de difusion de pelicula

Fase 4. Evaluacion de la oxidacion del 2,6-dinitrotolueno por ozonacion
del agua en estudio a nivel laboratorio

3.4.1 Evaluacion de la eficiencia de transferencia de ozono

3.4.2 Evaluacion de la cinética de oxidacion del 2,6-dinitrotolueno

42

43

44

45

45

46

a7

a7

47

48

48

49

49

49

49

50

50

51



Fase 5. Evaluacion del uso del sistema acoplado ozonacién-zeolitas
naturales (sozen: sistema ozonacion-zeolitas naturales) en la
remocién de los compuestos en estudio a nivel laboratorio

3.5 Sistema acoplado ozonacién-zeolitas naturales

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Fase 1. Establecimiento de las condiciones iniciales de calidad
mediante el muestreo y realizacion de diversos analisis de las
fuentes de agua seleccionadas

4.1 Determinacion de la calidad del agua subterranea

4.1.1 Analisis de caracteristicas bacteriologicas

4.1.2 Andlisis de caracteristicas fisicoquimicas

4.1.3 Analisis de elementos

4.1.4 Analisis de carbono

4.1.5 Analisis de compuestos organicos semivolatiles
4.1.6 Analisis de compuestos organicos volatiles
4.1.7 Andlisis de plaguicidas organoclorados

Fase 2. Evaluacion de la remocién de nitrogeno amoniacal con zeolita
clinoptilolita en reactores intermitentes y sus ciclos de

regeneracion

4.2Remocion de nitrégeno amoniacal en reactores intermitentes con
zeolita

4.2.1 Proceso de acondicionamiento de la zeolita

4.2.2 Remocion de nitrdgeno amoniacal con zeolita homoidnica
sbdica en reactores intermitentes de mezcla completa

Etapa 1
Etapa 2

51

51

54

54

54

54

54

56

56

57

69

69

73

73

73

73

73
76

Vi



4.2.3 Influencia del numero de ciclos de regeneracion de la zeolita
sobre su eficiencia de remocion de nitrégeno amoniacal

4.2.3.1 La capacidad de remocion de nitrégeno amoniacal
en reactores intermitentes de mezcla completa bajo
un diseio unifactorial, con zeolita con diferentes ciclos
de regeneracion

4.2.3.2 Propiedades de textura

4.2.3.3 Potencial zeta

4.2.3.4 Espectrometria dispersiva de rayos X y microscopia
electronica de barrido

4.2.4 Determinacion de la densidad real

4.2.5 Determinacion del tiempo de contacto en el equilibrio de
Adsorcion

4.2.6 Determinacion de los parametros kq y N de la Isoterma de
Freundlich.

Fase 3. Evaluacion de la remocién de nitrogeno amoniacal con zeolita
clinoptilolita en reactor de lecho fijo

4.3.1 Perfil de remocion de nitrégeno amoniacal en un reactor de
lecho fijo con zeolita homoidnica sodica

4.3.2 Obtencion de la curva de desorcion
4.3.3 Calculo del coeficiente de difusion de pelicula

Fase 4. Evaluacion de la oxidacion del 2,6-dinitrotolueno por ozonacion
del agua en estudio a nivel laboratorio

4.4.1 Evaluacioén de la eficiencia de transferencia de ozono
4 .4.2 Evaluacion de la cinética de oxidacion del 2,6-dinitrotolueno

Fase 5. Evaluacion del uso del sistema acoplado ozonacién-zeolitas
en la remocidn de los compuestos en estudio a nivel laboratorio

4.5 Sistema acoplado zeolitas naturales-ozonacion

81

81

82

85

88

97

98

98

99

99

100

100

101

101

104

107

107

vii



5. CONCLUSIONES

6. REFERENCIAS

ANEXOS

ANEXO A. ANALISIS ESTADISTICO DE LOS DATOS

A. 1 Andlisis estadisticos de los resultados obtenidos de la Fase 2:
remocién de nitrdgeno amoniacal con zeolita homoionica sédica en
reactores intermitentes de mezcla completa, Etapa 1

A.2 Andlisis estadisticos de los resultados obtenidos de la Fase 2:
remocion de nitrdgeno amoniacal con zeolita homoionica sodica en

reactores intermitentes de mezcla completa, Etapa 2

A.3 Andlisis estadisticos de los resultados obtenidos de la Fase 2:
evaluacion de los ciclos de regeneracion de la zeolita

A.4 Analisis estadistico de las caracteristicas fisicoquimicas de la
zeolita, con diferentes ciclos de regeneraciéon

A.5 Andlisis estadisticos de los resultados obtenidos de la Fase 5:
sistema acoplado ozonacién-zeolitas naturales

ANEXO B. CALIBRACION DE PICNOMETROS

ANEXO C. CARACTERIZACION DEL EQUIPO GENERADOR DE
OZONO

111

114

130

131
131

135

141

143

147

159

161

viii



RESUMEN

El poder contar con agua con calidad potable es esencial para garantizar la salud
humana y con ello un sin numero de beneficios econdmicos, sociales y politicos de
la sociedad. Sin embargo, ante el incremento en variedad, concentracion y
toxicidad de contaminantes presentes en el agua de origen subterraneo, hace que
el tener un “agua potable segura” se convierta en un reto.

Recientemente, la Asamblea General de las Naciones Unidas declar6 el periodo
del 2005 al 2015 como la Década Internacional para la Accion, “Agua para la
Vida”. Aqui se resalta la importancia de contar con acceso a agua potable segura
a nivel nacional, regional y local, incluyendo zonas urbanas y rurales (OMS, 2004).

Es indudable que para poder abordar con éxito esta problematica se requiere en

primer término identificar los compuestos contaminantes, para asi evaluar las
altemativas de solucion.

En este trabajo se identificaron a dos contaminantes, el nitrégeno amoniacal y el
2,6-dinitrotolueno, presentes en aguas de origen subterraneo del Distrito Federal,
en una zona densamente poblada. Se evalud la remocion de 2 6-dinitrotolueno y
nitrogeno amoniacal mediante un sistema de oxidacion por ozonacion e
intercambio i6nico utilizando zeolita homoidnica tipo clinoptilolita se obtuvieron
remociones del 100% de nitrdgeno amoniacal y en un 54% de 2 6-dinitrotolueno.

Las muestras de clinoptilolita fueron recolectadas de un depésito ubicado en Etla,
Oaxaca, en el Suroeste de México (17°14’ N, 97°13 W), mostrando tener una
amplia vida util basandose en la capacidad de remocion observada durante los
diferentes ciclos de regeneracion evaluados. Los altos porcentajes de remocién de
ritrogeno se mantuvieron hasta la sexta regeneracién de la zeolita (valores de
remocion superiores al 88%), bajando de 8 a 10% en su eficiencia de la séptima a
la décima regeneracion.

El ozono fue aplicado como proceso de oxidacion y evaluada su accidn via ozono

molecular (ozonacidn directa, Os) y via radicales OH- (ozonacion indirecta,
O4/H,05).



ABSTRACT

The ability to count with potable water is essential for human health, followed by a
big number of economic, social and political advantages of the society.
Nevertheless, due to an increase in variety, concentration and toxicity of
contaminants present in water of subterranean origin, makes that the avarlability of
“secure and potable water” becomes a challenge.

The General Assembly of the United Nations has recently declared the time penod
from 2005 to 2015 as the International Decade for Action “Water for Live”,
rebounding the importance of ability to count with secure and clean water access
on national, regional and local level, including urban and rural areas (OMS, 2004).

It is doubtless that in order to approach this problematic successfully it is required
in the first place to identify the contaminating components, in order to evaluate
alternatives for possible solutions.

This work identifies two contaminants, ammonia and 2 6-dinitrotoluene, which are
found in subterranean water in southeastern area of the Federal District,
characterized as an area with high population density. It evaluates the removal of
2.6-dinitrotoluene and ammonia by means of the oxidation system through
ozonation and ionic exchange, with the use of homoionic zeolit of clinoptilolite type.
Results obtained show the removal of ammonia in 100% and up to 54% removal of
2 6-dinitrotoluene.

The samples of clinoptilolite showing a broad lifetime were coliected from a deposit
situated in Etla, Oaxaca, in the southeast of Mexico (17°14’ N, 97°13" W). The high
percentage of nitrogen removal has remained until the sixth regeneration of the
zeolit (removal values above 88%), diminishing to 8 — 10 % in its efficiency since
seventh regeneration.

The ozone was applied as an oxidation process, to caiculate its action mechanism
through molecular ozone (direct ozonation, Os) and radicals OH (indirect
ozonation, Oa/H,03).

it



Tabla N°
1.1

2.1
2.2
2.3
2.4
2.5

2.6

2.7

2.8
2.9
2.10
2.11
2.12
2.13

3.1
3.2
3.3
3.4

3.5
3.6

4.1
4.2
4.3

4.4
45

4.6

4.7

4.8

4.9

LISTA DE TABLAS

Aplicaciones del proceso de intercambio idnico con zeolita
clinoptilolita.

Procesos empleados para la eliminacion de nitrogeno.
Composicién de zeolitas naturales.

Eficiencia de intercambio en diferentes zeolitas.

Propiedades de resinas sintéticas y zeolitas naturales.
Aplicaciones de la remocibn de hidrocarburos
nitroaromaticos.

Tratamientos reportados de aguas naturales con 0zono o
procesos  asociados con la oxidacion y sus efectos
resultantes.

Potencial de oxidacion de distintos compuestos y su relacion
frente al ozono.

Constantes fisicas del ozono.

Principales efectos del ozono en el tratamiento de agua.
Tipos de reaccion del ozono molecular.

Condiciones que favorecen la descomposicion del ozono.
Relaciones experimentales de H,O, /O3 .

Radicales producidos por la descomposicién del Ozono.

Claves de los pozos estudiados.

Disenio trifactorial balanceado de efectos fijos, etapa 1.
Disefio multifactorial balanceado de efectos fijos, etapa 2.
Distribucién de datos en experimento unifactorial de efectos
fijos.

Claves para identificar zeolitas.

Distribucion de datos en experimento factorial de efectos
fijos.

Resultados de analisis de caracteristicas bacterioldgicas.
Resultados de analisis de caracteristicas fisicoquimicas.
Resultados de analisis de elementos (mg/L).

Resultados de analisis de carbono (mg/L).

Resultados de andlisis de compuestos organicos
semivolatiles realizados al agua en estudio Al (con estandar
sustituto).

Resultados de andlisis de compuestos organicos
semivolatiles realizados al agua en estudio Al (sin estandar
sustituto).

Resultados de analisis de compuestos organicos
semivolatiles.

Resultados de andlisis de plaguicidas organoclorados del
agua en estudio del pozo Al (con estandar sustituto).
Resultados de analisis de plaguicidas organoclorados.

Pagina:
2

13
16
16
19
22

23

24

25
26
28
29
30
31

38
43
44
45

46
52

54
55
56

57
59

62

66
70

71



4.10

411

4.12

4.13

4.14

4.15

4.16

4.17

4.18

Al
A.2

A.3
A4
A.5
A6
A7
A.8
A9
A.10

A.11
A.12

A.13

A.14

A.15

A.16

Propiedades de textura determinadas a zeolitas con
diferentes ciclos de regeneracion por el método de adsorcion
de nitrégeno.

Clasificacion de los tamafios de poros (UIPAC).

Andlisis de elementos por espectrometria dispersiva de
rayos X de zeolitas con diferentes ciclos de regeneracion.
Analisis de variancia (ANOVA) de las caracteristicas
fisicoguimicas de la zeolita, con diferentes ciclos de
regeneracion.

Resultados de la densidad real de la zeolita homoiodnica.
Coeficientes de pelicula a diferentes concentraciones en la
saturacion del lecho.

Eficiencia de la transferencia de ozono en agua sintética y
subterranea por ozonacion directa e indirecta.

Resultados de la cinética de ozonacion directa del 2,6-
dinitrotolueno en agua de origen subterraneo.

Resultados de la cinética de ozonacién indirecta (Os/H,05)
del 2,6-dinitrotolueno en agua de origen subterraneo.
Caracteristicas de los factores evaluados en el ANOVA 1.
Andlisis de varianza para la remocion de nitrégeno
Amoniacal, Etapa 1 (ANOVA 1)

Comparacion de medias, Etapa 1.

Andlisis de regresién de los datos, Etapa 1.

Caracteristicas de los factores evaluados en el ANOVA 2.
Andlisis de varianza para la remociébn de nitrégeno
amoniacal, Etapa 2 (ANOVA 2).

Comparacion de medias, Etapa 2.

Andlisis de regresion de los datos, Etapa 2.

Andlisis de regresion de los datos simplificado (sin el factor
Tipo de Zeolita) , Etapa 2.

Resultados del analisis de variancia para el % de remocion,
ciclos de regeneracion. ANOVA 3.

Comparaciéon de medias, vida util. ANOVA 3.

Caracteristicas fisicoquimicas de la zeolita con diferentes
ciclos de regeneracion a evaluar.

Resultados del analisis de variancia para las caracteristicas
fisicoquimicas de la zeolita con diferentes ciclos de
regeneracion.

Comparacion de medias del area superficial (BET)
incluyendo a la zeolita natural ZN.

Comparaciéon de medias del area de micro-poros incluyendo
a la zeolita natural ZN.

Comparaciéon de medias del volumen de micro-poros
incluyendo a la zeolita natural ZN

83

83

89

97

97

101

102

105

106

132
132

133
135
137
137
138
140
140
142

142
144

145

146

146

147



A.17

A.18
A.19

A.20
A.21

A.22
A.23

A.24
B.1

Resultados del analisis de variancia para el % de remocion
de 2,6-DNT. ANOVA 4.

Comparacion de medias, ciclos de regeneracion. ANOVA 4.
Resultados del andlisis de variancia para el % de remocion
de nitrégeno amoniacal. ANOVA 5.

Comparaciéon de medias, ciclos de regeneracion. ANOVA 5.

Resultados del analisis de variancia para el % de remocion
de 2,6-DNT. ANOVA 6.

Comparacién de medias, vida util. ANOVA 6.

Resultados del analisis de variancia para el % de remocion
de nitrégeno amoniacal. ANOVA 7.

Comparaciéon de medias, ciclos de regeneracion. ANOVA 7.
Resultados de la calibracién de picnometros.

148

149
151

151
153

154
156

156
159

Xi



Figura N°:
2.1
2.2
2.3
2.4
4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6
4.7
4.8
4.9
4.10

411

4.12

4.13
4.14

4.15

4.16

LISTA DE FIGURAS

Ciclo del nitrogeno.

Estructura en tlineles de una zeolita

Morfologia tubular de la clinoptilolita

Plantas de tratamiento de agua potable en operacién en
EU que utilizan ozono

Remocion de nitrbgeno amoniacal con concentracion
inicial de 1 g/L (Etapa 1).

Remocién de nitrbgeno amoniacal con concentracion
inicial de 2 g/L (Etapa 1).

Remocién de nitrgeno amoniacal con concentracion
inicial de 3 g/L (Etapa 1).

Remocién de nitrbgeno amoniacal con concentracion
inicial de 4 g/L (Etapa 1).

Remocién de nitrgeno amoniacal con concentracion
inicial de 1 g/L y pH 7, Etapa 2.

Remocién de nitrgeno amoniacal con concentracion
inicial de 1 g/L y pH 11, Etapa 2.

Remocién de nitrgeno amoniacal con concentracion
inicial de 0.5 g/L y pH 7, Etapa 2.

Remocién de nitrgeno amoniacal con concentracion
inicial de 0.5 g/L y pH 11, Etapa 2.

Remocién de nitrgeno amoniacal con concentracion
inicial de 0.25 g/L y pH 7, Etapa 2.

Remocién de nitrbgeno amoniacal con concentracion
inicial de 0.5 g/L y pH 11, Etapa 2.

Por ciento de remocién de nitrbgeno amoniacal por
zeolita homoidnica soédica. Condiciones de prueba:
concentracién inicial de 50 mg/L de N-NHs;, pH 7, tiempo
de contacto de 30 minutos y agitacion de 100 rpm.

Area superficial de las zeolitas con diferentes ciclos de

regeneracion.

Volumen de microporos de zeolitas con diferentes ciclos
de regeneracion.

Diametro de poros de zeolitas con diferentes ciclos de
regeneracion.

Evaluacion del potencial zeta (mV) en zeolitas con
diferentes ciclos de regeneracibn a pH 7 (Valores
promedio de 15 determinaciones por muestra con ¢ =
3.5).

Evaluacion del potencial zeta (mV) en zeolita natural,
homoidénica nueva y con diferentes ciclos de
regeneracion ante variaciones de pH.

15
17
33
74
74
75
75
78
78
79
79
80
80

82

84

84

85

86

87

Pagina:

xii



4.17

4.18

4.19

4.20
4.21
4.22
4.23
4.24
4.25
4.26
4.27
4.28
4.29
4.30
4.31
4.32

4.33

4.34

4.35

4.36

4.37

4.38

4.39

4.40

Variacion del potencial zeta (mV) en zeolita natural,
homoidnica y regeneradas ante un proceso de remocion
de nitrégeno amoniacal a pH 7.

Analisis de elementos de zeolita natural (ZN) por
espectrometria dispersiva de rayos X.

Andlisis de elementos de zeolita homoidnica (ZO) por
espectrometria dispersiva de rayos X.

Micrografia de la zeolita natural, ZN (20 000 X).
Micrografia de la zeolita homoionica Z0 (20 000X).
Micrografia de la zeolita homoidnica Z1 (20 000X).
Micrografia de la zeolita homoionica Z2 (20 000X).
Micrografia de la zeolita homoidnica Z3 (20 000X).
Micrografia de la zeolita homoidnica Z4 (20 000 X).
Micrografia de la zeolita homoidnica Z5 (20 000 X).
Micrografia de la zeolita homoidnica Z6 (20 000 X).
Micrografia de la zeolita homoidnica Z7 (20 000 X).
Micrografia de la zeolita homoidnica Z8 (20 000 X).
Micrografia de la zeolita homoidnica Z9 (20 000 X).
Micrografia de la zeolita homoionica Z10 (20 000 X).
Grafica de Tiempo de contacto para alcanzar el equilibrio
en la remocidn de nitrdgeno amoniacal por zeolita
homoionica.  Condiciones de experimentacion:
temperatura 20 °C (x 2), pH 7, 200 r.p.m., zeolita
homoidnica.

Isoterma de Freundlich para la remocion de nitrégeno
amoniacal con zeolita. Condiciones de experimentacion:
temperatura 20 °C (x 2), pH 7, 200 r.p.m., zeolita
homoionica malla +30, -40.

Perfil de remocion de nitrégeno amoniacal en un reactor
de lecho fijo. Condiciones experimentales: Co= 50 mg/L
N-NHj3, zeolita homoidnica malla +30, -40, flujo: 2
mL/min.

Curva de desorcién de nitrégeno amoniacal reactivando
la columna de zeolita con una solucién de NaCl 1M.
Ozono residual obtenido por ozonacién directa de agua
sintética con 2,6-dinitrotolueno.

Ozono residual obtenido por ozonacién directa de agua

subterranea con 2,6-dinitrotolueno.

Ozono residual obtenido por ozonacién indirecta de agua
sintética con 2,6-dinitrotolueno.

Ozono residual obtenido por ozonacién indirecta de agua
subterranea con 2,6-dinitrotolueno.

Curva de decaimiento del 2,6-dinitrotolueno por
ozonacion directa a 20°C.

88

89

90

90
91
91
92
92
93
93
94
94
95
95
96
98

99

99

100

103

103

104

104

105

Xiii



441

4.42

4.43

4.44

4.45

Al

A.2

A.3
A4

A5

A.6

A7

A.8

A.9

A.10

A1l
A.12

A.13

A.14

Curva de decaimiento del 2,6-dinitrotolueno por
ozonacion indirecta a 20°C.

Resultados del % de remocion de 2,6-dinitrotolueno
aplicando el sistema de ozonacion y zeolitas naturales en
agua sintética conteniendo 2,6-dinitrotolueno y nitrégeno
amoniacal.

Resultados del % de remocidén de Nitrégeno amoniacal
aplicando el sistema de ozonacion y zeolitas naturales en
agua sintética conteniendo 2,6-dinitrotolueno y nitrégeno
amoniacal.

Resultados del % de remocion de 2,6-dinitrotolueno
aplicando el sistema de ozonacién y zeolitas naturales en
agua de origen subterrdneo conteniendo 2,6-
dinitrotolueno y nitrégeno amoniacal.

Resultados del % de remocion de nitrdgeno amoniacal
aplicando el sistema de ozonacién y zeolitas naturales en
agua de origen subterrdneo conteniendo 2,6-
dinitrotolueno y nitrégeno amoniacal.

Grafica de valores residuales vs. orden de los datos,
Etapa 1.

Grafica normal de probabilidad de los valores residuales,
Etapa 1.

Histograma de los valores residuales, Etapa 1.

Gréfica de valores residuales vs. orden de los datos,
Etapa 2.

Grafica normal de probabilidad de los valores residuales,
Etapa 2.

Histograma de los valores residuales, Etapa 2.

Grafica de valores residuales vs. orden de los datos.
Evaluacién de los ciclos de regeneracion de la zeolita,
ANOVA 3.

Gréfica normal de probabilidad de los valores residuales.
Evaluacion de los ciclos de regeneracion de la zeolita,
ANOVA 3.

Grafica de valores residuales vs. orden de los datos.
ANOVA 4.

Grafica de probabilidad normal de los valores residuales.
ANOVA 4.

Histograma de los valores residuales. ANOVA 4.

Grafica de puntos para el % de remocion del 2,6-DNT por
tratamiento aplicado. ANOVA 4.

Gréfica de valores residuales vs. orden de los datos.
ANOVA 5.

Gréfica de probabilidad normal de los valores residuales.
ANOVA 5.

106

107

108

108

109

134

134

134
139

139

139

143

143

149

149

150
150

151

152

Xiv



A.15
A.16

A.l7

A.18

A.19
A.20

A.21

A.22

A.23
A.24

Cl

C.2

Histograma de los valores residuales. ANOVA 5.

Grafica de puntos para el % de remocion del nitrégeno
amoniacal por tratamiento aplicado. ANOVA 5.

Gréfica de valores residuales vs. orden de los datos.
ANOVA 6.

Gréfica de probabilidad normal de los valores residuales.
ANOVA 6.

Histograma de los valores residuales. ANOVA 6.

Gréfica de puntos para el % de remocién del 2,6-DNT por
tratamiento aplicado. ANOVA 6.

Gréfica de valores residuales vs. orden de los datos.
ANOVA 7.

Gréfica de probabilidad normal de los valores residuales.
ANOVA 7.

Histograma de los valores residuales. ANOVA 7.

Grafica de puntos para el % de remocion del nitrégeno
Amoniacal por tratamiento aplicado. ANOVA 7.

Relacion entre el flujo de gas alimentado al generador de
ozono Yy la concentracion obtenida de ozono. Condiciones
de operacion: 32V, T y P ambiente.

Relacion entre voltaje aplicado y la concentracion de
ozono en fase gas. Condiciones de operacion: 1 L/min a
Ty P ambiente.

152
153

154

154

155
155

156

157

157
158
161

162

XVi



Abreviaturas

ADNT
2-ADNT
4-ADNT
CAG
CG/EM
COoD
CODB
COoT
DNB
DNBA
DNT
2.6-DNT
2,4-DNT
FPHOA
FPTHM
HMX
H,O,
NB

NT

NH;
NH,"

O3

OH®
RDX

SPD
THM
TNT
uv

NOMENCLATURA

aminodinitrotolueno

2-amino-4,6-dinitrotolueno

4-amino-2,6-dinitrotolueno

carbon activado granular

Cromatografia de Gases/Espectrometria de Masas
carboén organico disuelto

carbon organico disuelto biodegradable

carboén organico total

dinitrobenceno

dinitrobensaldehido

dinitrotolueno

2,6-dinitrotolueno

2,4-dinitrotolueno

formacion potencial de halégenos organicos adsorbibles
formacion potencial de trihalometanos
ciclotetrametilenotetranitroamina (o high melting explosives)
pPeroxido de hidrogeno

nitrobenceno

nitrotolueno

amoniaco

I6n amonio

0ZoNno

radicales hidroxilo

ciclotrimetilenotrinitroamina; 1,3,5-trinitrohexahidro-1,3,5-triazina
( o royal demolition explosives)

subproductos de desinfeccion

trihalometanos

2,4,6-trinitrotolueno

Luz ultravioleta

Nomenclatura por férmulas

% NH,"
[H']
Ka

[0,]

porcentaje del ibn amonio
concentracion de iones hidrégeno
constante de ionizacion

concentracién de ozono, g/m®
velocidad de utilizacion especifica del ozono, s™

XVi



Da (Tx)
Da (Ti)
Wa (Ti)
Wa (Tx)
Wi

Dosis(O3) batch
Dosis(O3)
continuo

O3 entrada

O3 salida
Talimentacion
TE

™

Vs

Vr

densidad del agua a temperatura Tx, g/mL
densidad del agua a temperatura Ti, g/mL
peso del picnometro mas aguaa Ti, g
peso del picnbmetro mas agua a Tx, ¢
peso del picnémetro vacio, g

concentracion de la solucién, mg/L

constante empirica de la capacidad de adsorcion/intercambio de
la ecuacion de Freundlich

constante caracteristica relacionada con la intensidad de
adsorcién/intercambio o exponente de Freundlich

concentracion de la masa adsorbida, mg/kg

area superficial especifica de la zeolita, experimental, m?/m?
concentracion del afluente, g/m?

densidad del lecho, g/m®

coeficiente de pelicula experimental

masa de la zeolita, g

concentracion en la saturacion del lecho, g/m®

caudal, m¥s

dosis de ozono para reactor tipo batch o por lote, mg /L
dosis de ozono para reactor tipo continuo, mg/L

concentracion de ozono en el gas de alimentacion al
reactor, mg/L

concentracion de ozono en el gas de salida, mg/L

tiempo de alimentacién de ozono, min

eficiencia de transferencia, %

masa transferida, mg Os/min

velocidad de flujo de gas, L/min

volumen del reactor, L

137



1. INTRODUCCION

La importancia del agua subterranea en el abastecimiento de agua para uso y
consumo humano es indiscutible pues gracias a ella muchas regiones del mundo
han podido ser habitadas. Este es el caso de la Ciudad de México, en donde el
abastecimiento por esta fuente es del 70%.

En décadas pasadas (en los afios sesenta y anteriores) el agua subterranea se
consideraba de buena calidad para consumo humano. Se asumia que los procesos
naturales durante su infiltracibn hacia el subsuelo eran suficientes para su
depuracion. No obstante, en los sesenta se conocian ya estudios que reportaban
contaminacion por bacterias y nitratos. Sin embargo, no eran tomados en cuenta
(Gillham, 1994).

Posteriormente, desde finales de los afios setenta y principios de los ochenta,
surgio la preocupacion por la calidad del agua subterranea. Desafortunadamente,
la contaminacién de este recurso se ha incrementado y el origen de la misma es
muy variado, encontrandose entre los causantes a los desechos urbanos e
industriales, los drenados de la agricultura y minas, la erosion, los derrames de
sustancias téxicas (accidentales o intencionales), los efluentes de plantas de
tratamiento de aguas residuales, los subproductos de los procesos de tratamiento,
la ruptura de drenajes y el lavado de la atmosfera, entre otros (Jiménez, 2001).

Algunas de las fuentes de abastecimiento de agua subterranea en la Ciudad de
México presentan serios problemas de contaminacion (DGCOH, 1998). La
presencia de amoniaco (> 0.5 mg/L, limite establecido por la Norma Oficial
Mexicana NOM-127-SSA1-1994), en fuentes de abastecimiento y aguas
subterraneas, es considerada como un claro indicador de contaminacion y su
permanente incremento ha llegado a ser un problema comdn en afios recientes
(Dimova, et al., 1999). Por otra parte, también se encuentran contaminantes
xenobidticos (Alvarez, 2000), como es el caso del 2,6-dinitrotolueno.

El ozono es un fuerte oxidante con multiples aplicaciones, entre ellas la oxidacion
de compuestos organicos complejos, y dado que dia a dia las regulaciones de
control en agua potable son més estrictas (Amendments to the Safe Drinking Water
Act of EUA PL 99-339, de 1986 y la nueva Amendments de 1996, The
Disinfectans/Disinfection ByProducts Rule of EUA D/DBP Stage 1-Nov. 1998, The
Ground Water Disinfection Rule of USA GWDR-1999, The final Enhanced Surface
Water Treatment Rule of USA FESWTR, 2002, Journal Officiel des Communautés
Europeénes—80/778/CEE, Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994), el
interés internacional en su uso se ha incrementado en los ultimos afios (Rice, 1999;
Langlais, et al., 1991).

Los métodos mas usados para la remocion de nitrdgeno amoniacal incluyen la



desorcion con aire, el intercambio i6nico y la nitrificacion/desnitrificacion (Beler-
Baykal y Akca, 1997; Sheng y Chang, 1996; Ellis, 1990; Townsend, 1986;
Semmens, et al., 1977). De éstos, las zeolitas naturales han ganado un significativo
interés en la comunidad cientifica en las ultimas décadas por sus propiedades de
intercambiador i6nico y su bajo costo. El descubrimiento de depdsitos naturales ha
contribuido a incrementar el uso de estos minerales para remover o disminuir
muchos problemas de contaminacion. En particular la clinoptilolita ha tenido un
creciente interés para remover iones amonio de aguas como se observa en la tabla
1.1

Tabla 1.1 Aplicaciones del proceso de intercambio ibnico con zeolita clinoptilolita.

INTERCAMBIO IONICO CON ZEOLITA CLINOPTILOLITA

APLICACION REFERENCIA
Remocién de metales en aguas de|Johnson, 2006
tormentas de zonas urbanas.
Remocién de nitrdgeno amoniacal en|Du, et al., 2005
soluciones acuosas.
Remocion de nitrégeno amoniacal en agua. | Rozic, et al., 2000
Limpieza de desechos radioactivos liquidos. | Elizondo, et al., 2000
Remocion de Pb(ll), Cd(ll), Cr(ll) y fenol en |Vaca, 1999
soluciones simples y multicomponentes.
Remocion de nitrdgeno amoniacal en agua. | Dimova, et al., 1999

Sorcion de Pb** de soluciones acuosas. Jacobs y Forstner, 1999
Remocién de picos de amonio de aguas|Beler-Baykal y Akca,
residuales domeésticas. 1997

Remocién de nitrdgeno amoniacal en agua. | Chavez, 1997
Remocion de cadmio y plomo de aguas|Curkovic, et al., 1997

residuales

Remociéon de amoniaco (estudios de|Jamay Yucel, 1990
equilibrio).

Remocién de metal pesado (plomo) Leppert, 1990

Remocion de amoniaco en aguas|Linne y Semmens, 1985
residuales sintéticas.
Remocion de nitrdgeno amoniacal en aguas | Semmens, et al., 1977
residuales sintéticas.
Remocion de amoniaco de aguas|Koony Kaufman, 1975
residuales municipales.
Remocién de nitrogeno amoniacal de|Mercer, et al., 1970
efluentes secundarios.




El presente estudio se centra en evaluar la eficiencia del acoplamiento de ozono y
zeolita tipo clinoptilolita para la remocion especifica de 2,6-dinitrotolueno y
nitrdgeno amoniacal, los cuales son contaminantes presentes en aguas de origen
subterraneo de la Ciudad de México.

En este capitulo se establecen la justificacion, hipétesis y objetivos de esta tesis.

En el segundo capitulo de este documento se presentan los antecedentes. En él se
describe la importancia del nitrogeno amoniacal en el ciclo del nitrégeno, su
produccion y aplicaciones asi como sus efectos como contaminante. Se establece
el uso de la zeolita clinoptilolita como intercambiador i6nico para la remocion de
nitrégeno amoniacal. También se mencionan los usos de los hidrocarburos
nitroaromaticos, especificamente el 2,6-dinitrotolueno, su presencia como
contaminante y los procesos aplicados para su remocion, de los que predominan
los de oxidacién con ozono. Finalmente, en este capitulo se describe a la
ozonacion en la remocion de compuestos contaminantes.

En el tercer capitulo se presenta la metodologia experimental utilizada en el estudio
de la remocion de nitrégeno amoniacal y 2,6-dinitrotolueno por efecto de la
aplicacion de zeolita clinoptilolita y ozono. Se presentan cinco etapas de
experimentacion para alcanzar los objetivos originalmente planteados.

El cuarto capitulo contiene los resultados obtenidos en cada etapa de la
experimentacién, mientras que en el capitulo cinco se presentan las conclusiones
del trabajo de investigacion respecto a la hipotesis y objetivos planteados en el
estudio.

Finalmente, en el anexo se incluye el analisis estadistico de los resultados
obtenidos.

1.1 Justificacién

El amoniaco se produce en forma natural (por desaminacion de compuestos
organicos nitrogenados y por hidrélisis de la urea, también es producido
naturalmente en el suelo por bacterias, por plantas y animales en descomposicion
y por desechos animales; es esencial para muchos procesos biologicos) y de
manera sintética (proceso de Harber: Nyg) + 3Hyg) <> 2NH3g) ; proceso de
cianamida: Ny + CaC, —» CaCN, + C; CaCN; + 3H,O — CaCOs3 + 2NH3) y tiene
multiples aplicaciones.

La cantidad de amoniaco producido industrialmente cada afio es casi igual a la
producida por la naturaleza. La mayor parte del amoniaco producido en plantas
quimicas es usado para fabricar abonos. El resto es usado en textiles, plasticos,
explosivos, en la produccion de pulpa y papel, alimentos y bebidas, productos de



limpieza domésticos, refrigerantes y otros productos. También se usa en sales
aromaticas.

El amoniaco como compuesto natural o sintético se puede encontrar tanto en
aguas superficiales como subterraneas. Sin embargo, cuando su concentracion es
superior a los limites permisibles de calidad para el agua potable (0.5 mg/L como
NH3z, NOM-127-SSA1-1994) indica contaminacion con importantes implicaciones
en los recursos hidricos, tales como:

e Causa toxicidad para peces y vida acuatica.

e A pH alcalino provoca la reduccion de los niveles de oxigeno disuelto en el agua
receptora al oxidarse el N-NH4" en N-NOy .

e Interfiere en la desinfeccién del agua, principalmente la de tipo potable, al
reaccionar el N-NH,4" con el cloro, disminuyendo la efectividad de la cloracion.

e El amoniaco puede contribuir al crecimiento excesivo de algas, promoviendo la
eutroficacién acelerada cuando se haya también como N-NOs'.

e Produce la metahemoglobinemia en infantes en sus formas oxidadas NOx.

e Provoca la corrosion de ciertos metales y materiales de construccion.

El amoniaco se ha encontrado en por lo menos 134 de los 1,613 sitios de la Lista
de Prioridades Nacionales identificados por la Agencia de Proteccion Ambiental de
los Estados Unidos Americanos (U.S.EPA, por sus siglas en inglés) (ATSDR,
2002).

Por otra parte, el 2,6-dinitrotolueno (2-metil-1,3-dinitrobenceno) es una sustancia
sintética, que representa una de las seis formas del compuesto quimico de nombre
dinitrotolueno (DNT). EI DNT no es una sustancia que se encuentre en forma
natural en el ambiente. El 2,6-DNT (2,6-dinitrotolueno) se produce mezclando
tolueno con acidos nitrico y sulfrico. Se usa generalmente para fabricar espumas
flexibles de poliuretano usadas en industrias de muebles y colchones. Se utiliza en
la produccién de explosivos, municiones y tinturas. Se usa también en la
fabricacion de bolsas de aire para automaviles.

El 2,6-DNT se ha encontrado en el suelo, aire, aguas superficiales y subterraneas,
por ejemplo, en vertederos donde hay residuos de municiones asi como en las
cercanias a las fabricas donde se manufacturan. En el agua, el DNT tiende a ser
mas estable y por tanto menos propenso a la degradacion. Este puede pasar a las
plantas desde el suelo o de agua contaminada a través de la raiz y puede llegar al
hombre al tomar agua contaminada, comer alimentos contaminados o por
exposicion directa.

En animales, el 2,6-DNT produce cancer en el higado de ratas. La Agencia
Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC, por sus siglas en inglés) ha



determinado que el 2,6-DNT es posible carcinogénico en seres humanos. En
trabajadores que estuvieron expuestos a DNT se observo una tasa de mortalidad
por enfermedad al corazon mas alta de lo normal. Sin embargo, estos trabajadores
también estuvieron expuestos a otros productos quimicos. El 2,6-DNT puede
también perjudicar al sistema nervioso y la sangre en trabajadores expuestos. La
Agencia Internacional para la Investigacion del cancer observé una reduccién en el
namero de espermatozoides en trabajadores expuestos a DNT. Sin embargo,
otros estudios no han confirmado este hallazgo. En animales expuestos a altos
niveles de DNT se observo reduccion de espermatozoides y de fertilidad. También
se observo una reduccion de glébulos rojos, trastornos al sistema nervioso y dafio
al higado y a los rifiones (ATSDR, 2002).

El 2,6-DNT esta clasificado como un agente quimico al que se aplica el Valor
Limite Bioldgico de los inductores de la metahemoglobina y se puede absorber por
via cutanea, por esto aparece sefalizado en la lista de agentes quimicos
cancerigenos y mutagenos con la notacién "via dérmica". Esta llamada advierte,
por una parte, de que la medicion de la concentracion ambiental puede no ser
suficiente para cuantificar la exposicion global y, por otra, de la necesidad de
adoptar medidas para prevenir la absorcion cutanea, sefialando un limite adoptado
de 0.15 mg/m® (OMS, 2004). Se ha encontrado en por lo menos 53 de los 1,613
sitios de la Lista de Prioridades Nacionales identificados por la U.S.EPA (ATSDR,
2002).

El ozono es un poderoso oxidante y tiene muchas aplicaciones en el tratamiento de
agua, incluyendo la oxidaciéon de sustancias quimicas organicas. El ozono es
efectivo para la degradacibn de un amplio conjunto de plaguicidas y otros
compuestos quimicos organicos (OMS, 2004; Le Pauloue y Langlais, 1999; Rice,
1999; Orta de Velasquez, 1992), por otra parte, la utilizacion de la zeolita
clinoptilolita para la remocién del nitrbgeno amoniacal presenta amplias ventajas en
cuanto a costo, abundancia, eficiencia y reactivacion (Rozic, et al., 2000; Vaca,
1999; Dimova, et al., 1999; Beler-Baykal y Akca, 1997; Semmens, et al., 1977,
Mercer, et al., 1970).

En este trabajo se aborda el estudio de la remocion de dos contaminantes toxicos
presentes en aguas subterraneas de la Ciudad de México, el nitrégeno amoniacal y
el 2,6-dinitrotolueno, aplicando ozono y zeolita tipo clinoptilolita. Se pretende
evaluar el acoplamiento de un sistema de intercambio idnico-oxidacion bajo
condiciones especificas que no han sido hasta la fecha publicadas. En esta tesis se
experimenta con agua sintética y natural, con una problematica de contaminacion
especifica, que puede ser aplicable en otros sitios que presenten dichos
contaminantes.



1.2 Hipotesis

La aplicacion de un sistema acoplado de intercambio iGnico-oxidacion utilizando
zeolita homoidnica tipo clinoptilolita y ozono, removeré o disminuira la presencia de
nitrdgeno amoniacal y 2,6-dinitrotolueno en aguas sintéticas y naturales.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General

Evaluar a nivel laboratorio la remocion de 2,6-dinitrotolueno y nitrégeno amoniacal
mediante el acoplamiento de un sistema de oxidacion por ozonacién e intercambio
ionico utilizando zeolita homoidnica tipo clinoptilolita en agua sintética y natural.

1.3.2 Objetivos Especificos

e Evaluar la remocion de nitrdgeno amoniacal por intercambio iénico con zeolita
tipo clinoptilolita en reactores intermitentes frente a condiciones especificas de
concentracion inicial de nitrdgeno amoniacal, pH y tiempo de contacto.

e Determinar en zeolita homoibénica soédica con diferentes ciclos de
regeneracion, la capacidad de remocién de nitrdgeno amoniacal.

e Comparar las variaciones que, en area superficial, porosidad, potencial zeta,
relacion Si/Al y morfologia tuvieran las zeolitas debidas a las regeneraciones.

e Calcular las constantes de la isoterma de Freundlich, kg y N, de la remocion de
nitrdgeno amoniacal en soluciones sintéticas por intercambio i6nico con la
zeolita clinoptilolita homoiodnica en reactores intermitentes.

e Evaluar la remocion del nitrdgeno amoniacal en soluciones sintéticas con
zeolita tipo clinoptilolita, utilizando reactores de lecho fijo.

e Calcular la eficiencia de transferencia de ozono en el reactor utilizado
mediante la medicion de su concentracion en el gas de alimentacion (O3
entrada) y en la salida (O3 salida) y su relacion.

e Determinar la cinética de oxidacion del 2,6-dinitrotolueno por oxidacién directa
(O3) e indirecta (O3/H205).



Evaluar la aplicacién del sistema acoplado de ozonacion y zeolitas naturales
(sozen: sistema de ozonacion y zeolitas naturales) en aguas sintéticas y
naturales que contienen nitrdgeno amoniacal y 2,6-dinitrotolueno bajo un
disefio factorial balanceado de efectos fijos, cuantificando la remocion de estos
contaminantes mediante analisis de Cromatografia de Gases/Espectrometria
de Masas (CG/EM).



2. ANTECEDENTES

2.1 Intercambio i6énico con zeolita clinoptilolita para la remocion de
nitrégeno amoniacal

2.1.1 El nitrogeno amoniacal en el ciclo del nitrégeno

El nitrégeno es un nutriente esencial para todas las formas de vida, ya que es uno
de los constituyentes celulares, pero su disponibilidad para los organismos
depende del estado de oxidacién en que se encuentre. La forma en que el
nitrdgeno circula sobre la superficie de la tierra y en su atmdésfera se representa
en el ciclo del nitrogeno (Figura 2.1). Muchas de las reacciones del ciclo del
nitrdgeno son reacciones de oxido-reduccién catalizadas por microorganismos.

Nitrdgeno

. Desnitrificacion
atmosférico N,

por bacterias

* lones de nitrato

(NOs')

Procesos fisicos, quimicos y
biol6aicos de descomposicion

Amonificacion

Amoniaco (NH;) e
iones de amonio
(NH.")

Fijacion
del
nitrégeno
por
bacterias

Nitrificacién por
bacterias

Nitrificacion lones de
por bacterias

nitrito (NO;")

Figura 2.1 Ciclo del nitrégeno (Tyler, 2003).

En el primer paso del ciclo del nitrégeno, llamado fijacion del nitrégeno, bacterias
especializadas convierten el nitrégeno gaseoso (N2) en amoniacal (NH3) que
puede ser utilizado por las plantas. Esto se realiza principalmente por las
cianobacterias del suelo y del agua y por las bacterias Rhizobium que viven en
pequefios nédulos de los sistemas radicales de una amplia variedad de especies
de plantas, como la soya, alfalfa y trébol. Posteriormente, en un proceso de dos
pasos, denominado nitrificacion, la mayor parte del amoniaco del suelo es
convertido por bacterias aerdbicas especializadas en iones nitrito (NOy), los
cuales son toxicos para las plantas, y después en iones nitrato (NO3) que las
plantas toman facilmente como nutrimento.

Después de que el nitrégeno ha servido a su propésito en los organismos Vvivos,
bacterias especializadas de descomposicion convierten los complejos compuestos



ricos en nitrdgeno presentes en los residuos, particulas desechadas y cuerpos
muertos de organismos en compuestos mas sencillos del nitrdgeno. Este proceso
se conoce como amonificacion. Tanto la amonificacion como la incorporacion de
NH," a la materia organica que contiene nitrbgeno (amonacion) son las Unicas
reacciones del nitrégeno en que se verifica una transformacion de este elemento y
no corresponden al tipo oxido-reduccion (redox), el resto de las reacciones son del
tipo redox. Finalmente, en un proceso denominado desnitrificacion, otras bacterias
especializadas convierten entonces las formas mas sencillas de nitrégeno en gas
que se libera a la atmdsfera para volver a comenzar el ciclo (Tyler, 2003).

2.1.2 Produccién de amoniaco y aplicaciones

El amoniaco se forma continuamente en la naturaleza en las putrefacciones de
sustancias nitrogenadas de procedencia animal o vegetal y pasa a los suelos o al
aire. Por esta razén, se le obtuvo hace tiempo por destilaciéon seca de residuos
animales (cuernos, huesos, etc.). Es un producto secundario en las fabricas de gas
y de coque.

Las combinaciones de amonio y amoniaco eran ya conocidas entre los egipcios y
los arabes. El nombre "amoniaco" es quiza de origen egipcio (el dios del Sol "Ra
Ammon").

Industrialmente, el proceso “Haber-Bosch”, es el mas utilizado para la sintesis del
amoniaco, es una reaccion en fase gaseosa en el cual se usa un catalizador
heterogéneo para promover la velocidad de reaccién a partir de los elementos
nitrégeno e hidrégeno, segun la ecuacion:

N, + 3H, <> 2NHs Ec.(1)

El mejor rendimiento se logra a temperatura de 673.15 a 873.15 K (400 a 600 °C)
y presiones de 10,132.5 a 30,397.5 KPa (100 a 300 atmosferas), en presencia de
un catalizador de hierro, 6xido de hierro y aluminato potasico. También se obtiene
como producto intermedio en la refinacion de petréleo (Fisicanet, 2005).

El amoniaco es una valiosa materia prima para la fabricacibon de numerosos
productos de la industria pesada (CCE, 2004) como son la:

e Produccioén de fertilizantes, acido nitrico y explosivos.
¢ Industria frigorifica.

¢ Industria de plasticos y fibras sintéticas.

e Fabricacién de productos farmaceéuticos.

e Fabricacién de pegamentos

e El plateado de espejos.



2.1.3 El nitr6geno amoniacal como contaminante

Aunque las diferentes formas del nitrdgeno son Utiles dentro del ciclo del
nitrogeno y es un nutriente esencial para los organismos vivos, en grandes
cantidades, pueden ser téxicas. La presencia de nitrégeno en exceso en el
ambiente, causa serias distorsiones del ciclo natural de nutrientes entre la vida
del planeta, el agua, la tierra y la atmdésfera (Forsberg, 1998).

El nitrégeno forma varios compuestos que afectan a los ecosistemas (demanda
de oxigeno, toxicidad) y a los seres humanos (metahemoglobinemia). Una de las
consecuencias de estas alteraciones humanas del ciclo del nitrégeno se
ejemplifica con la eutroficacion de estuarios y mares costeros (Forsberg, 1998).

La actividad humana ha alterado el ciclo del nitrogeno sobre la Tierra mas
rapidamente que el de ningun otro elemento principalmente en las udltimas
décadas (Howarth, 2004).

La fijacion global de nitrégeno por actividades humanas (incluyendo la fijacion de
nitrégeno bacterial en agroecosistemas, la utilizacion de nitrdgeno como
fertilizante y la combustion de combustibles fosiles) se ha incrementado
dramaticamente de la segunda mitad del siglo XX a fechas recientes alcanzando
valores de 160 Tg de nitrégeno por afo. Por lo tanto, la actividad humana
contribuye con un 30% a 45% del total de nitrégeno fijado sobre la Tierra a partir
de todos los procesos posibles (Galloway, 2003).

Las aguas de desecho provenientes de centros urbanos son también un
componente significativo en el problema de la alteracion del ciclo del nitrégeno,
contribuyendo con el 12% de la contaminacion por nitrogeno en rios de EU, el
12% en Europa y el 33% en China (Howarth, 2004).

El nitrégeno organico y el amoniacal son las formas principales de nitrogeno
presentes en aguas residuales, aunque también existe un incremento en la
concentracion de compuestos del nitrbgeno en aguas subterraneas vy
superficiales lo que ha llegado a ser un problema comdn en afios recientes
(Dimova, et al.,, 1999). EI amoniaco como i6bn amonio es el contaminante
nitrogenado que se encuentra con mayor frecuencia en el agua ya que ademas
de ser un producto natural de descomposicién es un producto industrial clave. El
ibn amonio que es un acido débil (NH,") y el amoniaco (NH3) se ionizan en forma
limitada, por lo que ambas formas existen en soluciébn en el equilibrio
describiéndose de acuerdo con la ecuacion 2.
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NHs o NHgg + H Ec. (2)

H
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He T H He 4 TTH 4 H
H H

El porcentaje de NH;" presente en una solucion se obtiene en términos de la
constante de ionizacion (Ka):

% NH,* = 100/ (1+Ka/[H']) Ec. (3)
donde el valor de k, es de 3.98 x 10™° a 20°C.

De la ecuacion 3 es posible demostrar que a pH de 7 y temperatura de 20°C el
99% del nitrégeno esta en forma de NH;" (Horstkotte, et al., 1974).

En la mayor parte de la literatura sobre el tratamiento de aguas, los términos
amonio y amoniaco se suelen usar indistintamente para referirse al nitrdgeno que
existe en el equilibrio acido-base NH4/NHs.

El amoniaco es un gas incoloro, menos denso que el aire (aproximadamente la
mitad), con un caracteristico olor punzante y muy hidrosoluble. Es un &lcali fuerte,
muy irritante y corrosivo en contacto con las mucosas (CCE, 2004).

A concentraciones mayores a 1.5 mg/L es téxico para los organismos acuaticos,
especialmente para los peces, Debido a que el amoniaco predomina en
condiciones alcalinas su toxicidad es mas severa cuando existen descargas de
agua con pH elevado, o bien cuando hay fotosintesis intensa provocando la
disminucion de los bicarbonatos y la elevacion del pH (Semmens y Porter, 1979).

Constituye uno de los componentes de la intoxicacion por humo en incendios. Al
combinarse con el agua de las mucosas se forma hidroxido de amonio (NH4OH)
que dafa fundamentalmente el tracto respiratorio superior y ocasiona lesiones
similares a las producidas por los causticos alcalinos tipo lejia. Produce edema de
glotis. También produce lesién térmica a consecuencia de las elevadas
temperaturas alcanzadas. Estas lesiones van desde el eritema y edema de las
mucosas, hasta quemaduras de todas las capas del tracto respiratorio. Las
guemaduras conducen a una necrosis por licuefaccidon de los tejidos y a una
agresion quimica mas profunda (CCE, 2004; ATSDR, 2002).
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En el caso del tratamiento de agua para reuso con propdsitos de abastecimiento
municipal, la presencia de amoniaco afectard negativamente la eficiencia en la
cloracién y aumentara el consumo de cloro (USEPA, 1971).

De acuerdo con Patterson (1985) la eleccion del tratamiento a aplicar dependera
de la naturaleza de los desechos (principalmente en aguas residuales), el nivel de
tratamiento deseado y la economia. Los métodos para su remocion deben ademas,
ser seleccionados en funcion de la concentracién de nitrdbgeno amoniacal presente
en el agua a tratar, clasificandolas como:

Concentradas (>500 mg N-NH3/L)
Intermedias (50-500 mg N-NH3 /L)
Diluidas (<50 mg N-NH3/L)

La contaminacion con altas concentraciones de nitrbgeno amoniacal puede
provenir de aguas (>500 mg N-NH3 /L) que resultan de la coquefacion del carbon,
el refinamiento del petréleo, las agroindustrias, la fabricacion de fertilizantes, la
produccion de aleaciones de hierro , la gasificacién del carbon, la elaboracion de
bulbos incandescentes y la fabricacion de rayon.

Dentro del intervalo de concentracion intermedia se encuentran las aguas
residuales de diferentes industrias como son la farmacéutica, de fertilizantes, la de
procesamiento de papas, tenerias, refinerias, entre otras.

Existen diversas fuentes que generan bajas concentraciones de nitrégeno
amoniacal entre las que se incluyen los procesadores de comidas enlatadas
vegetales, fabricacién de pulpa y papel, almidéon y moledoras de maiz (USEPA,
1998).

La tabla 2.1 muestra los procesos comunmente empleados para la eliminacion del
nitrégeno. Se observa que el intercambio iGnico junto con la oxidacion con cloro
son los de mayor eficiencia.

La oxidacion con cloro requiere de la adicion de cloro hasta obtener un nivel
minimo de cloro residual (punto de quiebre) pudiendo requerir de 9 a 10 mg de
cloro por cada mg N-NH; presente (dependiendo de la temperatura, pH y
concentracién de las especies reactantes). El cloro adicionado reacciona con el
amonio y se elimina como N, gaseoso. Es necesario aplicar un proceso de
descloracion para remover el exceso de cloro residual (Patterson, 1985).

El intercambio i6nico es un proceso recomendado con un intercambiador iGnico

selectivo para el tratamiento del nitrogeno amoniacal como lo es la zeolita
clinoptilolita.
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Tabla 2.1 Procesos empleados para la eliminacién de nitrégeno (Patterson, 1985).

EFECTO SOBRE EL: REMOCION
PROCESO DE ESP[')E;LADA
TRATAMIENTO N- ORGANICO N- NH3 NITROGENO
TOTAL (%) *
Intercambio Remocidén incierta 90 -97 % 80-95
idnico selectivo removido
Punto de quiebre | Remocion incierta 90-100% | 80-95
de la cloracién removido
Osmosis inversa 100 % de N- 85 % 80-90
organico removido
(suspendido)
removido
Desorcibn  con | Sin efecto 90-95% 50-90
aire (air removido
stripping)
Electrolisis 100% de remocién | 85% 80-90
de N-organico | remocion
(suspendido)
Asimilacion Sin efecto 40-70 % | 30-70
bacteriana remocion
Nitrificacion Efecto limitado Conversion | 5-10
a:. —>NO3,
100%
removido.
Sistema de | 30-50 % removido Nada 10-20
carbén activado
Coagulacién 50-70 % removido Nada 20-30
guimica (a)
Lagunas de | Transformacion Remocion 20-90
oxidacion parcial a NHa/NH,4" parcial por | 50-80
Desorcion  por células
algas (stripping
algae)

* depende de la fraccion de nitrégeno en el influente para que el proceso sea efectivo.

(a) se puede usar para remover carbono organico en plantas donde el amonio o nitrato se remueva por otros procesos.

La clinoptilolita es muy efectiva en la remocién de nitrégeno amoniacal y en la
igualacion de picos de amonio, como lo han reportado Weber (1972), Koon y
Kaufman (1975), Czaran et al. (1988) y Beler-Baykal et al. (1994, 1996,1997).
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2.1.4 Las zeolitas en el proceso de intercambio idnico

Las operaciones de intercambio i6nico son basicamente reacciones quimicas de
sustitucién entre un electrolito en solucion y otro en estado insoluble. El mecanismo
de estas reacciones y las técnicas utilizadas para lograrlas son tan parecidos a las
de adsorcién que para la mayoria de los fines de la ingenieria, el intercambio iénico
puede considerarse simplemente como un caso especial de la adsorcion (Treybal,
1990).

Para que un intercambiador idnico sea eficiente debe contener sus propios iones,
ser insoluble en agua y proporcionar suficientes espacios en su estructura porosa
para que los iones del agua a tratar pasen liboremente hacia el interior y el exterior
de la fase solida.

Los materiales intercambiadores mas comunes son las zeolitas naturales las
cuales han sido formadas sobre diferentes é&reas de la superficie terrestre
incluyendo el fondo del mar. Inicialmente se consideraba que las zeolitas minerales
se encontraban en cavidades de rocas basélticas y volcanicas. Sin embargo, el uso
de la difraccion de rayos X ha permitido examinar rocas sedimentarias para la
identificacién de diferentes zeolitas minerales las cuales fueron formadas por la
alteracion natural de cenizas volcanicas en ambientes alcalinos. Los tipos de
zeolitas mas comunmente encontradas incluyen a la clinoptilolita, mordenita,
chabazita y heroinita (Kirk-Othmer, 2004).

Las zeolitas forman una gran familia de aluminosilicatos que ha sido estudiada por
mas de 200 afios desde el punto de vista mineraldgico, a raiz del descubrimiento
de la estilbita por Crostedt en 1756 (Breck,1974).

Se han identificado mas de 40 zeolitas naturales, pero solo siete de ellas se han
encontrado en cantidades explotables: la mordenita, la chabazita, la clinoptilolita,
la erionita, la ferrerita, la filipsita y la analcima (Bosch y Schifter, 1995). De éstas
altimas, la clinoptilolita, la chabazita, la mordenita y la erionita son las que se
encuentran en mayor cantidad ademas de estar con una razonable alta pureza y
estan disponibles como productos comerciales. En general, estas zeolitas se
originaron por la alteracion de cenizas de aluminosilicatos de origen volcéanico, y se
encuentran en dos tipos de depositos, principalmente (Kirk-Othmer, 2004):

e Depésitos en sistemas cerrados. En estos depoésitos, las cenizas
volcanicas fueron depositadas en los lagos de la época cenozoica (por
ejemplo los lagos del Oeste de los Estados Unidos) y después de largos
periodos de tiempo fueron convertidas a zeolitas. Debido a la hidrdlisis de
los constituyentes alcalinos de las cenizas volcanicas, el agua se convirtio
en salada y alcalina y las cenizas cristalizaron como zeolitas, pudiendo
alcanzar un pH de hasta 9.5.
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e Depositos en sistemas abiertos. Estos sistemas se refieren a los depésitos
de sedimentos sobre terrenos formando camas espesas que
subsecuentemente se convierten en zeolitas por la percolacion
descendente de aguas superficiales.

En México, las zeolitas fueron formadas posiblemente en un sistema hidrolégico
abierto. Se encuentran a una elevacion entre 1500 y 1540 msnm en el margen
Noroeste de las bases de lagos donde hay clinoptilolita (Na*, K*, Ca'™), la cual fue
cristalizada de los residuos de vidrios, posteriormente, Si, AlI'", Na* y K* fueron
parcialmente lixiviados ademas de Fe, Mg, Ca y la relacion Si/Al relativamente se
incrementd por una infiltracion del fluido alcalino (De Pablo-Galan, 1986).

Las zeolitas son tectosilicatos, es decir, estan formadas por la unién de unidades
fundamentales tetraédricas de SiO,, que constituyen redes anionicas
tridimensionales en las que cada oxigeno de un tetraedro se comparte con otros
cuatro tetraedros. Por tanto, no existen oxigenos sin compartir en las estructuras,
lo cual implica que en todos los tectosilicatos la relacion (Al + Si):O = 1:2. Por
cada Si ** que es reemplazado en la estructura por Al*® se crea una carga que se
neutraliza por un equivalente electroquimico de cationes. La estructura de las
zeolitas es lo suficientemente amplia para albergar tanto moléculas de agua como
cationes, esta amplitud le imparte propiedades caracteristicas a la zeolita: las
moléculas de agua y los cationes pueden moverse facilmente dentro de los
cristales y por tanto los cationes pueden intercambiarse rapidamente con otros
cationes.

Figura 2.2 Estructura en taneles de una zeolita
Las zeolitas se caracterizan de acuerdo con Breck (1974) por:

La estructura.

El contenido de aluminosilicato.

Grado de hidratacion y comportamiento de las zeolitas frente al agua.
Densidad y volumen vacio cuando se hidratan.
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e Estabilidad de la estructura cristalina en zeolitas deshidratadas a un 50 %
y deshidratadas totalmente.

Conductiv
Adsorcion

idad eléctrica.
de vapores y gases.

Propiedades cataliticas.

Propiedad de intercambio cationico.
El cristal deshidratado muestra uniformidad en el tamafio de sus canales.

En la tabla 2.2. se muestra la composicion de diferentes zeolitas naturales.

Tabla 2.2. Composicion de zeolitas naturales (Hay, 1978).

RELACION Si/Al MOLECULAS DE CATIONES
Zeolita AGUA POR ATOMO DOMINANTES
DE ALUMINIO
Fierrita 4.0-7.0 2.4-4.5 K
Clinoptilolita 4.0-5.1 3.0-3.5 K, Na, Ca
Mordenita 4.3-5.3 3.2-3.5 Na, K
Heulandita 2.9-4.0 2.5-3.0 Ca, Na
Heroinita 3.0-3.6 3.0-3.4 Na, K
Chabazita 1.7-3.8 2.7-4.1 Ca, Na
Philipsita 1.3-3.4 1.7-3.3 K, Na, Ca
Analista 1.7-2.9 1.0-1.3 Na
Laumintita 2.0 2.0 Ca
Wairakita 2.0 1.0 Ca
Natrolita 1.5 1.0 Na

Investigaciones realizadas por Zamzow y Murphy (1992), mostraron que la
selectividad por el amonio de varias zeolitas fue la siguiente: philipsita > chabazita
> erionita >clinoptilolita > mordenita, lo que se explica porque una baja relacion
Si/Al significa una capacidad de las zeolitas alta hacia el intercambio iGnico, como
se observa en la tabla 2.3, donde se presenta la eficiencia de intercambio en
varios tipos de zeolitas naturales.

Tabla 2.3 Eficiencia de intercambio en diferentes zeolitas (Adaptado de Zamzow

y Murphy, 1992).

TIPO DE RELACION Si/Al DENSIDAD meq CATION/g

ZEOLITA (g/cc) ZEOLITA
Philipsita 3.6 0.67 0.91-1.64
Chabazita 3.2-3.8 0.59-0.63 0.55-1.29
Heroinita 3.7-4.3 0.48-0.93 0.54-1.54
Clinoptilolita 45-5.7 0.60-0.63 0.27-0.58
Mordenita 5.5-6.0 0.46-0.90 0.27-0.58
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La capacidad de intercambio, propiedad principal, es funcién de la relacién entre el
Si/Al, de la estructura de las zeolitas y del acceso de los fluidos intersticiales a los
iones atrapados.

Helfferich (1962), Sherry (1969) y Marshall (1949) obtuvieron capacidades de
intercambio de 2.3 a 5.3 peq amonio /g zeolita cuando la relacion Si/Al se
encontraba entre valores de 4 a 5, en funcién principalmente del tamafio de
abertura de los canales.

La clinoptilolita tiene alta capacidad de intercambio por su separacién molecular
basada en el tamafio, la configuracion y la geometria de las principales aberturas
de sus estructuras, en particular aquellas con un momento dipolo permanente los
cuales ofrecen efectos de interaccion que no se encuentran en otros solidos
adsorbentes (Kirk-Othmer, 2004).

De acuerdo con la notacion de Flaningen (1980) las zeolitas se clasifican como
bajas en silica si 1 < Si/Al < 2, mientras que las ricas contienen 2 < Si/Al < 5.
Alrededor de la década de 1960 se sintetizaron las zeolitas con alto contenido de
silica Si/Al >5.

La clinoptilolita, cuya férmula general es:
(Li, Na, K)a (Mg, Ca, Sr, Ba)d (Al(a+2d)Sin-(a+2d)OZn) .mH,O

Es la mas abundante de las zeolitas naturales conocidas, pero su pureza y
composicién varia entre los numerosos depdsitos encontrados en diferentes partes
del mundo (Bosch y Schifter, 1995; Ming y Dixon, 1987).

De Pablo-Galan (1986) reporta grandes depdsitos de zeolitas al sureste de México
(Oaxaca) que son el resultado de la transformacién del vidrio volcanico con una
composicion para clinoptilolita dada por.

Nao.135K0.186(Ca0.175MJ0.030)6(Al1.139F€0.12102)6(S100.960Al0.03102)30X H20

Laye

Figura 2.3 Morfologia tubular de la clinoptilolita
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La morfologia tabular caracteristica de la clinoptilolita presenta una estructura
reticular abierta de facil acceso, conformada por canales de anillos de ocho y diez
miembros que se interceptan (Mondale, et al., 1988). Esta estructura cristalina
esta bien definida, donde su unidad constructora basica es el tetraedro TO,4
(donde T= Si, Al,...) cuya unién tridimensional a través de los atomos de oxigeno
da lugar a la estructura poliédrica tipica de las zeolitas con pequefios poros y
canales en los que se alojan los iones intercambiables y donde tiene lugar la
reaccsién de intercambio i6nico. Las unidades TO, mas comunes son SiOs ™y
AlO,™.

La capacidad de intercambio de cationes de las zeolitas proviene de la carga
negativa que lleva asociada la unidad AlO,. Cuando n AP** sustituyen a Si**, es
necesario un contracation M"™ para neutralizar la carga negativa resultante. El
contracation M suele ser el ion Na* o H* (en cuyo caso la zeolita constituye un
acido solido) y tienen la particularidad de ser facilmente reemplazables por otros
cationes que puedan difundir a través de los canales de la zeolita.

El intercambio idnico en la clinoptilolita es reversible (Loizidou y Townsend, 1987).
La regeneracion de la zeolita se puede llevar a cabo mediante el lavado con una
solucion de NaCl. Carland y Aplan, (1995) propusieron la siguiente serie de
efectividad para las soluciones de regeneracion de la clinoptilolita:

K*> Na' >Ca®" >> Mg*

En la tabla 2.4 se comparan las propiedades de las resinas sintéticas con
respecto a las zeolitas naturales, y se puede observar que existen diferencias muy
marcadas, entre otras la del costo. Por otra parte, las zeolitas naturales frente a
las zeolitas sintéticas presentan un comportamiento y capacidad de intercambio
ibnico semejantes entre si, dependientes ambas de:

Naturaleza de los cationes a remover: tamafio, carga idnica, forma
Temperatura

Concentracion de los cationes en solucion

Aniones asociados con los cationes en solucion

Solvente (agua, solventes organicos)

Estructura de la zeolita (topologia de la red, densidad de carga de la red)

Sin embargo, desde el punto de vista del control ambiental para la eliminacion de
contaminantes, las zeolitas naturales muestran superioridad atendiendo a:
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e su bajo costo de extraccion y acondicionamiento para el intercambio,
e la disponibilidad de grandes volumenes,
e la excelente estabilidad a los procesos quimicos y térmicos que permite su

reactivacion y

e la posibilidad de utilizacion en varios ciclos (Higueras y Oyarzun, 1999).

Tabla 2.4 Propiedades de resinas sintéticas y zeolitas naturales (Townsend,

1084).

PROPIEDADES

RESINAS SINTETICAS

ZEOLITAS NATURALES

Naturaleza quimica Co - polimero orgéanico Cristales de
aluminosilicatos

Estructura Amorfa Cristalina
Porosidad Disperso, (10 nm) Especifica (<1 nm)
Tamafio de particula Variable (0.41-1 nm) 0.1- 50 um
Sitios idnicos No especifico Claramente definidos
Estabilidad térmica Bajo Alto
Estabilidad a solucion Alto Bajo
Estabilidad a radiacion Bajo Alto
Esfuerzo mecanico Variable Alto
Resistencia a la Alto Variable
trituracion
Costo Alto Bajo

El reemplazamiento isomorfico de los atomos de silice por aluminio en el enrejado
de las zeolitas da origen a una carga negativa neta que esta parcialmente
localizada sobre toda la estructura. Estas envolturas o “pockets” de cargas
pueden ser efectivas y servir como centro de adsorcién o como sitios de actividad
catalitica. Una consecuencia de la presencia de las cargas negativas netas es la
necesidad de electroneutralizarse. Esto s6lo ocurre entre los canales (de tamafio
molecular) y por cargas que comprenden su estructura (Townsend, 1984). Los
cationes pueden también ser mdviles entre el enrejado si la necesidad de la carga
anidnica en los pliegues (o0 capas) es suficientemente alta y permite la eliminacion
de moléculas de agua entre las capas (Barrer,1978).

Las zeolitas manifiestan una gran variedad de caracteristicas de intercambio
i6nico. Durante el intercambio i6nico pueden intercambiar sodio con otro catidon
presente en la fase de la solucion como Ca™, NH;", K* oMg™, el proceso se
presenta de la siguiente manera:

ZABC ZB+ + ZBAS ZA+ N ZABSZB+ + ZBACZA+
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Donde:

Zp, Zg: valencias de los cationes intercambiables A y B.
c, S: Fases de intercambio en el cristal ( ¢) y solucion (s).

Uno de los cationes que mas facilmente se intercambia con las zeolitas naturales
es el protén (Barrer, 1978; Breck, 1974). El intercambio i6nico es una reaccion
estequiométrica reversible donde no hay cambios en la estructura del sdlido
(Helfferich, 1962).

El comportamiento de intercambio i6nico de la zeolita tipo clinoptilolita depende
significativamente del pretratamiento quimico del material (Carland y Aplan, 1988;
Louzidou y Townsend, 1987; Misaelides y Godelitsas, 1995, Semmens y Martin,
1988).

La selectividad de la clinoptilolita para remover amonio se debe a las propiedades
moleculares ionicas propias de su estructura. Existen diferencias en los grados de
selectividad en las zeolitas debido al tamafio de la criba ionica.

Ames (1967), determind las isotermas de equilibrio para el amonio y otros
cationes comunes presentes en aguas residuales. Los resultados de estos
estudios mostraron la preferencia de la clinoptilolita al ibn amonio en primer lugar,
asi como para otros iones (Pb ?*, Cd?*, Zn** y Cu®*) con excepcién del potasio.

Los modelos matematicos utilizados para describir el intercambio iénico pueden
facilitar el disefio de sistemas a gran escala. Sin embargo, a medida que los
modelos son mas complejos tratando de describir con mayor precision los
fendmenos involucrados, mayor es la sofisticacion de su solucion y por tanto
menor su utilidad practica (Weber y Smith, 1987). Por tanto, las ventajas que se
pueden ganar con los refinamientos de un modelo se pierden con mucho con las
imprecisiones e incertidumbre asociadas a la evaluacion de los coeficientes de
equilibrio y transporte de masa que requieren la simulacion y el escalamiento
(Smith y Weber, 1989).

Los modelos semiempiricos, tales como la ecuaciéon de Freundlich, generalmente
ajustan bien los datos de solutos puros y reconocen una heterogeneidad de la
superficie del adsorbato, por tanto son empleados con frecuencia en el disefio de
adsorbentes.

El uso extensivo de la isoterma de Freundlich ha producida una base de datos

importante de coeficientes asociados al modelo para diferentes sistemas
adsorbato-adsorbente simple (Mertz et al., 1998).
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2.2 Laozonacién en laremocién de compuestos contaminantes
2.2.1 Hidrocarburos nitroaromaticos y el 2,6-dinitrotolueno

Los hidrocarburos nitroaromaticos se emplean como materia prima de muchos
procesos industriales tales como la preparacion de plaguicidas, explosivos, textiles,
pulpa y papel entre otros. Consecuentemente, estos compuestos han sido
encontrados en ambientes acuosos como resultado de su liberacibn en aguas
residuales industriales (Hashimoto, et al., 1982).

La manufactura y las operaciones de manejo de las municiones militares facilitan la
generacion de voliumenes significativos de efluentes acuosos contaminados con
compuestos organicos nitrados, particularmente 2,4,6-trinitrotolueno (TNT), 1,3,5-
trinitrohexahidro-1,3,5-triazina (RDX) y menores cantidades de otros compuestos
tales como 2,4-dinitrotolueno (2,4-DNT) y 2,6-dinitrotolueno (2,6-DNT), los cuales
son particularmente peligrosos para la biota (Patlence, 1986). Los
aminodinitrotoluenos (ADNT) como 2-amino-4,6-dinitrotolueno (2-ADNT) y 4-amino-
2,6-dinitrotolueno (4-ADNT) y los DNT son comunmente encontrados en suelos y
aguas subterraneas cerca de sitios de produccion de TNT en los Estados Unidos y
Europa (Spanggord, et al.,2000).

Howard (1989) y Duguet, et al. (1990) han reportado la presencia de estos
compuestos no soOlo en aguas residuales industriales, sino también en aguas
superficiales y alin en aguas subterraneas con concentraciones de hasta 1.4 mg/L.

Como otros contaminantes del agua, los hidrocarburos nitroaromaticos también
presentan efectos adversos a la salud humana (King, 1982), por lo que son
necesarios estudios especificos sobre la remocion de estos compuestos del agua
(Beltran, et al., 1998).

Aunque los hidrocarburos nitroaromaticos estan incluidos en las listas de
contaminantes prioritarios del agua (Harrison, 1990), existen pocos estudios acerca
de su remocion del agua.

En la tabla 2.5 se muestran los métodos aplicados para la transformacion de
hidrocarburos nitroaromaticos, predominando la aplicacion de procesos de
oxidacion avanzada, tales como la ozonacion y la mezcla de ozono con peroxido
de hidrégeno (peroxono), en donde los radicales libres producidos (radicales «OH)
son un poderoso oxidante capaz de oxidar un gran niumero de contaminantes en
solucion acuosa.
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Tabla 2.5 Aplicaciones de la remocién de hidrocarburos nitroaromaticos.

HIDROCARBURO TRATAMIENTO REFERENCIA
NITROAROMATICO APLICADO PARA SU
REMOCION
p-Nitrofenol O; Chang-Ping y Yue-Hwa, 2001
2-NT O3
2,4-DNT 0O3/H,0, Bin, et al., 2001
2,4,6-TNT H,0,/Fe**
2-ADNT O;
4-ADNT H,O, Spanggord, et al., 2000
03/H,0,
2,4,6-TNT UV/H,0, Alnaizy y Akgerman, 1999
RDX
HMX
2,6-DNT O3 Beltran, et al., 1998
NB 03/H,0,
2,4-DNT UV/H,0, Patlence, 1986
1,3-DNB
2,4-DNBA
Abreviaturas:
NT : Nitrotolueno ADNT: Aminodinitrotolueno
DNT: Dinitrotolueno RDX: Ciclotrimetilenotrinitroamina ( o royal demolition explosives)
TNT: Trinitrotolueno HMX: Ciclotetrametilenotetranitroamina (o high melting explosives)
NB: Nitrobenceno DNB: Dinitrobenceno DNBA: Dinitrobensaldehido

2.2.2 Aplicaciones del ozono en el tratamiento de agua para uso potable

La obtencién de agua potable es una preocupacion constante en todos los paises
del mundo. Esto justifica dia a dia el uso de tecnologias avanzadas como la
ozonacion frente a los retos de contaminacion a tratar en las fuentes de agua.

El uso del ozono debido a sus propiedades fisicas ha causado interés desde los
tiempos de los grandes cientificos del siglo XIX tales como Pasteur, Bunsen y
Fremy, por mencionar algunos, inclusive Bunsen declar6 que: “cuando el ozono
pueda ser producido comercialmente, se encontraran para él miles de usos” (Le
Page, 1996) y efectivamente ha sido ampliamente usado en el tratamiento para la
obtencion de agua potable como se observa en la tabla 2.6.
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Tabla 2.6 Tratamientos reportados de aguas naturales con 0zono 0 pProcesos
asociados con la oxidacion y sus efectos resultantes.

TRATAMIENTO AGUA OXIDANTE EFECTOS RESULTANTES REFERENCIAS
Preoxidacion Incremento o decremento de la Rice, 1980
FPTHM*,
Formacién de aldehidos y acidos Van Hoof, et al,
carboxilicos. 1986
Decremento de FPTHM* Graham, et al., 1994
Mejora de la filtracién con CAG, Odegaard, et al.,
Aguas 05 rceéngi:ién de color, baja remocién de | 1986
superficiales Remocion de COT*y COD*, mejora | Casellas, et al.,
en la coagulacion. 1983
Formacion de aldehidos. Schechter y Singer,
1995
Formacién de CODB*. Albidress, et al.,
1995
03/H,0, Ayuda en la coagulacion-floculacion. | Paode, et al., 1995
Aguas Ligera reduccion en THM*, formacién | Amy, et al., 1991
superficiales O3 de THM* con bromo.
(con bromo)
Remaocion de hierro. Cromley y
0s _ O"Co_nno[r, 1976
Aguas Remocién de metales (Fe, Mn, Pb, Nieminski y Evans,
subterraneas Cu, AS’. Cd, Zn). - 1995.
Remocion de olor y sabor, reducciéon | Martin, 1993
O3/H202 de COT*.
Degradacion de plaguicidas Paillard, et al., 1992
Aguas Control de SPD*. Shukairy y
superficiales O3 Summers, 1992
y Formacién de aldehidos. Glaze, et al., 1989
subterraneas 03/H,0, Remocion de precursores de THM*, | Duguet, et al., 1985
Aguas Formacién de bromato. Lefebvre, et al,
superficiales 1995
y Os
subterraneas
(con bromo)
Oxidacion Reduccién de color (57%), Kainulainen, et al,
intermedia decremento de turbiedad (40%), 1995
decremento de FPHOA* (48%),
decremento de FPTHM*, incremento
de la biodegradabilidad.
Remocion de color, oxidacion de Hart, et al., 1995
plaguicidas, reduccion de FPTHM*,
Os Formacién de CODB*. Lefebvre y Croué,
Aguas 1994, Lefebvre vy
superficiales Croue, 1995
Incremento de CODB¥*, formaciéon de | Presvost, et al.,
oxalato, aldehidos y &cido pirtvico. 1995
Formacién de CODB?*, reduccién de | Wricke, et al., 1995
FPTHM*, formacion de bromato.
Degradacion de plaguicidas Paillard, et al., 1990
O3/H202 ? P Prados, et al., 1995
O3 Degradacion de plaguicidas Meijers, et al., 1995,
03/H,0, Lambert, et al., 1996
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Tabla 2.6 Tratamientos reportados de aguas naturales con 0zono 0 pProcesos
asociados con la oxidacion y sus efectos resultantes (continuacion).

TRATAMIENTO AGUA OXIDANTE | EFECTOS RESULTANTES REFERENCIAS
Aguas 05 Formaciéon de bro_rpoformo y Baumgardt, et al,
superficiales bromato. Reduccion de FPTHM*, 1995
O3 Formacién de bromato. Kruithof, et al., 1995
(con bromo)
03/H,0,
Agua O3/UV Remocion de hidrocarburos clorados. | Schwammlein y
profunda 03/H,0, Leitzke, 1995
Aguas o Formacién de aldehidos, acidos aldo |[Jammes, et al.,
superficiales 3 y ceto. 1994,1995
03/H202
y profundas
Aguas o Formacién de bromato. Lefebvre, et al,
superficiales 3 1995
y profundas O3 Formacién de bromato. Legube, et al., 1995
(con bromo) 03/H202
Desinfeccion O3 Inactivacion de quistes de Giardia Wolfe, et al., 1989
Aguas 03/H20, muris
superficiales Inactivacién de quistes de Reading y Bell,
Os Cryptosporidium. 1995

* Abreviaturas:

CAG: Carbén activado granular

COD: Carbon organico disuelto

CODB: Carb6n orgénico disuelto biodegradable
COT: Carbén organico total

FPHOA: Formacioén potencial de halégenos organicos adsorbibles
FPTHM: Formacioén potencial de trihalometanos

SPD: Subproductos de desinfeccion

THM: Trihalometanos

Las caracteristicas oxidantes del ozono (superiores a las del cloro, peroxido de
hidrégeno y permanganato de potasio entre otros, como se muestra en la tabla 2.7)
favorecen las reacciones rapidas con la mayoria de los compuestos organicos y
microorganismos, con la ventaja de no impartir sabores u olores en las aguas
aplicadas.

Tabla 2.7 Potencial de oxidacion de distintos compuestos y su relacion
frente al ozono (Adaptado de Seng y Kuo, 1993).

POTENCIAL DE RELATIVO AL
COMPUESTO OXIDACION (Volts) OZONO

Ozono 2.07 1.0

Peréxido de hidrégeno 1.77 0.86
Radical perhidroxilo 1.70 0.82
Permanganato de potasio 1.67 0.80
Oxido de cloro 1.50 0.725
Acido hipocloroso 1.49 0.720
Cloro 1.36 0.66
Bromo 1.09 0.53
Yodo 0.54 0.26
Oxigeno 0.40 0.19
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Los valores de las constantes fisicas del ozono estén listadas en la Tabla 2.8. Para
el uso del ozono en el tratamiento de agua, una de las 8méas importantes
propiedades fisicas es su solubilidad en agua (de 66 a 50% mas soluble que el
oxigeno del aire dependiendo de la temperatura). El ozono tiene un olor pungente
caracteristico el cual es detectable a concentraciones tan bajas como 0.01 a 0.05
ppm (Pryor, 1990).

Tabla 2.8 Constantes fisicas del ozono (Adaptado de Razumouskii, 1984 y

Pryor, 1990).

CONSTANTE VALOR

Peso molecular 48
Punto de ebullicion (760 mm Hg) -111.9°C
Punto de fusion (760 mm Hg) -192.7+°C
Temperatura critica -12.1°C
Presion critica 54.6 kgf/cm®
Densidad critica 0.437g/mL
Volumen critico 0.147 L/mol
Densidad fase gas (0°C) 2.1449/L
Densidad fase liqguida (-183 °C) 1.151g/mL

(-195.4 °C) 1.614g/mL

Tension superficial (-183°C)

48.4 dinas/cm

Capacidad calorifica, Cp

(200°C) 43.4kJ/mol

(-173°C) 33.2kJ/mol
Viscosidad (liquido, -183°C) 1.55 +0.22cp
Calor de evaporacién (-112°C) 316kJ/g
Calor de formacién (H, 25°C) 144kJ/mol
Calor de solucién (H,0O, 18°C) 15.3kJ/mol
Energia libre (F, 25°C) 135.1kJ/mol

Constantes de van der Waals

a 3.545 kgf/cm?.L%-mol?
b 0.04903 L/mol
Susceptibilidad magnética x10°®
Gas 0.002 unidades cgs
Liquido 0.15 unidades cgs
Coeficiente de expansion térmica x10°
(-183°C) 2.0
(-112.4°C) 2.5
Entropia
St+R 234.5 kJ/mol
Sy 1.59kJ/mol
Potencial de ionizacion 12.8eV
Afinidad electrénica 1.9-2.7eV

Solubilidad a 3% de concentracion:
a 0°C 20 mg/L
a20°C 8.9mg/L
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Los principales efectos del ozono sobre los compuestos contaminantes se
presentan en la tabla 2.9.

Tabla 2.9 Principales efectos del ozono en el tratamiento de agua (Adaptado de

Hoigné, 1998).

EFECTOS DEL OZONO EN EL TRATAMIENTO DE AGUA

DESINFECCION Y OXIDACION INCREMENTO DE LA MEJORAMIENTO
CONTROL DE ALGAS BIODEGRADABILIDAD | DE ELIMINACION

DE PARTICULAS
e Laeliminacién de De: De:

bacterias y virus
principalmente

patégenos se aplica

tanto en agua
residual tratada
como en agua
potable.

e En agua potable se

recomienda

mantener un residual

de 0.4 mg/L de O3
durante 4 min.
e Destruccion de la

formacién potencial

de trihalometanos,

haluros organicos y

disminucion de la
demanda de cloro.

e Metales como Fey
Mn

e Compuestos que
producen color y
sabor

e Halégenos como ClI,

Bryl.

Nitrdgeno amoniacal

Nitritos

Sulfuros

Cianuros

Hidrocarburos

alifaticos y sus

derivados

halogenados

e Alcoholes, éteres,
aldehidos y &cidos
carboxilicos.

e Compuestos
aromaticos.

e La materia
organica disuelta

e Mejora en los
procesos de:
coagulacion-
floculacion,
flotacion,
sedimentacion y
filtracion.

2.2.3 Tipos de reacciones de oxidacién con ozono

En solucion acuosa, el ozono puede actuar con varios componentes (M) por medio

de:

e Reaccion directa con el ozono molecular, y
e Reaccidbn con especies de radicales formados cuando el ozono se
descompone en agua (Hoigné y Bader, 1978).
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Estas 2 reacciones basicas del ozono en agua se ilustran en el siguiente esquema
(Langlais et al., 1991):

M » Mox Reaccion directa

O3
\OLOH° M. Mox Reaccion por tipo de radical

M: Contaminante
Mox: Contaminante oxidado

2.2.4 Reacciones directas del ozono en fase acuosa

Las formas extremas de la estructura de resonancia en la molécula de ozono han
sido representadas como sigue (Langlais et al., 1991):

8+
@) )
N ey N\
:0: :0: :0: :O: Ec. (4)
& 5 &

Esta estructura molecular favorece los mecanismos de oxidacién directa, pues el
0zono puede reaccionar como un dipolo, un agente electréfilo, o agente nucledfilo,
como se describen en la tabla 2.10. Como resultado de su estructura dipolar, la
molécula del ozono ataca a los enlaces insaturados de las moléculas. Por otra
parte, la reaccién electrofilica del ozono le da la propiedad de atacar moléculas que
tienen sitios de alta densidad electronica, es decir, moléculas arométicas,
sustituyendo a grupos donadores de electrones (OH, NH», y grupos similares). Por
el contrario, si la molécula tiene grupos receptores de electrones (-COOH, -NO,),
reaccionarda débilmente con el ozono (Langlais et al., 1991).

Los compuestos organicos, en algunos casos, pueden ser completamente
oxidados a CO, y H,O con ozono, pero tales reacciones requieren generalmente,
largos periodos de contacto con el ozono con altas dosis del mismo. En la mayoria
de los casos los compuestos organicos se oxidan en tanto mas y mas atomos de
oxigeno les han sido incorporados durante la ozonacion (Chang-Ping, y Yue-Hwa
2001).
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El ozono oxida al amoniaco de acuerdo a la siguiente reaccion:

403+ NH; — NO3 +40, + H30+ Ec. (5)

La velocidad de oxidacion es pequefia, especialmente a valores de pH debajo de
9.0 de acuerdo con la protonacion del NHs a NH;". El bromo en el agua puede
acelerar la reacciéon de descomposicion del amoniaco, ya que la presencia del ion
bromuro (Br) cataliza la reaccion de eliminacion del NHs. Sin embargo, la
ozonacién de aguas que contienen bromo y no contienen amoniaco, pueden llevar
a la formacién de compuestos bromoorganicos (CHBr3) (Haag, et al., 1984). El i6n
bromuro es un precursor para la formacion de bromato y de compuestos
bromoorgénicos, los cuales han sido declarados como potencialmente
carcinogénicos (WHO, 1996).

Tabla 2.10 Tipos de reaccién del ozono molecular (Adaptado de Doré, 1989 y
Langlais, et al., 1991).

MECANISMOS DE TIPOS DE COMPUESTOS QUE PRODUCTOS OBTENIDOS
OXIDACION ATACAN DE LA REACCION
Como dipolo Cicloadicion dipolar 1-3 sobre | Cetona Ry
ligaduras insaturadas R, O °
ALDEHIDO Rs
>C=0
H
Como agente Esta forma de accion es | Acdos: T
electrofilico sobre sitios moleculares con| pooc-c-cooH, cooH

fuerte densidad electronica |

como los grupos aromaticos ©
sustituidos con grupos | otros:

donadores de electrones |c; N, NOs CO, H,0
como OH, NH; y compuestos

similares.
Como agente En teoria esta forma de
nucleofilico accion existe sobre dobles
ligaduras entre carbono- No hay ejemplos

nitrégeno (> C =N -)
en solventes inertes.

El ozono es ampliamente utilizado para la oxidacion de compuestos aromaticos, ya
gue estos, sean simples o compuestos, constituyen la familia mas grande de
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compuestos contaminantes en el agua. Los compuestos aromaticos se pueden
clasificar de la siguiente manera:

e Los que tienen uno o varios grupos receptores de electrones (-OH, -NH,),
éstos compuestos reaccionan rapidamente con el ozono (reaccidn
electrofilica).

e Los que tienen grupos receptores de electrones (NO, CI), como es el caso
del 2,6-DNT, que reaccionan lentamente con el ozono. Sin embargo, se
puede usar el ozono y peroxido de hidrégeno para aumentar la velocidad
de la reaccion, esta combinacién de oxidantes es muy usada para eliminar
nitrobenceno y clorobenceno del agua (Langlais et al., 1991).

2.2.5 Reacciones indirectas del ozono en fase acuosa
La molécula del ozono no es estable en agua y se descompone para generar
radicales, principalmente el muy reactivo OH® . De manera general, las condiciones

gue favorecen la descomposicién del ozono se describen en la tabla 2.11.

Tabla 2.11 Condiciones que favorecen la descomposicion del ozono (Adaptado de

Dore, 1989).

CONDICION DESCRIPCION

pH >9 Presencia de iones hidréxidos: OH®

Fe’* o Fe* Presencia de iones metélicos que forman una pareja
Mn2" oMnt oxido-reductora.

H,O, Adicion de perdxido de hidrégeno (agua oxigenada).
Radiacion UV Aplicaciones de radiacion UV favoreciendo la fotolisis.

2.2.6. El ozono en los procesos de oxidacion avanzada aplicando peréxido de
hidrégeno

Los procesos basados en la formacion de especies altamente reactivas, como el
OH®, son designados con el nombre de procesos avanzados de oxidacion.
Recientemente, este término ha sido también aplicado a las tecnologias que
emplean especies altamente reactivas como las formadas por la fotocatalisis
mediante 6xido de titanio.

Sin embargo, de los diferentes métodos de oxidacion avanzada, la produccion de
la especie OH® a partir del ozono es la mas econdémica. El proceso generalmente
se inicia elevando el pH, adicionando peréxido de hidrégeno o aplicando radiacién
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UV. La presencia de carbon activado en suspension estimula dicho proceso
(Hoigné, 1998).

El sistema ozono-peroxido de hidrégeno (Os/H,0O,2) también llamado peroxono
produce radicales hidroxilo (OH®) por medio de diferentes reacciones en las que
participan moléculas intermediarias como: H*,HO?*'y O%*. La suma de estas
reacciones a una temperatura de 30 a 35 °C produce:

H, O, +2 03 > 2 OH*+3 O, Ec. (6)

Este proceso se aplica para eliminar ciertos compuestos que imparten color y
sabor, y que son resistentes a otros oxidantes incluyendo al ozono mismo. Como
consecuencia de la gran reactividad de los radicales libres, el proceso permite la
remocion con bajas dosis de ozono.

Un aspecto importante de considerar cuando se evalla el uso de radicales libres
para la desinfeccién de agua potable es la considerable reduccion del tiempo de
contacto.

El peroxono es efectivo para controlar coliformes (McGuire y Davis., 1988), y si se
mantiene algin exceso de ozono molecular se logra una efectiva remocion de virus
colifagos, quistes de Giardia muris y bacterias heterotréficas (Ferguson et al.,
1990).

Esto se puede lograr si se mantiene un nivel de H,O, en la alimentacién
suficientemente bajo para limitar la reaccion con ozono y permitir la existencia de
residual de ozono molecular.

La tabla 2.12 muestra valores experimentales de la relacion de H,O, /Oj
recomendados para diferentes aplicaciones en sistemas de oxidacion avanzada.

Tabla 2.12 Relaciones experimentales de H,0O, /O3,

RELACION H,0,/05 |APLICACION REFERENCIA
(9/9)
0-1 Remocion de Paillard et al., 1990
nitrégeno
0.3 Remocion de atrazina | Duguet et al., 1991
0-2 Remocion de atrazina | Chramosta et al., 1991
0.4 Remocioén de materia |Allemane et al.,1993
organica natural
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En general, los mecanismos de reaccion y descomposicidon del o0zono estan
regidos por diferentes especies como se muestra en la tabla 2.13, entre las cuales
el radical hidréxido (o hidroxilo) es el mas reactivo.

Tabla 2.13 Radicales producidos por la descomposicién del ozono
(Adaptado de Hoigné, 1998).

TIPO DE RADICAL SIMBOLO |REACTIVIDAD
Radical hidroxido OH’ muy reactivo
lon radical superéxido |O°® 5 activo

lon radical ozénido (0N poco reactivo
lon radical 6xido onN poco activo
Radical hidroperoxilo |HO, ° casi inerte

Es necesario considerar que:

Ciertas reacciones son imposibles que se lleven a cabo por via directa.

Los atagues por reacciones directas son selectivos.

Las reacciones por accion de los radicales no son selectivas.

La presencia de consumidores del radical hidroxilo, como: HCO3; ~, CO3 %,
HPO, %, influye en las reacciones radicalarias.

Sin adicionar peréxido de hidrégeno, la cantidad y concentracién de radicales que
se forman depende de la materia organica contenida en el agua la cual se
representa por las sustancias humicas y fulvicas y tienen la propiedad de iniciar,
promover y consumir el ozono.

Por regla general en aguas naturales con bajos contenidos de materia organica se
parte de la hip6tesis de que el consumo de ozono sigue una cinética de primer
orden:

—=24 - wlo, ] Ec. (7)

donde:
[0,]: Concentracién de ozono, g/m?

w: Velocidad de utilizacién especifica del ozono, s™

El término w es posible determinarlo en funcion del pH, el carbono organico total y
la alcalinidad del agua a tratar segun la ecuaciéon (Orta de Velasquez, 1992,
Yurteni y Gurol, 1988):

logw = -393 + 0.24 pH + 0.75 log (Abs 254 nm) + 1.08 log(COT)- 0.19
log(alcalinidad) Ec. (8)
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Un valor tipico de w es de 3 s™ para sistemas de agua relativamente limpia (Yurteni
y Gurol, 1988).

Por lo general a nivel laboratorio, los reactores para el tratamiento peroxono
consisten en torres de contacto hechas de acero inoxidable o acrilico. Las torres
contienen un mecanismo para mezclar al agua y al ozono y mantener un flujo
turbulento. El peréxido es inyectado con ayuda de un mezclador estético
localizado antes de la entrada a la columna. En este lugar el ozono entra en un
difusor de burbujas finas por el fondo, el flujo de agua puede ser a cocorriente 0 a
contracorriente (Vazquez, 1996).

A nivel plantas de tratamiento, generalmente las camaras de contacto se
construyen de concreto con cemento Portland tipo 5 o tipo 2 (Langlais et al., 1991),
los cuales se recomiendan para estructuras sanitarias que requieren resistencia a
la humedad y la corrosién.

Las primeras aplicaciones del ozono en el tratamiento de agua para uso potable
estaban dirigidas a la desinfeccion. En 1906, después de dos afios de
experimentacién realizadas por Mr. Otto, las autoridades de salud francesas
promulgaron la autorizacion oficial para tratar con ozono el agua potable publica en
Francia. Antes de la segunda guerra mundial existian en Francia 250 plantas
potabilizadoras que utilizaban ozono para la desinfeccion, actualmente con las
mejoras significativas en los generadores de ozono, sistemas de contacto y
equipos de disolucion, las aplicaciones se han incrementado como en la oxidacion
de contaminantes inorganicos, en la remocién de plaguicidas y carbono organico
disuelto biodegradable (Le Pauloué y Langlais, 1999).

En Estados Unidos (EU), las aplicaciones del ozono se han desarrollado a través
de un lento proceso, iniciando con desinfeccién y remocién de sabor, color y olor
en los primeros afios de 1900, con un lento crecimiento hasta que se acelerd a
mediados de 1980. En 1986, el Congreso de los Estados Unidos aprueba la
“enmienda al acta de agua potable segura” (Safe Drinking Water Act Amendments
of 1986) y recientemente la enmienda de 1996, las cuales involucran nuevas
regulaciones en agua potable (Rice, 1999), asi mismo, la legislacion Europea
(European Directive 98/83/EEC) que rige a todos los Estados miembros de la
Comunidad Europea define los limites maximos permitidos para contaminantes
organicos en agua potable (Suty et al., 2004) en donde el ozono tiene un papel
principal para alcanzar dichas regulaciones, lo cual ha estimulado las instalaciones
con ozono en muchas plantas de tratamiento de agua en los ultimos afos.

A mediados de 1997 en Estados Unidos, se identificaron mas de 200 plantas que
utilizan ozono, incrementandose a 300 plantas operando en el afio 2000, como se
muestra en la figura 2.2.
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Figura 2.4Plantas de tratamiento de agua potable en operacion en
EU que utilizan ozono (Rice, 1999).

La ozonacion es utilizado en EU para el control de la formacion de trihalometanos,
el mejoramiento de la coagulacion, la remocién de plaguicidas, la oxidacion del
carbono organico total, hierro y manganeso, el control de sabor y olor y en la
reduccion de color (Rice, 1999).

La legislacion Europea (European Directive 98/83/EEC) define, de acurdo con la
tabla 2.13, los limites maximos permitidos para contaminantes organicos en agua
potable. Esta legislacion rige a todos los Estados miembros de la Comunidad
Europea.

Las aplicaciones del ozono en Canada inician en 1954 y han mostrado un continuo
crecimiento debido a los significativos avances en los equipos productores de
ozono y de mezclado asi como por la disminucién de costos en la generacion del
ozono. En este pais la principal aplicacion del ozono es en el tratamiento de agua
potable contando actualmente con 68 instalaciones, 40 de las cuales se localizan
en Quebec (Larocque, 1999).

En 1930 se inician las pruebas de aplicacion del ozono para el tratamiento de agua
potable en Japon. Sin embargo, la alta humedad y los altos costos de la
electricidad detuvieron esta aplicacion. De 1941 a 1945 todos los recursos de
Japon fueron destinados para la guerra. De finales de 1960 a finales de 1980,
Japon tuvo un crecimiento significativo industrial y econdémico. Este crecimiento va
acompafnado de contaminacion ambiental por diferentes desechos deteriorandose
la calidad del agua en lagos y presas. Los problemas de olor en agua potable para
abastecer a grandes ciudades cuyas fuentes de agua son lagos o presas tales
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como Biwako, Kasumigaura, Inbanuma, etc. se han resuelto efectivamente con la
utilizacién del proceso combinado de carbén activado y ozonaciéon. Japdn cuenta
con 75 plantas de tratamiento de agua potable con ozonacién, con una produccion
de ozono total de 395,315 g/h (Matsumoto y Watanabe, 1999).

Los principales objetivos en el tratamiento de agua potable son un control de la
contaminacion microbiolégica y organica y la producciéon de un agua estable
biolégicamente. En vista de estos objetivos, muchas compafiias proveedoras de
agua en Benelux (Holanda, Bélgica y Luxemburgo) han mejorado sus plantas de
tratamiento y en muchas de ellas han implementado a la ozonacion.

En Benelux, 21 plantas con ozonacion han sido instaladas, once de estas se
utilizan con agua de origen subterraneo y las diez restantes con agua superficial.
Las plantas para aguas de origen subterrdneo aplican la ozonaciéon para la
remocion de color, sabor y olor, microcontaminantes organicos y desinfeccion. La
principal desventaja de la ozonacion es la formacion de bromatos. Cuando la
ozonacidn es usada para propoésitos de desinfeccion se debe cumplir con un
estandar para bromato de 10 pg/L, sin embargo cuando el Unico propdsito es el
control de contaminantes organicos el estandar de bromato a cumplir es de 0.5
ug/L, el cual puede hacer prohibitivo el uso de ozono (Kruithof y Masschelein,
1999).

En Alemania se han generado 6566 plantas productoras de ozono en los ultimos
45 afos (instaladas tanto en Alemania como en otras partes del mundo) con una
capacidad de produccion aproximada de 2 825 kg/h Og, de las cuales 10.5 % del
total (694) estan dirigidas al tratamiento de agua potable de acuerdo al reporte de
la Asociacion Federal de Compafias en la Industria del Agua y Gas (Federal
Association of Companies in the Gas and Water Industry, FIGAWA).

La calidad del agua potable de acuerdo con el acta para el agua potable de
Alemania frecuentemente no puede ser alcanzada sin el uso de ozono. Las fuentes
de agua municipal usan el ozono para remover tanto sustancias humicas, como
sabores y olores indeseables. En estas areas de implementacién, los sistemas de
ozonacion pueden ser acoplados a métodos de clarificacion. La ozonacion también
es utilizada para la remocion de hierro y manganeso presentes como coloides
(sustancias humicas) en aguas superficiales y subterraneas con la ventaja de que
en este proceso las reacciones llevadas a cabo son ampliamente independientes
de los valores de pH del agua a tratar. Las cantidades de ozono utilizadas por
etapa de tratamiento en el suministro de agua municipal varian de 0.5 a 1.2 g/m®
O3, pudiendo ser mayor para casos de alta contaminacion (Béhme,1999).

En Suiza tienen la experiencia del uso del ozono en el tratamiento del agua de

cinco décadas, contando con el disefio y operacion de mas de 40 plantas de
tratamiento de agua a la fecha (Geering, 1999).
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El uso del ozono en el Reino Unido alcanzé un significativo nivel al final de 1960
con una gran instalacion en Escocia para la remocion de color. Alrededor de 50
plantas fueron instaladas en la década de los afios 90 para el tratamiento de agua
potable. Algunas de estas plantas tuvieron dificultades operacionales debidas a la
falta de entendimiento fundamental en buenas practicas para la aplicacion del
ozono (Lowndes, 1999).

En las ultimas décadas se han obtenido importantes desarrollos tanto en tecnologia
como en las aplicaciones del ozono en el mundo, haciéndolo apropiado Yy practico
para utilizarse en el tratamiento de agua. Este conocimiento incluye el uso del
0ZONo como un agente para las siguientes funciones:

Desinfeccion bacteriana

Inactivacion de virus

Oxidacién de hierro y manganeso

Decoloracion

Remocién de olor y sabor

Eliminacion de algas

Oxidacion de sustancias organicas
Microfloculacidén de sustancias organicas disueltas
Reduccion de turbiedad

Pretratamiento para procesos bioldgicos.

El ozono es un desinfectante muy efectivo, actia mas rapidamente frente a otros
agentes desinfectantes como cloro, dioxido de cloro, plata o monocloramina
ademas de utilizarse a menores concentraciones.

La combinacién de ozonacion en combinacion con filtraciébn con carbon activado es
un método exitoso para remover contaminantes organicos del agua via oxidacion.
De esta forma, el ozono remueve tanto sustancias organicas como hierro y
manganeso. Este resultado es importante pues existe una reduccion en la
formacién de compuestos cancerigenos tales como el clorofenol.

Otra aplicacion del ozono es en la micro-floculacion de sustancias organicas
disueltas, tipicamente en una etapa de pre-ozonacién. Con una dosis correcta, el
0zono mejora la precipitacion de acidos humicos y con esto optimiza la floculacion
subsecuente. Una disminucioén significativa de la turbiedad se puede obtener como
resultado de la ozonacién. El ozono también es utilizado aplicando su propiedad de
decoloracién en la obtencion de agua potable, siendo también efectivo para otras
funciones estéticas tales como la remocién de olor y materiales que producen
sabor (Geering,1999).
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En el resto de los paises de América, la aplicacién del ozono ha sido restringida
tanto por cuestiones econémicas como por falta de conocimiento profundo de la
tecnologia. En México el uso del ozono empieza a justificarse, se tienen cinco
plantas de tratamiento para agua potable (con caudales de 14 a 41 L/s) y una
planta piloto para estudios experimentales que cuentan con sistema de ozonacion
en la ciudad capital (DGCOH, 1998).

Cuando el ozono es aplicado como un preoxidante en el tratamiento de aguas, este
puede reaccionar rapidamente con la materia organica natural presente en el agua
cruda (Bose, et al., 1994). Estudios recientes (Kim, et al., 1997) muestran como la
ozonacién mejora la biodegradabilidad de sustancias organicas medidas como
carbono organico disuelto en la obtencién de agua para uso potable.

Las investigaciones ubican al proceso de ozonacion como competitivo en eficiencia
y en costo para otras aplicaciones como son el control de subproductos de
desinfeccién (mediante la reduccién de precursores), como mejorador del proceso
de floculacion, y en procesos de oxidacion avanzada en combinacion con H,O, y
UV. Kang et al., (1997) reportan el efecto de la ozonacion para el tratamiento de
microcontaminantes como plaguicidas, hidrocarburos alifaticos y aromaticos y
compuestos fenodlicos presentes en fuentes de abastecimiento para agua potable,
sin embargo, no se conoce este efecto ante altas concentraciones de estos
contaminantes.

De acuerdo con el analisis de las publicaciones cientificas del periodo de 1975 al
2000 realizado por Suty et al.(2004), el uso de los procesos de oxidacién avanzada
(POA, o por sus siglas en ingles AOP’s de advanced oxidation processes) para la
remocion de contaminates en el tratamiento de agua a tenido un creciente interés,
habiendo un importante incremento en el nimero de publicaciones en el periodo
1995-2000.

Este creciente interés en la aplicacion de POA ha sido estimulado por la aplicacion
de normas de regulacibn mas estrictas asi como por el incremento de
contaminantes en las fuentes de abastecimiento de agua debido a las actividades
agricolas e industriales principalmente.

En la aplicacion y la seleccion de procesos de oxidacion avanzada para la
remocion de contaminantes deben considerarse los siguientes factores (Suty, et al.,
2004):

e La naturaleza, las propiedades fisicoquimicas y la concentracion de los
contaminantes a tratar

e La biodegradabilidad de los contaminantes

e La presencia de consumidores de radicales hidroxilo y de compuestos que
absorban la radiacion UV (dependiendo del POA a aplicar)
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El contenido de materiales en suspension
La existencia de catalizadores

El grado de remocion que se desea alcanzar
El costo del proceso a aplicar.

Dentro de las aplicaciones de procesos avanzados de oxidacion utilizando Os
(ozonacion bajo condiciones basicas), Os/H,0, y Os/ UV, se encuentra el uso del
ozono para reducir o transformar compuestos recalcitrantes ( Monje-Ramirez y
Orta de Velasquez, 2004; Bijan y Mohseni, 2004; Slomczynska, et al., 2004), para
el incremento de la biodegradabilidad de COD (carbono organico disuelto) en
aguas tratadas para recarga de agua subterranea (Schumacher, et al., 2004), para
la reduccion de la toxicidad de contaminantes (Schrank, et al., 2004; Nakamura, et
al., 2004) y en la optimizacién de sistemas de desinfeccion y sus subproductos
(Hulsey et al., 2006; Zhou y Neemann, 2005; Tang, et al.,2005; Rojas-Valencia, et
al., 2004; Mysore, et al.,2004).

37



3. METODOLOGIA

La metodologia aplicada para alcanzar los objetivos establecidos, se plante6 en
cinco fases, descritas a continuacion.

Fase 1: Establecimiento de las condiciones iniciales de calidad mediante
el muestreo y realizacion de diversos analisis de las fuentes de
agua seleccionadas

3.1Determinacion de la calidad del agua subterranea

La Direccion General de Construccion y Operacion Hidraulica (DGCOH) de la
Ciudad de México cuenta con un monitoreo de calidad del agua de las fuentes de
abastecimiento que se encuentran operando, en construccidn 0 en propuesta.
Dichos valores, permiten detectar las concentraciones de algunos parametros
superiores a la norma e instrumentar medidas que aseguren el cumplimiento de los
estandares vigentes.

Los pozos estudiados se seleccionaron sobre la base de los problemas de
contaminacion que éstos presentan, ademas de considerar que se encuentran en
operacién, con disponibilidad hacia su acceso para muestreo, asi como aquellos
con el mayor volumen (m®) de agua disponible, de acuerdo con la DGCOH. Existe
un convenio de colaboracién (N° 1-07-C0-04-1-0660) firmado entre la DGCOH vy el
Instituto de Ingenieria de la UNAM, en el cual se garantiza la confidencialidad de la
informacion proporcionada por la DGCOH, motivo por el cual los pozos solo seran
identificados con las claves de la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Claves de los pozos estudiados.

CLAVE: POZO:

Al Pozo monitoriado 1
A2 Pozo monitoriado 2
A3 Pozo monitoriado 3
A4 Pozo monitoriado 4
A5 Pozo monitoriado 5

Para determinar la calidad del agua subterranea de los pozos seleccionados se
llevaron a cabo los muestreos en cada pozo en coordinacion con el personal de la
DGCOH. Las variables evaluadas en cada muestreo fueron:

e Caracteristicas bacteriologicas
e Caracteristicas fisicoquimicas
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Analisis de elementos

Analisis de carbono

Andlisis de compuestos organicos semivolatiles
Andlisis de compuestos organicos volatiles
Andlisis de plaguicidas organoclorados

3.1.1 Analisis de caracteristicas bacterioldgicas

Se hicieron las determinaciones de cuenta estandar en plato (0o conteo de
bacterias heterotréficas en plato: heterotrophic plate count, HPC), organismos
coliformes totales y fecales utilizando la técnica de sembrado por microfiltracién
(9215D, 9222B y 9222D. Standard Methods1989,17" Edition). Todas las
valoraciones se hicieron por triplicado en cada pozo, reportandose su valor
promedio.

3.1.2 Andlisis de caracteristicas fisicoquimicas

Las pruebas de turbiedad (UTN) se midieron por el método nefalométrico
(2130B. Standard Methods1989,17™ Edition) con un turbidimetro (equipo Hach,
modelo 2100P turbidimeter) y el color (U Pt-Co) se determind por el método
espectrofotométrico ( 2120C., Standard Methods1989,17" Edition, equipo Hach
DR/2000, Direct reading spectrophotometer).

Las pruebas de conductividad y solidos disueltos totales se determinaron por el
método de laboratorio de conductimetria ( 2510B. Standard Methods1989,17™
Edition, equipo Hach Conductivity/ TDS meter, modelo P/N 44600-00).

Las determinaciones de pH se realizaron por el método electrométrico (4500-H"
B, Standard Methods1989,17" Edition, con potenciémetro Cole-Palmer, Modelo
05669-20 Microcomputer pH-visién).

Las determinaciones de nitrdgeno amoniacal se hicieron por el método
titulométrico (4500-NHs, Standard Methods1989,17™ Edition).

Las determinaciones de demanda quimica de oxigeno (DQO) se realizaron
aplicando el método colorimétrico (5250D., Standard Methods1989,17™ Edition
con equipo digestor para DQO HACH COD reactor y espectrofotometro HACH
DR/2000 Direct reading spectrophotometer).
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3.1.3 Anaélisis de elementos

Los analisis de elementos se hicieron por espectrofotometria de absorcion
atomica (equipo Perkin Elmer, modelo 1100B). Cada resultado es el promedio
de tres andlisis hechos por muestra.

3.1.4 Andlisis de carbono

Se determinaron el carbono total y el organico y por diferencia, el inorganico
mediante el uso de un equipo Analizador de Carbono Orgéanico Total (marca
Shimadzu Corporation Environmental, Modelo TOC-500 con Inyector de
automuestreo de la misma marca modelo ASI-502).

3.1.5 Anaélisis de compuestos organicos semivolatiles

Se determinaron por extraccion con un solvente organico mediante la técnica de
extraccion liquido-liquido con embudo de separacion (EPA 3510) y mediante la
técnica de extraccion Solid Phase Extraction (SPE) (EPA 3535) y analizados en
un sistema de Cromatografia de Gases/Espectrometria de Masas (CG/EM) con
muestreador automatico (Automuestreador de series, marca Hewlett Packard
modelo 6890, Cromatografo de gases, marca Hewlett Packard modelo 6890HP,
Detector Selectivo de Masas marca Hewlett Packard modelo 5973HP).

El método utilizado para la extraccion de la muestra se resume como sigue: un
litro de muestra de agua se extrae con el disolvente organico cloruro de
metileno (bidestilado), primero en medio basico (con disolucion de hidréxido de
sodio), y después en medio acido (con dilucién de acido sulfarico), el extracto se
seca con sulfato de sodio anhidro. Se concentra a un mililitro y se inyectan 2 pL
al sistema CG/EM con muestreador automatico, donde se realiza la separacion
(tiempo de retencion), identificacion (m/z) y cuantificacion (por estandar externo)
de los compuestos.

Para esta determinacion se utilizaron en un primer analisis una mezcla de
Fenantreno-d10 y Acenafteno-d10 (10 mg/L de cada uno) en la matriz de la
muestra como estandar sustituto para evaluar el desempefio del método.
Posteriormente se hace la determinacion sin la adicion del estdndar sustituto
(Fenantreno-d10 y Acenafteno-d10) para incrementar la resolucién de los picos
del cromatograma que son caracteristicos de los compuestos presentes en la
muestra Al asi como en el resto de los pozos muestreados.
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3.1.6 Analisis de compuestos organicos volatiles

Determinados por el método de purga y trampa con cromatografia de
gases/espectrometria de masas (Cromatografo de gases, marca Hewlett
Packard modelo HP5890A, Detector Selectivo de Masas marca Hewlett Packard
modelo HP5970B).

3.1.7 Anaélisis de plaguicidas organoclorados

Determinados en un sistema de extraccion liquido-liquido con un disolvente
organico, inyectados con un equipo muestreador automatico (marca Helwlett
Packard, modelo 7673 A), separados por cromatografia de gases (marca
Hewlett Packard, modelo5890, serie Il) y cuantificados por detector de captura
de electrones (marca Hewlett Packard, modelo 19233).

El método utilizado para la extraccion de la muestra se resume como sigue: un
litro de muestra de agua se extrae con el disolvente organico cloruro de
metileno (bidestilado) en medio bésico (con disolucion de hidréxido de sodio)
usando un embudo de separacion. El extracto de cloruro de metileno se seca
con sulfato de sodio anhidro, se concentra a un mililitro y se disuelve en hexano,
se concentra nuevamente a un mililitro y se inyectan 2 pL con un equipo
muestreador automatico al sistema Cromatdgrafo de Gases / Detector de
Captura de Electrones, donde se realiza la separacion (tiempo de retencion) y
cuantificacion (por estandar externo) de los compuestos.

Para esta determinacion se utiliz6 en un primer analisis un estandar sustituto
gue es un analito poco probable de encontrar en las muestras para evaluar el
desempefio del método, en este caso se adiciond pentacloronitrobenceno
(PCNB) en la matriz de la muestra Al. Posteriormente se hace la determinacion
sin la adicion del analito (PCNB) para incrementar la resolucion de los picos del
cromatograma de los compuestos presentes en la muestra Al, asi como en las
muestras A2, A3, A4 y A5 respectivamente.

Fase 2: Evaluacion de la remocién de nitrdgeno amoniacal con zeolita
clinoptilolita en reactores intermitentes y sus ciclos de
regeneracion

3.2 Remociodn de nitrégeno amoniacal en reactores intermitentes con zeolita
3.2.1 Proceso de acondicionamiento de la zeolita

Las muestras de clinoptilolita fueron recolectadas de un depdsito ubicado en Etla,
Oaxaca, en el Sureste de México (17°14’ N, 97°13" W). Estos depdsitos se
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originaron durante el periodo precambrico, habiendo sido reconocida esta area
geoldgica por Wilson y Clabaugh (1970), siendo la mayor y mas conocida
(Mumpton, 1973). El mineral natural de este yacimiento fue caracterizado como
zeolita clinoptilolita por difractografia de rayos X por Vaca (1999).

La zeolita recolectada fue molida y tamizada a +30, -40. El material tamizado se
somete a un lavado constante con agua destilada para eliminar particulas finas. Se
seca posteriormente a 60 °C por 12 horas.

Con la finalidad de incrementar la capacidad de intercambio catidnico y trabajar
con la muestra homogénea, la zeolita previamente triturada y tamizada se sometio
a un proceso de acondicionamiento descrito por Carland y Aplan (1995) y Vaca
(1999), en el cual se lava la zeolita con agua destilada, se seca a 110°C durante
24 horas, se divide en lotes de 15 g y se adicionan 100 mL de una soluciéon 1M de
NaCl por cada lote, los cuales se calientan en autoclave durante dos horas a
120°C y 2 atm. Después de un periodo de enfriamiento las muestras fueron
filtradas y lavadas tres veces con agua destilada. Se repite el procedimiento
completo dos veces mas y finalmente la zeolita se seca a 65°C durante 12 horas y
se conserva en un desecador.

3.2.2 Remocién de nitrbgeno amoniacal con zeolita homoidnica sbédica en
reactores intermitentes de mezcla completa

Para establecer el efecto que la zeolita homoidnica sédica tiene sobre la remocion
de nitrogeno amoniacal en reactores intermitentes de mezcla completa, se
plantearon dos etapas.

En la primera etapa, se evallGa la remocion ante altas concentraciones iniciales de
nitrdgeno amoniacal (de 1 a 4 g N-NH3/L), a tres niveles de pH (4, 7 y 11) y con
tiempos de reaccion en nueve niveles.

Posteriormente se plantea una segunda etapa, con concentraciones iniciales de
nitrdgeno amoniacal menores (0.25, 0.50 y 1 g N-NH3/L), en dos niveles de pH (7
y 11) y con tiempos de reaccion en seis niveles, evaluandose ademas el efecto de
la zeolita homoidnica nueva o regenerada sobre la remocién del nitrégeno
amoniacal.

La experimentacion se planteé bajo un disefio de experimentos multifactorial
balanceado de efectos fijjos (Montgomery, 2004). Este disefio experimental permite
conocer el efecto de cada uno de los parametros de tratamiento evaluados y sus
niveles de accion, asi como la relacion existente entre factores. A fin de comprobar
la hipbtesis acerca de la igualdad de los efectos de los tratamientos, asi como las
posibles interacciones entre ellos, los datos experimentales son sometidos a un

42



analisis de variancia mediante un modelo de efectos fijos como se describe en el
Anexo A (Seccién A.1y A.2).

En caso de existir diferencia en algunos de los niveles medios de los factores de
tratamiento, se aplicara la prueba de comparacion de medias. Finalmente se
corroborara la idoneidad del modelo y en caso de ser requerido se realizara la
estimacion de parametros del mismo. Previamente se verificard que las
observaciones estan distribuidas de manera independiente y normal realizando
pruebas de analisis de residuos y pruebas de normalidad de los datos
(Montgomery, 2004).

El arreglo de datos para el disefio trifactorial de la etapa 1, se muestra en la tabla
3.1y el arreglo para el disefio multifactorial de la etapa 2, se muestra en la tabla
3.2 respectivamente.

Etapa 1:

En reactores intermitentes de mezcla completa se estudid, la remocién de nitrégeno
amoniacal por la zeolita homoiodnica sédica, investigando el efecto de tres factores:
pH, concentracién inicial de nitrbgeno amoniacal y tiempo de reaccién, bajo el
disefio multifactorial (en este caso, trifactorial) balanceado de efectos fijos (Anexo A,
seccion A.1) de acuerdo a la distribucién de la tabla 3.1.

Tabla 3.2 Diseiio trifactorial balanceado de efectos fijos, etapa 1.

TIEMPO DE REACCION TOTALES PROMEDIOS
(HORAS)
0 1 6. ... ¢C
4 1 Y1 Yz Yius Yi.. yi..
= (tres resultados para cada pH,
© concentracion inicial y tiempo de
£ contacto)
7 & 2 Yo111,  Yeou1, Yobe ya.. Ye..
PH g
<
(5]
[&]
c
o . . . . . .
O]
a b Yai1,  Yazi, Yabe Ya.. Ya..
Totales_ y.1. y.2. Y.b- y.... y....
Promedios yi Y Yeb-.

La variable de respuesta es el contenido de nitrégeno amoniacal y los tres factores
fijos son:

e Concentracion inicial en 4 niveles: 1, 2, 3y 4 g N-NHs/L
e pHentresniveles: 4,7y 11
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e Tiempo de reaccion (Horas), en nueve niveles: 0, 1, 6, 12, 18, 24, 48, 72 y
120 horas.

Generandose 108 tratamientos y cada uno se hizo por triplicado dando un total de

324 evaluaciones.

Etapa 2:

En reactores intermitentes de mezcla completa se estudid, la remocién de nitrégeno
amoniacal por la zeolita homoidnica soédica, investigando el efecto de la
concentracion inicial de nitrogeno amoniacal a dos valores de pH, con zeolita
homoidnica nueva y regenerada Yy a diferentes tiempos de reaccion, bajo un disefio
multifactorial balanceado de efectos fijos (Anexo A, seccién A.2), con el esquema de
la tabla 3.2.

Tabla 3.3 Disefio multifactorial balanceado de efectos fijos, etapa 2.

TIEMPO DE REACCION TOTALES PROMEDIOS
(HORAS)
0 1 6. ...d
0.25 1 Y111 Y1112 Y11113 Yi.. Yi..
= (tres resultados para cada pH,
7le © concentracion inicial, tipo de
k= % zeolita y tiempo de contacto)
:S 0.5 ,319 Vo111, Y2211, Y2bed Ya.. ya..
(&)
pH g 3
= o
Q o
< [~
8 . . . . . . .
a b c Ya111, Ya211, Yabed. Ya.. Ya..
Totales y.1. y.o. Y.b- Y.... y....
Promedios y.1. y.o. Y.b..

La variable de respuesta es el contenido de nitrdgeno amoniacal y los cuatro
factores fijos son:

Concentracion inicial en 3 niveles: 0.25, 0.50 y 1 g N-NHs/L

pH en dos niveles: 7y 11

Tiempo de reaccion (Horas), en seis niveles: 0, 6, 12, 18, 24, 48 horas.
Tipo de zeolita: homoidnica nueva (1) y homoidnica regenerada (2).

Generandose 72 tratamientos y cada uno se hizo por duplicado dando un total de
144 evaluaciones.

Al final de cada tratamiento se determiné el contenido de nitrdgeno amoniacal por

el método estandarizado titulométrico 4500-NH3; E y se calculd el % de remocion
obtenido.
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3.2.3 Influencia del numero de ciclos de regeneracién de la zeolita sobre su
eficiencia de remocién de nitr6geno amoniacal

Para la evaluacion de las caracteristicas de remocion de nitrégeno amoniacal por
la zeolita frente a los ciclos de regeneracidbn se compararon sus propiedades
fisicoquimicas tanto en la zeolita natural como en la homoidnica sodica, desde
cero hasta diez regeneraciones en cuanto a:

e La capacidad de remocion de nitrogeno amoniacal en reactores intermitentes de
mezcla completa bajo un disefio unifactorial (Anexo A, seccion A.3).

e El valor del area superficial evaluada por el método de adsorcidén de nitrogeno.

e ElI valor del potencial zeta (mV) evaluado por el método del potencial
electrocinético.

e La variacion en la relacibn Si/Al mediante el analisis de elementos por
espectrometria dispersiva de rayos X

e La morfologia a través de micrografias tomadas con un microscopio electronico
de barrido.

3.2.3.1 La capacidad de remocioén de nitrégeno amoniacal en reactores
intermitentes de mezcla completa bajo un disefio unifactorial, con
zeolita con diferentes ciclos de regeneracion

En reactores intermitentes de mezcla completa se estudiard la vida Gtil de la zeolita
homoidnica sddica regenerada frente a la remocién de nitrégeno amoniacal, bajo
un disefio unifactorial balanceado de efectos fijos (Anexo A, seccién A.3), con el
esquema de la tabla 3.3.

Tabla 3.4 Distribucion de datos en experimento unifactorial de efectos fijos.

Tipo de zeolita Remocion de m(tg/z))geno amoniacal Totales Promedios
Z0 Y1 Yo Y1 Y1,
Z1 Yo1 Y22 Y2, Yo.
Zeolita n Yni Yn2 Y. Yn.
Totales y.. y..
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La variable de respuesta seleccionada fue el porcentaje de remocion de Nitrégeno
amoniacal, con las condiciones experimentales siguientes:

e Concentracion inicial 50 mg N-NHs/L
e pHY
e Tiempo de reaccion: 30 minutos

El factor fijo fue:
e Tipo de zeolita: Evaluandose desde la zeolita homoidnica nueva hasta una
gue haya sido 10 veces regenerada, que se identificaron con las claves de la
tabla 3.4.
Tabla 3.5 Claves para identificar zeolitas.

TIPO DE ZEOLITA (HOMOIONICA): CLAVE:
Nueva Z0
Con 1 regeneracion Z1
Con 2 regeneraciones Z2
Con 3 regeneraciones Z3
Con 4 regeneraciones Z4
Con 5 regeneraciones Z5
Con 6 regeneraciones Z6
Con 7 regeneraciones Z7
Con 8 regeneraciones Z8
Con 9 regeneraciones Z9
Con 10 regeneraciones Z10

Generandose 11 tratamientos, cada uno se hizo por triplicado dando un total de 33
evaluaciones.

Al final de cada tratamiento se determiné el contenido de nitrgeno amoniacal por
el método estandarizado titulométrico 4500-NH3 E y se calculé el porcentaje de
remocion obtenido.

3.2.3.2 Propiedades de textura

A cada generacion de zeolita sddica obtenida y la zeolita simple (lavada y tamizada
pero sin homoionizacion sodica) se le evaluaron sus propiedades de textura de
area superficial (m?/g), volumen de poros (cm?/g) y didametro de poros (A) por el
método de adsorcién de nitrdgeno utilizando un equipo ASAP 2000, Marca
Micromeritics, usando la adsorcién de nitrégeno a la temperatura de nitrégeno
liguido. Antes de la medicion de la adsorcibn de N, las muestras fueron
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desgasificadas a 270° C, durante 3 horas a presion de 3 um de mercurio. El error
experimental del método utilizado es de + 5-10%.

3.2.3.3 Potencial zeta

A cada generacién de zeolita sddica obtenida y la zeolita simple (lavada y tamizada
pero sin homoionizacion sodica) se le evalu6é el valor de potencial zeta por
microelectroforésis utilizando un equipo Zeta-Meter, modelo 3.0+. El error
experimental del método utilizado es de + 8 -10%.

3.2.3.4 Espectrometria dispersiva de rayos X y microscopia electrénica de
barrido

Se realizd el andlisis de elementos por espectrometria dispersiva de rayos-X
(EDRX) y micrografias por microscopia electronica de barrido con un equipo Jeol
JSM-5900LV a cada generacién de zeolita sédica obtenida y la zeolita simple
(lavada y tamizada pero sin homoionizacion sddica).

3.2.4 Determinacion de la densidad real

Mediante el método del picnémetro (ASTM D 854-83), se obtuvo la densidad de la
zeolita homoidnica de tamafio +30, -40, previamente se calibraron los picnémetros.

La metodologia para la calibracion de los picnometros aplicada consiste de los
siguientes pasos:

Lavar y secar los picnémetros incluyendo el tapdn.

Pesar el picndmetro (con tapon) y registrar el peso (Wf)

Llenar el picnémetro con agua destilada a temperatura ambiente y tapar,
cuidando que no queden burbujas de aire.

Pesar el picndmetro con agua y tapon, registrar el peso (Wa).

Medir la temperatura del agua dentro del picnédmetro inmediatamente después
de pesar, registrar la temperatura (Ti) (se toma el grado completo mas cercano).
6. Calcular el peso del picnédmetro con agua (Wa) a la temperatura deseada (Tx)
con la siguiente férmula:

WnN e

ok

Wa (Tx) = (Da(Tx)/Da(Ti))* (Wa(Ti) — Wf) + Wf Ec. (9)
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3.2.5 Determinacion del tiempo de contacto en el equilibrio de adsorcion

El tiempo de contacto es critico dentro del proceso de adsorcién, ya que debe ser
suficiente para alcanzar el equilibrio de adsorcion (Cheremisinoff y Morresi, 1980),
por lo que para determinar este tiempo de contacto en el equilibrio de adsorcion se
preparé una serie de reactores intermitentes de mezcla completa, evaluando la
concentraciéon de nitrdgeno amoniacal (mg/L N-NH3) a diferentes tiempos de
contacto (0, 20, 40, 60, 80, 100 y 120 minutos) y asi determinar el tiempo en que se
alcanza el equilibrio. Cada evaluacion se realizé por triplicado.

Se inician todos las corridas a las mismas condiciones de concentracién inicial de
nitrogeno amoniacal (42 mg/L N-NH3), temperatura de 20 °C (+ 0.2), pH 7, a 200
r.p.m. de agitacion continua, utilizando zeolita homoionica sédica malla +30, -40.

3.2.6 Determinacion de los parametros kq y N de laisoterma de Freundlich

La determinacion experimental de la distribucion de un soluto entre una fase liquida
y una solida en un medio poroso determinada por experimentacion, se expresa
comunmente en forma grafica, donde la masa adsorbida por unidad de masa del
sélido seca (S) se grafica contra la concentracion del constituyente (C) en solucion.
A esta relacion gréfica de S versus C a una temperatura dada se le conoce como
isoterma de adsorcion (Bedient, et al. 1994).

La Isoterma de Freundlich es una isoterma en el equilibrio utilizada como modelo
de adsorcion empirico para sistemas solido-liquido, y esta dada por la expresion
matematica:

S = ke Ec.(10)

donde ky es la constante de adsorcion de Freundlich, la cual esté relacionada con
la capacidad del material adsorbente para adsorber el adsorbato (a mayor valor de
kq mayor serd el material adsorbido potencialmente). N es el exponente de
Freundlich, esta constante esta relacionada con la afinidad del adsorbato por la
superficie (un pequefio valor de N corresponde a una gran afinidad del adsorbato
por la superficie). C es la concentracion de la solucion (mg/L) y S es la
concentracion adsorbida (mg/kg) (Clark, 1996).

Al tiempo de contacto en el equilibrio de adsorcion determinado en el punto 3.2.5,
se procedié a determinar la Isoterma de Freundlich, todas las determinaciones se
hicieron por triplicado, graficandose los datos promedio y asi se obtuvo la ecuacion
qgue rige al sistema. Las condiciones de experimentacion aplicadas fueron a una
temperatura de 20 °C (+ 2), pH 7, 200 r.p.m., zeolita homoionica sodica malla +30,
-40.
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Fase 3. Evaluacion de la remocion de nitrdgeno amoniacal con zeolita tipo
clinoptilolita en reactor de lecho fijo.

3.3.1 Perfil de remocion de nitrégeno amoniacal en un reactor de lecho fijo
con zeolita homoidnica sodica

Para el calculo del perfil de remocion del nitrdgeno amoniacal en un reactor
continuo de lecho fijo con zeolita homoionica sédica, se utilizé una columna de
cristal de borosilicato de 1.0 cm de diametro interno y 30 cm de altura, empacada
con 15 g de zeolita homoidnica sddica de tamafio de +30, -40 a fin de obtener una
relacion de didmetro de columna/diametro de particula > 25 y evitar efectos
hidrodinamicos de pared (Smith y Weber, 1988). Se hizo pasar una solucion de
nitrdgeno amoniacal con concentracién inicial 50 mg/L a pH 7, a un flujo de 2
mL/min. La experimentacion se realiz6 por triplicado.

3.3.2 Obtencién de la curva de desorcién

Se obtuvo la curva de desorcion de nitrogeno amoniacal mediante la reactivacion
del reactor de lecho fijo utilizando NaCl 1M.

Para la reactivacion de la columna saturada se hizo pasar a través de ella un flujo
de 2 mL/min de NaCl 1M, evaluandose la concentracion de nitrdgeno amoniacal
(método estandarizado titulométrico 4500-NH3 E) a diferentes volumenes de lecho,
obteniéndose la curva de desorcion.

3.3.3 Calculo del coeficiente de difusion de pelicula

Para conocer el comportamiento del fenomeno de intercambio que se dé& entre la
superficie de la zeolita y el cation de la fase liquida, se requiere contar con valores
del coeficiente de difusién para el cation en estudio en solucién. La técnica del
reactor de lecho corto se aproxima muy cercanamente a la hidrodindmica de las
columnas a escala real, permitiendo la determinacion de coeficientes de difusion
(Roberts et al,.1985).

Se calculd el coeficiente de difusion de pelicula, k;, aplicando la ecuacion (11) de
Roberts et al. (1985):

ki = -[(V pb) / (Bexp M) In (gs / Co) ] Ec. (11)

donde:
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ki coeficiente de pelicula experimental

v: caudal, m%/s

pp.  densidad del lecho, g/m?

M: masa de la zeolita, g

aexp: area superficial especifica de la zeolita, experimental, m*/m?
Os: concentracion en la saturacién del lecho, g/m®

Co:  concentracion del afluente, g/m®

Los datos experimentales del perfil de remocién (planteados en el punto 3.3.1) se
consideraron para el célculo de éste coeficiente de pelicula a diferentes
concentraciones en la saturaciéon del lecho.

Fase 4. Evaluacion de la oxidacion del 2,6-dinitrotolueno por ozonacion del
agua en estudio a nivel laboratorio

3.4.1 Evaluacién de la eficiencia de transferencia de ozono

La eficiencia de la transferencia de ozono se evalué en agua sintética (2,6-
dinitrotolueno en agua destilada y desionizada) y en agua subterranea (agua
subterranea con 2,6-dinitrotolueno), aplicando ozonacion directa (O3) e indirecta
(O3/H,0,) mediante la medicién de la concentracion de ozono en fase gas en la
entrada y la salida. Cada serie se realizo por duplicado, reportandose el valor
promedio.

La eficiencia de transferencia de ozono se calcula a partir de la concentracién de
ozono en el gas de alimentacion (Oz entrada) y en el de salida (O3 salida), como se
muestra en las siguientes ecuaciones (Langlais, et. al.,1991):

[(O, entrada) - O, salida)]

TE = *100 Ec.(12)
(O, entrada)
Con este dato se obtiene la masa transferida (TM)
TM = TE *[O, entrada]* Vf Ec. (13)

la dosis en estudios por lote (batch) o continuos:

[TM* Talimentacién]

Dosis(O,)lote =
(0,) e

Ec. (14)
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Dosis(O;)continuo = I/I:‘/I Ec. (15)

donde
TE: eficiencia de transferencia, %
T™: masa transferida, mg Os/min
Talimentacion: tiempo de alimentacion, min
Dosis(O3) lote: dosis de ozono para reactor tipo batch o por lote, mg /L
Dosis(O3) continuo: dosis de ozono para reactor tipo continuo, mg/L
O3 entrada: concentracion de ozono en el gas de alimentacién al
reactor, mg/L
O3 salida: concentracion de ozono en el gas de salida, mg/L
Vr: volumen del reactor, L
Vi velocidad de flujo de gas, L/min

3.4.2 Evaluacion de la cinética de oxidacion del 2,6-dinitrotolueno

Se evalud la cinética de oxidacion del 2,6-dinitrotolueno por ozonacién directa (O3)
e indirecta (O3/H,0,) y sus curvas de decaimiento en agua de origen subterraneo.
La evaluacién de la cinética de oxidacion del 2,6-dinitrotolueno por ozonacion
directa (a pH natural 8.2) e indirecta (O3/H,O, a pH inicial ajustado a 9) con agua
de origen subterrdneo con 2,6-dinitrotolueno, se realizd utilizando un flujo de
ozono de 1 L/min, volumen de muestra de 1 L, en reactor intermitente de mezcla
completa, con diferentes tiempos de contacto. El 2,6-dinitrotolueno fue cuantificado
por Cromatografia de Gases/Espectrometria de Masas (CG/EM), midiéndose en
cada tiempo de contacto ademas el pH inicial, pH final, color (U Pt-Co) y turbiedad
(UTN).

Fase 5. Evaluar el uso del sistema acoplado ozonacidn-zeolitas naturales (sozen:
sistema de ozonacidn-zeolitas naturales) en la remocién de los compuestos en
estudio a nivel laboratorio

3.5 Sistema acoplado ozonacién-zeolitas naturales

Se evalu6 la factibilidad de uso de zeolitas naturales (tipo clinoptilolita) en
acoplamiento con la ozonacion para remover los compuestos en estudio. Esto se
realizd bajo un disefio factorial balanceado de efectos fijos (tabla 3.5). Se evalu6
como influye el efecto del tratamiento aplicado (o tratamientos) sobre la variable de
respuesta de concentracion (evaluada por CG/EM) y porcentaje de remocion de
los contaminantes.
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Este disefio de experimentos se analizé bajo dos variables de respuesta, por
separado:

e Porcentaje de remocion de nitrdgeno amoniacal,
e Porcentaje de remocion de 2,6-dinitrotolueno

El factor fijo fué:
El tipo de tratamiento aplicado, teniéndose las siguientes combinaciones:

e Sin tratamiento (patron de referencia con valores iniciales)

Aplicacion de Intercambio l6nico (l.I.) con zeolita clinoptilolita homoi6nica
sodica.

Aplicacion de Oxidacién Directa (O. D.) por ozonacién simple.

Aplicacion de Oxidacién Indirecta (O. I.) por ozonacion + H,O»,

Aplicacion de I.I. y O.D.

Aplicacion de I.I. y O.I.

Tabla 3.6 Distribucion de datos en experimento factorial de efectos fijos.

Tratamiento Remocién de nitrdgeno Totales Promedios
amoniacal y 2,6-DNT (%)
Sin tratamiento Y Y2 Y. Y1
Intercambio l6nico Vo1 Y22 Yo. Yo
Tratamiento a Yai Ya2 Ya. Ya.
Totales y.. y..

Se aplico el disefio en agua sintética (que contiene 2,6-dinitrotolueno y nitrdgeno
amoniacal) y en agua de origen subterraneo (que contiene 2,6-dinitrotolueno y
nitrdgeno amoniacal) como se describe en el Anexo A (seccidn A.4).

La remocién de nitrégeno amoniacal y 2,6-dinitrotolueno se realizé primero en agua
sintética que contiene 40 mg/L N-NHz y 0.97 mg/L de 2,6-dinitrotolueno y
posteriormente en agua de origen subterraneo que contenia 28 mg/L de N-NH;z y
0.94 mg/L de 2,6-dinitrotolueno.
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Se evaluo la aplicacion del intercambio i6nico con zeolita clinoptilolita homoidnica
en reactor de lecho fijo. Se utiliz6 una columna de cristal de borosilicato de 1.0 cm
de didmetro interno y 30 cm de altura, empacada con 15 g de zeolita homoi6nica
de tamafio de +30, -40, a un flujo de 2 mL/min. La experimentacion se realizo por
duplicado, reportandose el valor promedio.

Se evalud la oxidacién por ozonacion directa (a pH inicial en agua sintética 7, y a
pH natural en el agua subterranea, 8.2) y ozonacion indirecta (ozono + H,O,,
relacion 2:1, pH inicial ajustado a 9) utilizando un flujo de ozono de 1 L/min,
volumen de muestra de 1 L, en reactor intermitente de mezcla completa, con
tiempo de contacto de 20 minutos.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Fase 1. Establecimiento de las condiciones iniciales de calidad mediante el
muestreo y realizacion de diversos analisis de las fuentes de agua seleccionadas

4.1Determinacién de la calidad del agua subterranea

4.1.1 Analisis de caracteristicas bacterioldgicas

La tabla 4.1 resume los resultados (valores promedio de tres determinaciones, con
error experimental de + 1-3% en cuenta estandar y de + 0.0 - 0.5% en coliformes
totales y fecales) de las caracteristicas bacteriologicas de los pozos seleccionados.

Tabla 4.1 Resultados de analisis de caracteristicas bacteriologicas.

LIMITE
i PERMISIBLE
DETERMINACION |A1l A2 A3 A4 A5 NOM-127-SSA1-1994
UFC/100 UFC/100 UFC/100 UFC/100 UFC/100 UFC/100 mL
mL mL mL mL mL
Cuenta estandar 244 592 4 12 32
Organismos 8 50 2 0 19 2
coliformes totales
Organismos 4 0 1 0 0 0
coliformes fecales
Simbolo: --- Valor no regulado.

Los resultados microbiolégicos muestran que solo en el pozo A4 no existe
contaminacion por coliformes totales ni fecales, mientras que los pozos Al, A2y A5
estan fuera del limite (A3 esta en el limite) permisible de UFC/100 mL de
organismos coliformes totales de acuerdo a la NOM-127-SSA1-1994 e inclusive Al
y A4 presentan organismos coliformes fecales, lo que indica que es necesario
aplicar un proceso de desinfeccion antes de utilizar esta agua para consumo
humano.

4.1.2 Analisis de caracteristicas fisicoguimicas

La tabla 4.2 resume los resultados de los analisis de las caracteristicas
fisicoquimicas realizadas por triplicado a las muestras de los pozos Al, A2, A3, A4
y A5, reportandose el valor promedio (con errores experimentales observados en
los analisis de: color + 0.5-10%, turbidez + 5-8%, temperatura + 0.0-0.5, sélidos
disueltos totales + 0.04 — 3%, absorbancia + 2 — 5%, conductividad + 2 — 4%, pH
0.2 — 1%, nitrdgeno amoniacal + 0.0 - 10%, demanda quimica de oxigeno + 8 -
10%)
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De estos resultados se observan los siguientes parametros fuera del limite de la
es indicativo de

Norma Oficial
contaminacion:

Mexicana NOM-127-SSA1-1994,

lo cual

e Un pozo (A5) fuera de norma en el parametro de color (30 U Pt-Co).
e Caracteristicas organolépticas:

Olor: calificaciones de ligeramente agradable (A3) y desagradable (A5),

Sabor: calificaciones de ligeramente agradable (A1, A3, A4y A5).
e Contaminacion por nitrégeno amoniacal en todos los pozos (valores de 7.3 a
11.9 mg/L vs. 0.500 mg/L NOM-127-SSA1-1994).
e Valores de Demanda Quimica de Oxigeno de 4 a 34 mg/L.

Tabla 4.2 Resultados de analisis de caracteristicas fisicoquimicas.

Quimica de
Oxigeno (DQO,
mg/L).

] LIMITE

DETERMINACION Al A2 A3 A4 A5 PERMISIBLE
NOM-127-SSA1-1994

Color 6 4 5 3 30 20
(U Pt-Co)
Olor A A LA A D Agradable
Sabor LA A LA LA LA Agradable
Turbidez (UTN) {0.26 (0.31 [0.39 |0.15 0.71 5
Temperatura 19.90 (19.60 [20.0 |20.5 20.0
()
Solidos 163.5 140 190 73 447 1000.00
disueltos
totales (mg/L)
Absorbancia 1.050 [1.060 |1.061 |1.056 |1.131
(%)
Conductividad [0.38 [0.27 [0.38 [0.144 |0.889
(mS/cm)
pH 7.61 7.6 7.38 7.70 7.39 6.5-8.5
(unidades de
pH)
Nitrégeno 8.02 | 11.2 8.4 7.3 11.9 0.500
amoniacal
(mg/L)
Demanda 16 8 15 4 34

Claves : A: Agradable; LA: Ligeramente agradable; D: Desagradable
--- Valor no regulado
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4.1.3 Andlisis de elementos

La tabla 4.3 resume los resultados obtenidos en los pozos en estudios (valores
promedio de tres analisis por determinacion, con error experimental de + 5%), de
los cuales se puede observar que los metales con valores fuera de norma (NOM-
127-SSA1-1994) son:

e Manganeso (A5: 0.444 mg/L vs. 0.15 mg/L)
e Mercurio (A2: 0.006 mg/L vs. 0.001 mg/L)
e Sodio (Al: 470 mg/L, A4: 490 mg/L vs. 200 mg/L)

Tabla 4.3 Resultados de analisis de elementos (mg/L).

LIMITE
AL | AZ | A3 Ad | AS e e oas
DETERMINACION (mg/L)
Aluminio  (Al) <11 <1.1 <11 <11 <1.1 0.20
Arsénico  (As) < 0.0005 | 0.0006 0.0011 0.0008 0.0014 0.05
Bario (Ba) <0.46 <0.46 <0.46 <0.46 <0.46 0.70
Cadmio (Cd) <0.028 <0.028 <0.028 0.005 <0.028 0.005
Calcio (Ca) 21.70 2.892 11.04 16 19 30.0 **
Cobalto (Co) <0.12 <0.12 <0.12 0.002 <0.12
Cobre (Cu) <0.077 <0.077 <0.077 <0.077 <0.077 2.00
Cromo (Cn) <0.078 <0.078 <0.078 <0.077 <0.077 0.05
Hierro (Fe) 0.1905 <0.10 0.111 0.101 0.205 0.30
Magnesio  (Mg) 54.3 9.975 24.4 28.0 52.0 125.0*
Manganeso (Mn) 0.09 < 0.05 < 0.05 0.018 0.444 0.15
Mercurio  (Hg) < 0.0025 0.006 < 0.0025 0.0002 < 0.0025 0.001
Plata (Ag) <0.05 < 0.05 <0.05 <0.05 <0.05 -
Plomo (Pb) <0.19 <0.19 <0.19 <0.19 <0.19 0.025
Potasio (K) 28.45 1.896 1.896 34 100.0 **
Sodio (Na) 470 0.512 27.275 490 75.05 200
Selenio (Se) <0.0004 | <0.0004 | <0.0004 0.0006 < 0.0004 0.01 ***
Zinc (Zn) <0.018 <0.018 <0.018 0.002 <0.018 5.00

*  Valor establecido en el reglamento de la SSA 1988.

**  Valor establecido por la D.G.C.O.H.

*** Valor establecido por la O.M.S. 1995.
- Valor no regulado.

4.1.4 Andlisis de carbono

Las determinaciones de carbono total, inorganico y organico se realizaron por
triplicado, reportandose su valor promedio en la tabla 4.4 para las muestras de los
pozos Al, A2, A3, A4 y A5, de los cuales se observa que en todas las muestras

hay presencia de Carbono tanto de origen organico como inorganico:

Valores de Carbono Total de 14.7 a 93.88 mg/L.
Valores de Carbono Inorgénico de 13.9 a 84.1 mg/L
Valores de Carbono Orgéanico Total de 0.8 a 9.7 mg/L
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Tabla 4.4 Resultados de analisis de carbono (mg/L).

) LIMITE PERMISIBLE
DETERMINACION Al A2 | A3 A4 A5 NOM-127-55A1-1994

Carbono Total (CT) 26.5 [27.7 [44.7 |14.7 [93.88 "

Carbono Inorganico| 21.2 [26.6 {41.9 [13.9 (84.1
(C1)

Carbono  Orgénico| 5.3 |1.1 (2.8 |0.8 9.7
Total (COT)

Simbolo: --- Valor no regulado.

Los compuestos quimicos se dividen normalmente en compuestos inorganicos y
organicos. Los compuestos organicos contienen carbono (nombrado como carbono
organico) que comunmente esta combinado con elementos como hidrégeno,
oxigeno, nitrogeno y azufre. El resto de los compuestos se clasifican como
compuestos inorgénicos, algunos de éstos contienen carbono (llamado carbono
inorganico), como el monoéxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO,),
disulfuro de carbono (CS,), compuestos que tienen el grupo cianuro (CN), asi
como los grupos carbonato (COs%) y bicarbonato ( HCO3).

4.1.5 Analisis de compuestos organicos semivolatiles

Los resultados de la evaluacion del desempefio del método de analisis de
compuestos organicos semivolatiles realizados en la muestra A1 se muestran en la
tabla 4.5. Se detectd en el cromatograma una concentracién de 9.5y 9.7 mg/L de
la mezcla de fenantreno-d10 y acenafteno-d10 respectivamente. Estos valores
corresponden a un 96% de recuperacion en promedio.

El dietilftalato, di-n-butilftalato, bis(2-etilhexil)ftalato, acido 1,2-benzendicarboxilico,
acido bis-1,2-benzendicarboxilico son compuestos identificados (cuantitativa o
cualitativamente) que no pertenecen a la muestra del pozo en estudio. Son
reportados como contaminantes del disolvente ya que se detectan al realizar un
blanco de reactivos.

El blanco de reactivos se analiza para conocer si hay contaminantes o analitos en
los reactivos utilizados para la extraccion de las muestras y asi poder distinguir
estas interferencias. Se realiza procesando de igual forma que las muestras
(seccién 3.1.5) un litro de agua bidestilada y desionizada.
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El decametil-ciclopentasiloxano es un compuesto (identificado cualitativamente)
reportado como contaminante de la columna ya que se detecta al realizar un
blanco de instrumentos.

El blanco de instrumentos sirve para conocer si hay contaminaciones o analitos en
el sistema de Cromatografia de Gases /Espectrometria de Masas y se realiza
inyectando aire en las mismas condiciones con las que se analizan las muestras y
los estandares.

Otros blancos realizados para el control y la evaluacion de los andlisis son:

e Blanco de materiales: en el cual se enjuaga todo el material que se utiliza para
la extraccion y concentracion con 360 mL de cloruro de metileno. Se concentra
y analiza de igual forma que las muestras de acuerdo a los descrito en la
seccion 3.1.5. Se utiliza para conocer si hay contaminaciones por el lavado del
material.

e Blanco de campo: en el cual se coloca agua bidestilada y desioizada en una
botella de muestra y se lleva a campo, se trata de igual forma que una muestra
en todos los aspectos, incluyendo la exposicion a los sitios de muestreo,
almacenaje, preservacion y proceso analitico. El propésito es determinar si los
compuestos organicos semivolatiles del método u otras interferencias, se
presentan en el ambiente de campo.

e Duplicados de campo: Dos alicuotas de una muestra son colectadas en
recipientes diferentes al mismo tiempo y bajo las mismas condiciones, se tratan
con el mismo procedimiento de campo y laboratorio. Con esto podemos
conocer la precision asociada con la recoleccion de la muestra, preservacion y
almacenamiento, asi como para el procedimiento de laboratorio.

e Duplicados de laboratorio: Dos alicuotas de una muestra son separadas en el
laboratorio y son analizadas con el mismo método ya descrito. Con esto
podemos conocer la precision asociada con los procedimientos de extraccion y
concentracion.

Habiéndose encontrado resultados satisfactorios sin analitos detectados que
reportar en el analisis.

El 2,6-dinitrotolueno fue identificado y cuantificado como contaminante presente en
la muestra en una concentracion de 3.2 ug/mL a un tiempo de retencion de 11.34
minutos.

El dietil-hexil-acido propanodoico, el acido hexadecanoico, el azufre y el (Z)-9-
octadecenamida son compuestos presentes en la muestra los cuales son
identificados solo cualitativamente con diferentes calidades de comparacion frente
a los datos de la biblioteca del paquete utilizado.
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Tabla 4.5 Resultados de analisis de compuestos organicos semivolatiles realizados
al agua en estudio del pozo Al (con estandar sustituto).

COMPUESTOS CUANTIFICADOS POR ESTANDAR EXTERNO

NOMBRE DEL TIEMPO DE CANTIDAD LIMITE
COMPUESTO RETENCION (ug/mL) e PERMISIBLE
(min) INTERPRETACION NOM-127-
SSA1-1994
(mg/L)

Fenantreno-d10 14.77 9.5

estandar sustituto
Acenafteno-d10 11.57 9.7

estandar sustituto
Fenol-d5 No se encontr6 No se encontr6
2-Fluorofenol No se encontr6 No se encontr6
Hexacloroetano No se encontré No se encontr6
Nitrobenceno No se encontré No se encontrd
Bis (2-Cloroetil)eter No se encontro No se encontro
1,3-diclorobenceno No se encontr6 No se encontr6
1,4-diclorobenceno No se encontr6 No se encontr6
1,2-diclorobenceno No se encontré No se encontrd
Bis (2-]| No se encontro No se encontrd
coroisopropil)eter
N-ntirosodi-n- No se encontr6 No se encontr6
propilamina
Isoforona No se encontré No se encontrd
Bis (2-]| No se encontro No se encontrd
cloroetoxi)metano
1,2,4-triclorobenceno No se encontr6 No se encontr6
Hexaclorobutadieno No se encontr6 No se encontr6
Hexaclorociclopentadie No se encontro No se encontro
no
2-cloronaftaleno No se encontr6 No se encontré
Dimetilftalato No se encontr6 No se encontrd
2,6-dinitrotolueno 11.34 3.2
2,4-dinitrotolueno No se encontré No se encontré
Dietilftalato 12.69 2.3

contaminante del

disolvente

4-Clorofenilfenileter No se encontr6 No se encontrd
n-Nitrosodifenilamina No se encontr6 No se encontr6
Azobenceno No se encontré No se encontr6
4-Bromofenilfenileter No se encontré No se encontr6
Hexaclorobenceno No se encontr6 No se encontrd 0.01

Carbazola

No se encontré

No se encontré
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Tabla 4.5 Resultados de analisis de compuestos organicos semivolatiles realizados
al agua en estudio del pozo Al (con estandar sustituto) (continuacion).

COMPUESTOS CUANTIFICADOS POR ESTANDAR EXTERNO

NOMBRE DEL TIEMPO DE CANTIDAD LIMITE
COMPUESTO RETENCION (ug/mL) e PERMISIBLE
(min) INTERPRETACION NOM‘lz(z;:/f)Al'lgg“

di-n-butilftalato 16.76 2.5

contaminante del

disolvente

Bencilbutilftalato No se encontrd No se encontr6
Bis(2-etilhexil)ftalato 23.01 3.2

contaminante del

disolvente

Di-n-octilftalato No se encontrd No se encontré
Naftaleno No se encontrd No se encontré
Acenaftileno No se encontrd No se encontr6
Acenafteno 11.57 3.1

estandar sustituto
Fluoreno No se encontré No se encontré
Fenantreno No se encontr6 No se encontré
Antraceno No se encontr6 No se encontr6
Fluorarteno No se encontrd No se encontr6
Pireno No se encontrd No se encontr6
Benzo(a)antraceno No se encontro No se encontro
Criseno No se encontrd No se encontré
Benzo (b) fluoranteno No se encontrg No se encontro
Benzo (k) fluoranteno No se encontrd No se encontro
Benzo (a) pireno No se encontrg No se encontro
Dibenzo (a,h)| No se encontré No se encontrd
antraceno
Benzo (g,h,i) perileno No se encontrg No se encontro
Indeno (1,2,3-c,d)| No se encontrd No se encontro
pireno
Fenol No se encontr6 No se encontré
2-clorofenol No se encontrd No se encontr6
2-nitrofenol No se encontrd No se encontr6
2,4-dimetilfenol No se encontr6 No se encontr6
2,4-diclorofenol No se encontré No se encontr6
4-cloro-3-metilfenol No se encontrd No se encontré
2,4,6-triclorofenol No se encontr6 No se encontr6
Alfa-BHC No se encontr6 No se encontr6
Beta- BHC No se encontr6 No se encontr6
Gamma-BHC No se encontr6 No se encontré 2.00
Delta- BHC No se encontrd No se encontr6
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Tabla 4.5 Resultados de analisis de compuestos organicos semivolatiles realizados
al agua en estudio del pozo Al (con estandar sustituto) (continuacion).

COMPUESTOS CUANTIFICADOS POR ESTANDAR EXTERNO

NOMBRE DEL TIEMPO DE CANTIDAD LIMITE
COMPUESTO RETENCION (ng/mL) e PERMISIBLE
(min) INTERPRETACION NOM'l"E;';ffl'lgg“

Heptacloro No se encontr6 No se encontr6 0.03
Aldrin No se encontr6 No se encontr6 0.03
Heptacloro epéxido No se encontré No se encontré 0.03
Endosulfan | No se encontrd No se encontrd
Dieldrin No se encontrd No se encontrd 0.03
4,4'-DDE No se encontr6 No se encontr6 1.00
Endrin No se encontrd No se encontrd
Endosulfan Il No se encontr6 No se encontr6
Endrin aldehido No se encontr6 No se encontr6
Endosulfan sulfato No se encontrd No se encontrd
4,4-DDT No se encontr6 No se encontr6 1.00
Endrin cetona No se encontr6 No se encontr6
Metoxicloro No se encontrd No se encontrd 20.00

COMPUESTOS CALIFICADOS POR DATOS DE BIBLIOTECA PAQUETE

HPCHEM
NOMBRE DEL TIEMPO DE | CALIDAD | INTERPRETACION LIMITE
COMPUESTO e | compara PERMISIBLE
CION NOM-127-SSA1-1994
(mg/L)
Decametil- 7.68 80 contaminante de la
ciclopentasiloxano columna
Bifenil-D10 11.56 72 estandar sustituto
Dietil-hexil-acido 12.55 35 compuesto de la
propanodoico muestra
Antraceno-D10 14.78 97 estandar sustituto
Acido 1,2-| 16.75 94 contaminante del
Benzendicarboxilico disolvente
Acido hexadecanoico 17.39 80 compuesto de la
muestra
Azufre 17.85 78 elemento de la
muestra
Acido bis-1,2-| 23.01 87 contaminante del
Benzendicarboxilico disolvente
(2)-9-octadecenamida 24.74 60 compuesto de la
muestra

Simbolo:  --- Valor no regulado.
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Posteriormente, se repitid el analisis sin uso de estandar sustituto para verificar los
resultados de los compuestos presentes en una muestra del pozo Al. Estos
resultados se muestran en la tabla 4.6.

Tabla 4.6 Resultados de analisis de compuestos organicos semivolatiles realizados
al agua en estudio del pozo Al (sin uso del estandar sustituto).

COMPUESTOS CUANTIFICADOS POR ESTANDAR EXTERNO

NOMBRE DEL TIEMPO DE CANTIDAD LIMITE
COMPUESTO RETENCION (ng/mL) e PERMISIBLE
(min) INTERPRETACION | NOMAZT 25A1-194

Fenantreno-d10

No se encontré

No se encontré

Acenafteno-d10

No se encontr6

No se encontr6

Fenol-d5

No se encontré

No se encontré

2-fluorofenol

No se encontrd

No se encontr6

Hexacloroetano

No se encontrd

No se encontr6

Nitrobenceno

No se encontré

No se encontré

Bis (2-Cloroetil)eter

No se encontr6

No se encontrd

1,3-diclorobenceno

No se encontré

No se encontré

1,4-diclorobenceno

No se encontré

No se encontré

1,2-diclorobenceno

No se encontrd

No se encontr6

Bis (2-
cloroisopropil)eter

No se encontré

No se encontré

N-ntirosodi-n-
propilamina

No se encontré

No se encontré

Isoforona

No se encontr6

No se encontr6

Bis (2-
cloroetoxi)metano

No se encontré

No se encontré

1,2,4-triclorobenceno

No se encontré

No se encontré

Hexaclorobutadieno

No se encontr6

No se encontrd

Hexaclorociclopenta
dieno

No se encontro

No se encontr6

2-cloronaftaleno

No se encontr6

No se encontr6

Dimetilftalato

No se encontré

No se encontré

contaminante del

disolvente

2,6-dinitrotolueno 11.35 3.3
2,4-dinitrotolueno No se encontré No se encontré
Dietilftalato 12.68 2.3

4-clorofenilfenileter

No se encontr6

No se encontr6

n-nitrosodifenilamina

No se encontré

No se encontré

Azobenceno

No se encontrd

No se encontrd
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Tabla 4.6 Resultados de analisis de compuestos organicos semivolatiles realizados
al agua en estudio del pozo Al (sin uso del estandar sustituto) (continuacion).

COMPUESTOS CUANTIFICADOS POR ESTANDAR EXTERNO

NOMBRE DEL TIEMPO QE CANTIDAD LIMITE
COMPUESTO RETENCION (ng/mL) e PERMISIBLE
(min) INTERPRETACION NOM-12(7m-;f;*14994
4-bromofenilfenileter No se encontré No se encontré
Hexaclorobenceno No se encontré No se encontré 0.01

Carbazola

No se encontré

No se encontré

di-n-butilftalato 16.74 2.4
contaminante del
disolvente
Bencilbutilftalato No se encontr6 No se encontr6
bis(2-etilhexil)ftalato 23.00 3.3
contaminante del
disolvente
Di-n-octilftalato No se encontré No se encontré
Naftaleno No se encontré No se encontré
Acenaftileno No se encontrd No se encontrd
Acenafteno No se encontrd No se encontrd
Fluoreno No se encontr6 No se encontr6
Fenantreno No se encontré No se encontr6
Antraceno No se encontr6 No se encontrd
Fluorarteno No se encontr6 No se encontr6
Pireno No se encontr6 No se encontr6
Benzo(a)antraceno No se encontr6 No se encontr6
Criseno No se encontrd No se encontrd

Benzo (b) fluoranteno

No se encontré

No se encontré

Benzo (k) fluoranteno

No se encontré

No se encontré

Benzo (a) pireno

No se encontré

No se encontré

Dibenzo (a,h)
antraceno

No se encontré

No se encontré

Benzo (g,h,i) perileno

No se encontré

No se encontré

Indeno (1,2,3-c,d)

No se encontré

No se encontré

pireno

Fenol No se encontré No se encontré
2-clorofenol No se encontr6 No se encontr6
2-nitrofenol No se encontr6 No se encontr6

2,4-dimetilfenol

No se encontré

No se encontré

2.,4-diclorofenol

No se encontré

No se encontré

4-cloro-3-metilfenol

No se encontré

No se encontré

2.4.6-triclorofenol

No se encontré

No se encontré
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Tabla 4.6 Resultados de analisis de compuestos organicos semivolatiles realizados
al agua en estudio del pozo Al (sin uso del estandar sustituto) (continuacion).

COMPUESTOS CUANTIFICADOS POR ESTANDAR EXTERNO

NOMBRE DEL TIEMPO DE CANTIDAD LIMITE
COMPUESTO RETENCION (ng/mL) e PERMISIBLE
(min) INTERPRETACION | NOM1Z1-85n1-1994
Alfa-BHC No se encontr6 No se encontr6
Beta- BHC No se encontré No se encontré
Gamma-BHC No se encontr6 No se encontré 2.00
Delta- BHC No se encontr6 No se encontr6
Heptacloro No se encontrd No se encontro 0.03
Aldrin No se encontré No se encontré 0.03
Heptacloro epéxido No se encontrd No se encontrd 0.03
Endosulfan | No se encontr6 No se encontr6
Dieldrin No se encontr6 No se encontr6 0.03
4,4'-DDE No se encontr6 No se encontr6 1.00
Endrin No se encontré No se encontré
Endosulfan Il No se encontr6 No se encontré
4,4-DDD No se encontr6 No se encontr6 1.00
Endrin aldehido No se encontr6 No se encontr6
Endosulfan sulfato No se encontré No se encontré
4,4-DDT No se encontr6 No se encontré 1.00
Endrin cetona No se encontr6 No se encontr6
Metoxicloro No se encontr6 No se encontr6 20.00

COMPUESTOS CALIFICADOS POR DATOS DE BIBLIOTECA PAQUETE HPCHEM

NOMBRE DEL TIEMPO | CALIDAD DE | INTERPRETACION LIMITE
COMPUESTO DE LA PERMISIBLE
RETENC | COMPARAC NOM-127-
ION ION SSA1-1994
(min) (mg/L)
Decametil- 7.67 14 contaminante de la
ciclopentasiloxano columna
Dicloro metano 9.70 52 compuesto de la
muestra
2,2 dim, 2-metil- &cido| 10.12 43 compuesto de la
propanoico muestra
ester hexil-acido 10.35 72 compuesto de la
butanoico muestra
2,6-dinitrotolueno 11.35 90 contaminante de la
muestra Al
Diclorometano 12.54 64 compuesto de la
muestra
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Tabla 4.6 Resultados de analisis de compuestos organicos semivolatiles realizados
al agua en estudio del pozo Al (sin uso del estandar sustituto) (continuacion).

COMPUESTOS CALIFICADOS POR DATOS DE BIBLIOTECA PAQUETE HPCHEM

NOMBRE DEL FI'EET'\QZ%?)E ggﬂgﬁgfgéﬁ INTERPRETACION LIMITE
COMPUESTO (min) PERMISIBLE
NOM-127-SSA1-1994
(mg/L)

2-hidroxi, 2-metil 12.64 64 compuesto de la

acido propanoico muestra

Dicloro metano 13.65 55 compuesto de la
muestra

Triacontano 14.76 20 compuesto de la
muestra

Heneicosane 15.90 11 compuesto de la
muestra

1,1’-oxibis-dodecano 16.63 35 compuesto de la
muestra

Acido 1,2- 16.74 91 contaminante del

benzenodicarboxilico disolvente

éster metil de acido 16.80 23 compuesto de la

carbonico muestra

Azufre 17.84 76 elemento de la
muestra

1-octanamina 20.13 10 compuesto de la
muestra

4-metil-pentanamida 21.31 50 compuesto de la
muestra

n-etil-n-fenil- 22.01 35 compuesto de la

formamida muestra

Acido bis 1,2- 23.00 91 contaminante del

benzendicarboxilico disolvente

(2)-9-octadecenamida| 24.72 52 compuesto de la
muestra

2- cloro-acatamida 24.90 37 compuesto de la
muestra

2- cloro-acetamida 25.04 38 compuesto de la
muestra

4’'metil-2 fenilindol 26.98 38 compuesto de la
muestra

Simbolo: --- Valor no regulado.
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Se confirma la presencia del 2,6-dinitrotolueno como contaminante presente en el
pozo Al cuantificado a una concentracion de 3.3 pg/mL en un tiempo de retencion

de 11.35 minutos.

Se observan también otros compuestos presentes en la muestra los cuales son
identificados solo cualitativamente con diferentes calidades de comparacion frente
a los datos de la biblioteca del paquete utilizado

La tabla 4.7 resume los resultados obtenidos de los analisis de compuestos
organicos semivolatiles realizados a las muestras de los pozos Al, A2, A3, Ady
A5. Se detecta la presencia (cualitativa y cuantitativamente) de dos compuestos
organicos semivolatiles, el 2,6-dinitrotolueno en el pozo Al (3.3 ug/mL) y el fenol en

el pozo A3 (2.0 ug/mL).

Tabla 4.7 Resultados de andlisis de compuestos organicos semivolatiles.

COMPUESTOS CUANTIFICADOS POR ESTANDAR EXTERNO

NOMBRE DEL
COMPUESTO

TIEMPO DE
RETENCION
(min)

CANTIDAD
(ug/mL) e
INTERPRETACION
Al, A2, A3, A4,A5

LIMITE

PERMISIBLE
NOM-127-SSA1-1994
(mg/L)

Fenantreno-d10

No se encontré

No se encontré

Acenafteno-d10

No se encontrd

No se encontr6

Fenol-d5

No se encontré

No se encontr6

2-fluorofenol

No se encontré

No se encontré

Hexacloroetano

No se encontré

No se encontré

Nitrobenceno

No se encontré

No se encontré

Bis (2-cloroetil)eter

No se encontré

No se encontr6

1,3-diclorobenceno

No se encontré

No se encontr6

1,4-diclorobenceno

No se encontré

No se encontré

1,2-diclorobenceno

No se encontré

No se encontré

cloroetoxi)metano

Bis (2- No se encontro No se encontro
cloroisopropil)eter

N-ntirosodi-n- No se encontré No se encontrd
propilamina

Isoforona No se encontré No se encontrd
Bis (2- No se encontrd No se encontro

1,2,4-triclorobenceno

No se encontr6

No se encontr6

Hexaclorobutadieno

No se encontré

No se encontr6

Hexaclorociclopentadi
eno

No se encontré

No se encontré

2-cloronaftaleno

No se encontr6

No se encontr6

Dimetilftalato

No se encontré

No se encontr6
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Tabla 4.7 Resultados de andlisis de compuestos organicos semivolatiles

(continuacién).

COMPUESTOS CUANTIFICADOS POR ESTANDAR EXTERNO

NOMBRE DEL TIEMPO DE CANTIDAD LIMITE
COMPUESTO RETENCION (ug/mL) e PERMISIBLE
(min) INTERPRETACION NOM'lzzj;gl'lgg“
Al, A2, A3, A4,A5
2,6-dinitrotolueno 11.35 3.3
(Muestra: Al)
2,4-dinitrotolueno No se encontré No se encontr6
Dietilftalato 12.68 2.3
contaminante del
disolvente
4-clorofenilfenileter No se encontré No se encontrd
n-nitrosodifenilamina No se encontré No se encontr6
Azobenceno No se encontr6 No se encontr6
4-bromofenilfenileter No se encontrd No se encontrd
Hexaclorobenceno No se encontr6 No se encontr6 0.01

Carbazola

No se encontré

No se encontré

di-n-butilftalato

16.74

2.4
contaminante del
disolvente

Bencilbutilftalato

No se encontré

No se encontré

bis(2-etilhexil)ftalato

23.00

3.3
contaminante del
disolvente

Di-n-octilftalato

No se encontré

No se encontré

Naftaleno No se encontr6 No se encontr6
Acenaftileno No se encontr6 No se encontr6
Acenafteno No se encontré No se encontré
Fluoreno No se encontr6 No se encontr6
Fenantreno No se encontrd No se encontrd
Antraceno No se encontr6 No se encontr6
Fluorarteno No se encontré No se encontré
Pireno No se encontré No se encontr6
Benzo(a)antraceno No se encontro No se encontro
Criseno No se encontr6 No se encontr6

Benzo (b) fluoranteno

No se encontré

No se encontré

Benzo (k) fluoranteno

No se encontré

No se encontré

Benzo (a) pireno

No se encontré

No se encontré

Dibenzo (a,h)
antraceno

No se encontré

No se encontré

Benzo (g,h,i) perileno

No se encontré

No se encontré

67




Tabla 4.7 Resultados de andlisis de compuestos organicos semivolatiles

(continuacién).

COMPUESTOS CUANTIFICADOS POR ESTANDAR EXTERNO

NOMBRE DEL TIEMPO DE CANTIDAD LIMITE
COMPUESTO RETENCION (ng/mL) e PERMISIBLE
(min) INTERPRETACION | NOW-127-85A1-1994
Al, A2, A3, A4,A5
Indeno (1,2,3-c,d) No se encontr6 No se encontrd
pireno
Fenol 5.56 2.0
(Muestra A3)
2-clorofenol No se encontr6 No se encontr6
2-nitrofenol No se encontr6 No se encontr6
2,4-dimetilfenol No se encontré No se encontré
2,4-diclorofenol No se encontr6 No se encontr6
4-cloro-3-metilfenol No se encontr6 No se encontr6
2.,4,6-triclorofenol No se encontr6 No se encontr6
Alfa-BHC No se encontré No se encontré
Beta- BHC No se encontr6 No se encontré
Gamma-BHC No se encontr6 No se encontr6 2.00
Delta- BHC No se encontr6 No se encontr6
Heptacloro No se encontrd No se encontrd 0.03
Aldrin No se encontré No se encontré 0.03
Heptacloro epéxido No se encontrd No se encontrd 0.03
Endosulfan | No se encontr6 No se encontr6
Dieldrin No se encontr6 No se encontr6 0.03
4,4'-DDE No se encontré No se encontré 1.00
Endrin No se encontré No se encontr6
Endosulfan I No se encontrd No se encontr6
4,4-DDD No se encontr6 No se encontr6 1.00
Endrin aldehido No se encontré No se encontré
Endosulfan sulfato No se encontré No se encontré
4,4-DDT No se encontr6 No se encontré 1.00
Endrin cetona No se encontr6 No se encontr6
Metoxicloro No se encontr6 No se encontr6 20.00
Simbolo: --- Valor no regulado.
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4.1.6 Analisis de compuestos organicos volatiles

No se encontraron compuestos organicos volatiles en ninguna de las muestras
analizadas de los pozos Al, A2, A3, A4 y AbL. Esto indica que no hay
contaminacion en estas aguas por ninguno de los siguientes veinte compuestos
organicos volatiles monitoreados:

benceno

bromoformo
clorobenceno
clorodibromometano
cloroformo

1,3 — diclorobenceno
1,2 — diclorobenceno
1,4 — diclorobenceno
diclorobromometano
1,1 — dicloroetano

1,2 — dicloroetano

1,2 — dicloropropano
etil benceno
tetracloroetano

1,1,2 —tetracloroetano
tetracloruro de carbono
tolueno

1,1,1 — tricloroetano
1,1,2 —tricloroetano
tricloroeteno

4.1.7 Andlisis de plaguicidas organoclorados

Para esta determinacién se utilizd6 en un primer analisis (muestra del pozo Al) un
estandar sustituto que es un analito poco probable de encontrar en las muestras
para evaluar el desempefio del método, en este caso se adicion6 0.24 ppm de
pentacloronitrobenceno (PCNB) en la matriz de la muestra y se detect6 en el
cromatograma 0.224 ppm, habiendo obtenido un 93.3% de recuperacion. Al revisar
cada pico del cromatograma con acercamiento se descartd la presencia de
plaguicidas organoclorados por no tener una definicion que correspondiera al
compuesto identificado en la muestra del pozo Al, los resultados se muestran en la
tabla 4.8.
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Tabla 4.8 Resultados de analisis de plaguicidas organoclorados del agua en
estudio del pozo Al (con estandar sustituto).

NOMBRE DEL TIEMPO DE CANTIDAD LIMITE
COMPUESTO RETENCION (ng/mL) PERMISIBLE
(m i n) NOM-127-SSA1-1994

(mg/L)

Aldrin (1,2,3,4,10,10- 15.927 n. d. 0.03

hexacloro-1,4,4a,5,8,8a-

hexahidro-1,4:5,8-

dimetanonanaftaleno)

Alfa-BHC (alfa- 11.224 0.025658

hexaclorociclohexano)

Beta- BHC (beta- 13.160 n. d.

hexaclorociclohexano)

Gamma-BHC (gamma- 12.829 0.0266069 2.00

hexaclorociclohexano 6

lindano)

Delta- BHC (delta- 14.824 0.0312521

hexaclorociclohexano)

DDD (pp’-diclorofenil-1,1- 24.739 n. d. 1.00

dicloroetano)

DDE (pp’-diclorofenil-1,1- 22.124 n. d. 1.00

dicloroeteno)

DDT (pp’-diclorofenil-1,1,1- 25.997 n. d. 1.00

tricloroetano)

Dieldrin (6,7-epoxido de 22.360 0.0128578 0.03

aldrin)

Endosulfan 1 (1,2,3,4,7,7- 20.772 n. d.

hexaclorobiciclo(2,2,1)hepten

0-5,6-bisoximetilen-sulfito,

alfa-isbmero)

Endosulfan I ( beta-isémero 24914 n. d.

de endosulfan 1)

Endosulfan sulfato 26.815 n. d.

(1,2,3,4,7,7-

hexaclorobiciclo(2,2,1)hepten

0-5,6-bisoximetilen-sulfato)

Endrin (isbmero 1,4-endo- 24.081 n. d.

endo- del dieldrin)

Endrin aldehido 26.289 n. d.

Endrin cetona 29.820 n. d.

HCB (hexaclorobenceno) 10.697 n. d. 0.01

Heptacloro (1,4,5,6,7,8,8- 14.342 0.011981 0.03

heptacloro-32,4,7,72-

tetrahidro-4,7-metanoindeno)

Heptacloro epoxido 18.851 n. d. 0.03
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Tabla 4.8 Resultados de analisis de plaguicidas organoclorados del agua en
estudio del pozo Al (con estandar sustituto) (continuacion).

NOMBRE DEL TIEMPO DE CANTIDAD LIMITE
COMPUESTO RETENCION (ng/mL) PERMISIBLE
(m | n) NOM-127-SSA1-1994
(mgiL)
Metoxicloro (1,1,1-tricloro,2,2- 29.423 n. d. 20.00
bis(p-metoxifenil)etano)
PCNB 12.243 0.2240111
(pentacloronitrobenceno) (estandar
sustituto)
Simbolo: ---=Valor no regulado

n. d. = no detectado

Posteriormente, se repitid el analisis sin uso de estandar sustituto para verificar los
resultados de los posibles plaguicidas presentes en una muestra del pozo Al,
encontrandose Unicamente al alfa-BHC (alfa- hexaclorociclohexano) en una
concentraciéon de 0.0009ug/mL y a un tiempo de retencion de 11.076 min, sin
embargo, al revisar éste pico del cromatograma con acercamiento se descarto la
presencia de éste plaguicida organoclorado por no tener una definicibn que
corresponda al compuesto identificado.

En la tabla 4.9 se resumen los resultados de los analisis de plaguicidas
organoclorados realizadas a las muestras de los cinco pozos en estudio, en dichos
resultados se observé que no hay presencia de estos contaminantes en estos
pOZos.

Tabla 4.9 Resultados de andlisis de plaguicidas organoclorados.

NOMBRE DEL TIEMPO DE CANTIDAD LIMITE
COMPUESTO RETENCION (ug/mL) PERMISIBLE
(min) ALA2,A2,A3,A4A | NOWIT SRR
5
Aldrin (1,2,3,4,10,10- 15.819 n. d. 0.03

hexacloro-1,4,4a,5,8,8a-
hexahidro-1,4:5,8-
dimetanonanaftaleno)

Alfa-BHC (alfa- 11.076 0.0009
hexaclorociclohexano) ( muestra Al)

Beta- BHC (beta- 12.996 n. d.
hexaclorociclohexano)

Gamma-BHC (gamma- 12.679 n. d. 2.00
hexaclorociclohexano 6

lindano)
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Tabla 4.9 Resultados de andlisis de plaguicidas organoclorados (continuacion).

(pentacloronitrobenceno)

NOMBRE DEL TIEMPO DE CANTIDAD LIMITE
COMPUESTO RETENCION (ug/mL) PERMISIBLE
(min) Al1,A2,A2,A3,A4,A NOM'lz(;‘gS/f?l'lgg“
5
Delta- BHC (delta- 14.665 n. d.
hexaclorociclohexano)
DDD (pp’-diclorofenil-1,1- 24.442 n. d. 1.00
dicloroetano)
DDE (pp’-diclorofenil-1,1- 21.853 n. d. 1.00
dicloroeteno)
DDT (pp’-diclorofenil-1,1,1- 25.685 n. d. 1.00
tricloroetano)
Dieldrin (6,7-epoxido de 22.106 n. d. 0.03
aldrin)
Endosulfan 1 (1,2,3,4,7,7- 20.516 n. d.
hexaclorobiciclo(2,2,1)hepten
0-5,6-bisoximetilen-sulfito,
alfa-isbmero)
Endosulfan Il ( beta-isdmero 24.614 n. d.
de endosulfan 1)
Endosulfan sulfato 26.493 n. d.
(1,2,3,4,7,7-
hexaclorobiciclo(2,2,1)hepten
0-5,6-bisoximetilen-sulfato)
Endrin (isbmero 1,4-endo- 23.789 n. d.
endo- del dieldrin)
Endrin aldehido 25.973 n. d.
Endrin cetona 29.461 n. d.
HCB (hexaclorobenceno) 10.693 n. d. 0.01
Heptacloro (1,4,5,6,7,8,8- 14.173 n. d. 0.03
heptacloro-32,4,7,72-
tetrahidro-4,7-metanoindeno)
Heptacloro epoxido 18.616 n. d. 0.03
Metoxicloro (1,1,1-tricloro,2,2- 29.068 n. d. 20.00
bis(p-metoxifenil-etano)
PCNB 12.234 n. d.

Simbolo:  ---
n. d.

no detectado

Valor no regulado
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Fase 2: Evaluacion de la remocion de nitrogeno amoniacal con zeolita
clinoptilolita en reactores intermitentes y sus ciclos de
regeneracion

4.2 Remocion de nitrégeno amoniacal en reactores intermitentes con zeolita
4.2.1 Proceso de acondicionamiento de la zeolita

El proceso de homoionizacion de la zeolita incrementa su capacidad de
intercambio idnico, como lo han reportado estudios previos (Semmens y Martin,
1988; Curkovic¢, et al., 1997; Wark, et al., 1994; Zamzow, et al., 1990) , permitiendo
trabajar con una muestra homogénea.

4.2.2 Remocién de nitrégeno amoniacal con zeolita homoidnica sddica en
reactores intermitentes de mezcla completa

Etapa 1:

Los resultados promedio (de tres determinaciones por tratamiento) de la remocién
de nitrdgeno amoniacal a diferente concentracion inicial de nitrégeno amoniacal,
pH, tiempo de reaccion, planteadas a las condiciones experimentales establecidas
en la etapa 1 se muestran en las figuras 4.1 a 4.4. El andlisis estadistico de los
datos se muestra en el anexo A (seccién A.1)

Estos datos presentan un comportamiento independiente y normal (Anexo A,
figuras A.1, A.2y A.3).
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Figura 4.1 Remocion de nitrégeno amoniacal con concentracion inicial de 1 g/L con
zeolita homoiodnica sodica (Etapa 1).
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Figura 4.2 Remocion de nitrégeno amoniacal con concentracion inicial de 2 g/L con
zeolita homoidnica sodica (Etapa 1).
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Figura 4.3 Remocion de nitrégeno amoniacal con concentracion inicial de 3 g/L con
zeolita homoiodnica sodica (Etapa 1).
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Figura 4.4 Remocion de nitrégeno amoniacal con concentracion inicial de 4 g/L con
zeolita homoionica sodica (Etapa 1).
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De acuerdo con los resultados obtenidos del andlisis estadistico de los datos
(¢=0.05), la remocion de nitrégeno amoniacal (Anexo A, tablas A.1 y A.2) es
dependiente de:

e La concentracion inicial (Fo= 2.8 x 10*: encontrando una mayor remocién a
menor concentracion inicial.

e El pH (Fo=1.23x 10%): verificandose que las mejores remociones en todas las
combinaciones se dieron a pH 7, seguido del pH 4 (Analisis de comparacion
de medias, Anexo A, tabla A.3). A pH 11 se obtuvieron siempre las menores
remociones en cualquier combinacion.

e Tiempo de reaccién (Fo= 2645.37): A mayor tiempo de reaccion mejor
remocion, sin embargo debido a las altas concentraciones iniciales de
nitrdgeno amoniacal en las soluciones a tratar (3 y 4 g/L) se observa una
tendencia de comportamiento asintético en los ultimos valores de tiempo (a
partir de 12 horas) por saturacion de la zeolita, ya que todos los lotes tenian la
misma cantidad de zeolita.

e También existe efecto sobre la remocion de nitrégeno amoniacal por la
interaccién entre los parametros, principalmente entre la concentracién inicial y
el pH (Fo= 432.45).

Los mayores porcentajes de remocion de nitrdgeno amoniacal se obtuvieron en la
combinacion:

Concentracion inicial: 1g/L
pH: 7
Tiempo de reaccién (horas): 120 horas

Aunque puede observarse que desde un tiempo de 12 horas se obtienen
remociones superiores al 70%.

La ecuaciéon (obtenida por analisis de regresion, con coeficiente de correlacién
R=0.8933 y coeficiente de determinacién R*= 0.798) que rige el sistema (Anexo A,
tabla A.4) es:

N-NH3; =-0.928 + 0.731Concentracion inicial + 0.13 pH — 0.0069Tiempo  Ec.(16)

Etapa 2:

Los resultados promedio (de dos determinaciones por tratamiento) del por ciento
de remocioén de nitrégeno amoniacal a diferente concentracion inicial, pH, tiempo
de reaccion y tipo de zeolita, planteadas a las condiciones experimentales
establecidas en la etapa 2, se muestran en las figuras 4.5 a 4.10, donde se puede
observar que en cualquier combinacién se obtienen mayores porcentajes de
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remocién a valores de pH 7 que a 11. Asi mismo, se observa que la zeolita 1y 2
tienen un comportamiento muy similar a pH 7 en cuanto al amonio removido, pero
a pH 11 la zeolita 1 logra mejores remociones. Los primeros valores de 100% de
remocion se obtienen a las 12 horas con concentracion inicial de 0.25 g/L, pH 7 y
zeolita 1. Para la concentracion inicial de 0.5 g/L, los primeros datos de 100% de
remocion se obtuvieron a las 24 horas de tiempo de reaccion, pH 7 y zeolita 1. El
maximo porcentaje de remocidn alcanzado para la concentracion inicial de 1 g/L
fue de 91% a las 48 horas con pH 7, con las zeolitas 1 y 2 (Lopez-Vigil y Orta de
Velasquez, 2002a).

En las figuras A.4 y A.5 del Anexo A, se observa que los resultados (datos) del
experimento tienen una distribucion independiente y normal. La figura A.6 muestra
el histograma de los valores residuales.

En el estudio factorial existe diferencia significativa (a= 0.05) sobre la remocion de
nitrdgeno amoniacal debido a los cuatro factores evaluados, existiendo interaccion
significativa entre éstos factores excepto en la combinaciéon concentracién inicial
*Tipo de zeolita. De acuerdo con los resultados obtenidos del analisis estadistico
de los datos (Anexo A, Tablas A.5, A.6 y A.7), la remocidén de nitrdgeno amoniacal
es dependiente de:

e La concentracion inicial (Fo= 1.3x10%: encontrando una mayor remocién a
menor concentracion inicial.

e El pH (Fo=1.23x 10%): verificandose que las mejores remociones en todas las
combinaciones se dieron a pH 7, debido a que en este valor de pH y por
debajo de la neutralidad, el ibn amonio se encuentra en equilibrio con el
amoniaco Y los iones H facilitando su intercambio, mientras que en valores de
pH mayores de 7, el equilibrio es desplazado de tal manera que se consigue
tener principalmente amoniaco:

NHs" <> NHg @zt H* Ec. (17)

Asi bien, a pH de 7, en un tiempo de 6 horas y a una concentracion inicial de
0.25 g/L, se obtuvo un 90% de remocion de nitrdgeno amoniacal tanto con
zeolita 1 y 2, mientras que a pH de 11 sélo del 50% con zeolita 1 y del 37% con
zeolita 2, a las mismas condiciones de tiempo y concentracion inicial. Todas las
remociones del 100% se alcanzaron en pH 7.

e Tipo de zeolita (F0=20.49): Con la zeolita 1 se obtienen mejores porcentajes
de remocién que con la zeolita 2 (la cual ha sido regenerada). Sin embargo, a
pH 7 con ambas se alcanzaron remociones del 100% (Ej.: concentracion inicial
0.25 g/L, 18 horas para zeolita 1 y 24 horas para zeolita 2).
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e Tiempo de reaccién (Fo= 245.57): A mayor tiempo de reaccion mejor
remocion, obteniendo los primeros valores de 100% de remocion en 18 horas a
pH 7 con concentracion inicial de 0.25 g/L y zeolita tipo 1.
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Figura 4.5 Remocion de nitrégeno amoniacal con concentracion inicial de
1g/L ypH?7, Etapa 2.
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Figura 4.6 Remocion de nitrégeno amoniacal con concentracion inicial de 1 g/L
y pH 11, Etapa 2.
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Figura 4.7 Remocion de nitrdgeno amoniacal con concentracion inicial de 0.5 g/L
y pH 7, Etapa 2.
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Figura 4.8 Remocién de nitrégeno amoniacal con concentracion inicial de 0.5 g/L y
pH 11, Etapa 2.
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Figura 4.9 Remocion de nitrbgeno amoniacal con concentracion inicial de 0.25 g/L

y pH 7, Etapa 2.
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Figura 4.10 Remocion de nitrdgeno amoniacal con concentracion inicial de 0.25

g/Ly pH 11, Etapa 2.
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Los mayores porcentajes de remocion se obtuvieron en las siguientes
combinaciones:

Concentracion inicial: 0.25g/L 0.25¢/L 0.5¢g/L
pH: 7 7 7

Tipo de zeolita: 1 2 1
Tiempo de reaccion (horas): 12 24 24

Del analisis de regresion de los datos (Anexo A, Tabla A.8) se obtuvo la ecuacion
gue rige éste sistema. La ecuaciéon de regresion (con coeficiente de correlacion
R=0.8933 y coeficiente de determinacién R*= 0.798) obtenida es:

N-NH; =- 0,761 + 0,616 Conc. inicial + 0,0878 pH + 0,0340 Zeolita - 0,00577 Tiempo Ec (18)

Se aplicé nuevamente el analisis de regresion de los datos (Anexo A, Tabla A.9)
para calcular la ecuacion del sistema considerando solo una zeolita homoionica
(eliminando este factor del disefio):

La ecuacién de regresion (con coeficiente de correlacion R=0.8955 y coeficiente de
determinacién R%= 0.802) obtenida es:

N-NH3; = - 0,489 + 0,590 Conc. inicial + 0,0586 pH - 0,00600 Tiempo Ec (19)

4.2.3 Influencia del nUmero de ciclos de regeneracién de la zeolita sobre su
eficiencia de remocion de nitrogeno amoniacal

4.2.3.1 La capacidad de remocién de nitrbgeno amoniacal en reactores
intermitentes de mezcla completa bajo un disefio unifactorial, con
zeolita con diferentes ciclos de regeneracion

La figura 4.11 resume los resultados del porcentaje de remocién de nitrégeno
amoniacal (valores promedio de tres determinaciones) obtenido por la zeolita
homoidnica a las condiciones experimentales establecidas. Altos porcentajes de
remocion se observan en las zeolitas Z0 a Z6 (valores de remocion superiores al
88%), habiendo una ligera disminucion (de 8 a 10%) para las Ultimas 4
generaciones (Z7 a Z10). Estos altos porcentajes de remocién concuerdan con el
comportamiento de remocioén de la clinoptilolita ante el nitrégeno amoniacal de
estudios previos (Rozic, et al.,2000; Beler-Baykal y Akca,1997; Koon and Kaufman,
1975).

La remocién de nitrégeno amoniacal depende de las veces que la zeolita ha sido

regenerada (Fo= 8.98, a= 0.05). En el andlisis de comparacion de medias se
observa que la remociéon mas baja (Z10) sélo esta un 7% abajo (Apéndice A, tabla

81



A.11) que las remociones promedio mas altas alcanzadas (Z1) y a un 10% de la
zeolita inicial (Z0), lo que hace muy atractivo el uso de la zeolita en el intercambio
iGnico por su capacidad de regeneracion.

En el Anexo A se muestran los resultados del analisis de variancia para el
porcentaje de remocion de nitrdgeno amoniacal (tabla A.10) y la comparacion de
medias (tabla A.11) basadas en el por ciento de desviacion estandar. Esta ultima
determinacion muestra que todas las remociones promedio de nitrdgeno amoniacal
son superiores al 80% (aun en el caso de Z10), teniendo los valores mas altos de
Z0 hasta Z6 (93 a 88% de remocion).

Las observaciones del experimento tienen una distribucién independiente y normal
(Anexo A, Figuras A.7y A.8).

% de Remocién de nitrégeno amoniacal

100

80 1 [ ] ] ]
70
60
50 1
40
30 T
20 7
10 1

% de Remocioén

Z0 Z1 Z2 Z3 Z4 Z5 Z6 z7 Z8 Z9 710

Zeolita

Figura 4.11 Por ciento de remocion de nitrégeno amoniacal por zeolita homoidnica
sédica. Condiciones de prueba: concentracion inicial de 50 mg/L de N-NHs, pH 7,
tiempo de reaccion de 30 minutos y agitacion de 100 rpm.

4.2.3.2 Propiedades de textura
En la tabla 4.12 se muestran los resultados de las propiedades de textura de la
zeolita natural (sin tratamiento) y las homoidnicas Z0 a Z10, y en las figuras 4.12,

4.13 y 4.14 se observan las variaciones que en area superficial, volumen de poros
y diametro de poros que presentan las zeolitas regeneradas.
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Tabla 4.10 Propiedades de textura determinadas a zeolitas con diferentes ciclos de
regeneracion por el método de adsorcién de nitrégeno.

Area (m°/g) Volumen de Poros (cm’/g) Diametro de
Muestra Poros (A)
BET | Microporos Total | Microporos
Zeolita natural
ZN | 75.5 | 49.6 | 0.061 | 0.0227 | 24
Zeolitas homoibnicas
Z0 21.1 5.6 0.034 0.0023 64
Z1 22.6 3.3 0.044 0.0012 78
Z2 19.5 3.5 0.033 0.0013 68
Z3 23.7 2.5 0.046 0.0007 78
Z4 22.1 5.99 0.033 0.0025 59
Z5 23.7 54 0.041 0.0020 69
Z6 23.6 3.2 0.037 0.0011 62
Z7 19.3 5.2 0.033 0.0021 68
Z8 22.7 6.7 0.030 0.0029 53
Z9 18.7 3.0 0.033 0.0011 70
Z10 25.9 7.3 0.040 0.0029 61
Promedio: 22.08 4.7 0.037 0.0018 66

De acuerdo con la clasificacion de los tamafios de poros (tabla 4.11) propuesta por
la IUPAC, los poros de las zeolitas evaluadas quedan clasificadas como
mMesoporos.

Tabla 4.11 Clasificacion de los tamafios de poros (IUPAC).

TIPO DE PORO INTERVALO
Microporos <10 A
Mesoporos (poro transicional) 10 A<r, <250 A
Macroporos 250 A <,

Abreviaturas:

r, = radio de poro

Fuente: Adaptado de Gregg y Sing, 1982
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Figura 4.12 Area superficial de las zeolitas con diferentes ciclos de regeneracion.
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Figura 4.13 Volumen de microporos de zeolitas con diferentes ciclos de
regeneracion.
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Figura 4.14 Diametro de poros de zeolitas con diferentes ciclos de regeneracion.

De acuerdo con estos resultados, durante el proceso de homoionizacién no sélo
son separadas las impurezas amorfas y los finos del material en la zeolita, sino
también se llenan espacios por el cloruro de sodio, llegando a cubrir algunos poros
(diferencias entre volumen y tamafio de microporos) lo que provoca una
disminucién del &rea superficial en la zeolita homoidnica respecto a la natural, sin
embargo, los subsecuentes procesos de regeneracion de la zeolita que implican
lavados sucesivos del material, incrementan ligeramente su valor aunque siempre
abajo del valor de la zeolita natural como es observado por Loépez-Vigil y Orta de
Velasquez (2002a) y en las microfotografias presentadas en la seccion 4.2.3.4. y
en la figura 4.12.

El volumen de microporos disminuye con los procesos de homoionizacion y su
diametro aumenta como se observa en las figuras 4.13y 4.14.

Las propiedades de textura de la zeolita homoionica indican que su estructura se
mantiene sin destruccion significativa ante los procesos intercambio idnico y

subsiguiente regeneraciéon a los que se sometid, conservando sus propiedades de
intercambiador idnico.

4.2.3.3 Potencial zeta

El potencial zeta es utilizado para el conocimiento y control de sistemas coloidales
gue son comunmente acuosas, aunque también pueden evaluarse suspensiones
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no acuosas. En este caso se hicieron suspensiones de zeolita tipo clinoptilolita en
agua destilada a valores de pH desde 3 hasta 10, los cuales fueron ajustados con
H.SO, y NaOH respectivamente, evaluandose tanto zeolita natural, homoionica y
regenerada (desde Z1 hasta Z10) en un equipo para determinar potencial
electrocinético marca Zeta-Meter, modelo 3.0+. Las particulas de zeolita en
suspension tienen una carga eléctrica negativa, la cual varia en las zeolitas
dependiendo los ciclos de regeneracion a que ha sido sometida (Figura 4.15) y del
valor del pH del medio, como se observa en la figura 4.16 .

Z0 Z1 z2 Z3 z4 7z5 Z6 z7 Z8 Z9 Z10]

Zmatufra

Potencial Z (mV)
&
|
I

-70

Zeolitas

Figura 4.15 Evaluacion del potencial zeta (mV) en zeolitas con diferentes ciclos de

regeneracion a pH 7 (Valores promedio de 15 determinaciones por muestra con ¢ =
3.5).

El valor de la carga neta negativa se mantiene muy cercano entre la zeolita natural
y la homoionica regenerada, siendo ligeramente mayor en las zeolitas después de
homoionizar. Al mismo valor de pH, el valor del potencial z se mantiene
practicamente estable (con una diferencia neta maxima de 2.6 entre los valores
promedio de 15 determinaciones por zeolita, c = 3.5) entre las zeolitas evaluadas
(figura 4.16), esto concuerda con los altos porcentajes de remocion obtenidos aun
con zeolitas regeneradas 10 veces (L6pez-Vigil y Orta de Velasquez, 2004).
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Tendencia del potencial zeta ante la variacion de pH en zeolita con diferentes
ciclos de regeneracion

—— Znatura

——20
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—*—2Z3

——74

—+—75

——276

i

Potencial zeta (mV)

N = _'/ Z10

N Zpromedio

=—Pdindmica
(Zpramedic)

pH y =0.3511¢ - 3.455x - 57.119
R*=0.7688

Figura 4.16 Evaluacion del potencial zeta (mV) en zeolita natural, homoionica
nueva y con diferentes ciclos de regeneraciéon ante variaciones de pH.

El potencial zeta de las zeolitas varia con respecto al valor de pH, obteniéndose
los valores absolutos mayores en el intervalo de pH de 6 y 7, aln para la zeolita
natural, como se observa en la figura 4.16. La ecuacion que representa la
tendencia promedio de estas variaciones de potencial zeta es (con coeficiente de
correlacién R= 0.8768 y coeficiente de determinacién R?= 0.7688):

y= 0.3511x° —3.455x — 57.119 Ec. (20)

Esta ecuacibn modela los valores de potencial zeta que las particulas en
suspensiéon presentan frente a las variaciones de pH, observandose que las
mayores cargas negativas se obtienen en valores cercanos a pH 7 y las menores
cargas a pH cercanos a 11. Los valores de mayor remocion de nitrégeno
amoniacal obtenidos por estas mismas zeolitas se obtuvieron a pH de 7. La carga
eléctrica de naturaleza negativa de la zeolita favorece el fenébmeno de intercambio
iénico.
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Figura 4.17 Variacion del potencial zeta (mV) en zeolita natural, homoidnica y
regeneradas ante un proceso de remocion de nitrégeno amoniacal a pH 7.

Después de un proceso de remocion de nitrdgeno amoniacal (condiciones de
operacion: concentracion inicial de nitrogeno amoniacal 50 mg/L, pH 7, agitacion a
100 r.p.m., tiempo de reaccién 30 minutos) se observa una disminucion en el valor
absoluto del potencial zeta de las zeolitas como lo muestra la figura 4.17.

4.2.3.4 Espectrometria dispersiva de rayos X y microscopia electrénica de
barrido

El andlisis de elementos (% Peso atdmico, con error experimental de + 3%)
muestra que pese a los continuos procesos de intercambio idnico y
acondicionamientos a los que fue sometida la zeolita para estudiar su vida util, la
relacion Si/Al se mantiene dentro de los intervalos normales (Zamzow, et al., 1990;
Hay, 1978) siendo ésta una de las principales propiedades de la capacidad de
intercambio. El catién predominante es el Na. Por el proceso de acondicionamiento
con NaCl, el Cl aparece en el analisis de las zeolitas homoionicas, como se
muestra en la tabla 4.12. Las figuras 4.18 y 4.19 muestran la espectrometria de la
zeolita natural sin homoionizar (ZN) y homoiénica sddica (ZO). Las micrografias de
la zeolita natural y las homoionicas ZO a Z10 se muestran en las figuras 4.20 a
4.31 respectivamente. En ellas se distingue que las caracteristicas morfolégicas se
conservan comparando la zeolita natural y aquellas que han sido sometidas al
proceso de acondicionamiento. Se observa un sistema poroso (mesoporos y
macroporosos, de acuerdo a tabla 4.11 y el andlisis a escala de las micrografias
obtenidas) con diferentes estructuras cristalinas de material mineral, presentandose
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cristales en forma de fibras largas correspondientes a la morfologia clasica (Ackley
y Yang, 1991) de la clinoptilolita.

Tabla 4.12 Analisis de elementos por espectrometria dispersiva de rayos X de
zeolitas con diferentes ciclos de regeneracion.

ANALISIS DE ELEMENTOS

ZEOLITA (% PESO ATOMICO) o FREDD.

C ] o]nNa] A [ si Tal]l kKT Fe MINANTE

Zeolita natural (sin homoionizar)
ZN [15.27]56.43] 1.62 [ 397 [ 2123 | - [ 1.26 [ 0.23 5.4 Na, K
Zeolitas homoidnicas (con diferentes ciclos de regeneracion)

Z0 13.85|61.58 | 2.50 3.25 18.23 -- 0.38 0.22 5.6 Na
Z1 18.68 | 57.85| 3.06 3.45 15.90 | 0.46 | 0.49 0.12 4.6 Na
Z2 18.42159.22 | 2.95 3.52 15.08 | 0.21 | 0.47 0.14 4.3 Na
Z3 15.17 | 56.48 | 3.27 3.92 20.57 | 0.25 | 0.17 0.16 5.3 Na
Z4 21.86|49.75| 2.60 4.08 20.80 | 0.07 | 0.56 0.28 5.1 Na
75 17.14(58.28 | 3.15 3.80 17.04 | 0.09 | 0.34 0.16 4.5 Na
Z6 18.36 | 56.40 | 5.73 2.86 1431 | 2.24 | 0.06 0.04 5.0 Na
Z7 19.93(49.78 | 2.04 4.50 22.00 -- 1.27 0.48 4.9 Na
Z8 17.68|56.54 | 2.46 3.46 19.01 -- 0.52 0.32 5.5 Na
Z9 18.35|55.86 | 2.94 3.60 18.74 -- 0.33 0.18 5.2 Na
Z10 21.08|55.03| 3.39 3.17 16.37 | 0.72 | 0.13 0.11 5.2 Na
Z11 14.55|57.13 | 5.40 3.54 17.51 1.75 | 0.06 0.06 5.0 Na
PROMEDIO |17.92|56.16 | 3.29 3.60 18.0 0.72 | 0.40 0.19 5.0 Na

=0
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T
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Figura 4.18 Analisis de elementos de zeolita natural (ZN) por espectrometria
dispersiva de rayos X.
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Figura 4.19 Analisis de elementos de zeolita homoidnica (ZO) por espectrometria
dispersiva de rayos X.

zBkyU (%28, GEE . Lum JEM-SaesLY

_ ./_.-

Figura 4.20 Micrografia de la zeolita natural, ZN (20 000 X).
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5. CONCLUSIONES

La zeolita tipo clinoptilolita mostro eficientes propiedades para la remocién de
nitrégeno amoniacal en reactores intermitentes a nivel laboratorio. La eficiencia de
la remocion dependi6 de la concentracion inicial de la solucion a tratar,
obteniéndose mayores porcentajes de remocion a menor concentracion inicial tanto
en el intervalo de 1 a 4 g/L evaluado(Fo = 2.8 x 10*) como en el de 0.25 a 1g/L (Fo
= 1.3 x 10%) y mayor tiempo de reaccién (Fo = 2645.37).

El valor del pH de la solucién influy6 en la eficiencia de la remocion del nitrégeno
amoniacal(Fo = 1.2 x 10%. De los tres niveles de pH evaluados (pH 4, 7 y 11), se
verific6 que las mejores remociones en todas las combinaciones se obtuvieron a
pH 7, lo cual es favorable para aplicar en el tratamiento de aguas de origen
subterraneo cuyo pH oscile cerca de este valor. El segundo valor mas eficiente fué
el pH 4 (analisis de comparacion de medias) mientras que a pH 11 se obtuvieron
siempre las menores remociones en cualquier combinacion.

La remocion del nitrdgeno amoniacal se vio influenciada también por la relacién
entre los factores evaluados (concentracion inicial, pH y tiempo de reaccion), es
decir, existe interaccidn significativa entre éstos pardmetros, principalmente en las
combinaciones de concentracion inicial y el pH (Fo = 432.45).

Los ciclos de regeneracion a los que fué sometida la zeolita homoidnica sodica,
influyeron sobre su capacidad de remocién de nitrégeno amoniacal (Fo = 8.98). Sin
embargo, presenté altos porcentajes de remocion hasta su sexta regeneracion
(valores superiores a 88%), disminuyendo su eficiencia de un 7 a 10% de la
séptima a décima regeneracion estudiadas (analisis de comparacion de medias).
Estos resultados hacen atractivo el uso de zeolita clinoptilolita ya que seis ciclos de
regeneracion con altas capacidades de remocion implican una amplia vida util.

Al estudiar las propiedades de area superficial, porosidad, potencial zeta, relacion
Si/Al'y morfologia de las zeolitas con uno a diez ciclos de regeneracion se observo
gue la zeolita conserva sus propiedades caracteristicas entre cada ciclo (o = 0.05)
lo cual concuerda con los altos % de remocién de nitrégeno amoniacal obtenidos
en estos diferentes ciclos de regeneracion, corroborando su alta vida util.

La zeolita natural presenta una mayor area superficial respecto a las zeolitas
homoiodnicas, debido a que en éstas Ultimas, durante el proceso de
homoionizacion, se cubren espacios por el cloruro de sodio, provocando con ello
una disminucién de poros y por tanto del area superficial.
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El estudio micrografico mostré que en las zeolitas existen tanto mesoporos como
macroporos, conservando los cristales en forma de fibras largas correspondientes
a la morfologia clasica (Ackley y Yang, 1991) de la clindptilolita.

La ecuacién de Freundlich para este sistema a 20 °C y pH 7 es (R?*=0.916):
S=43.95C° 1%

donde el valor de ky es de 43.95, representando un valor potencialmente alto para
adsorber al nitrdgeno amoniacal y N de 5.27, correspondiente a la afinidad del
adsorbato por la superficie. Estos datos indican que esta clase de zeolita tiene una
excelente capacidad de remocién de nitrgeno amoniacal. Para esta misma zeolita,
Vaca (1999), reporta un valor de kq de 0.098 y de N de 2.94 para Cd (ll) en una
solucién binaria Pb-Cd.

En las condiciones experimentales evaluadas, se obtuvo una remocion del 100%
(relacién C/Co = 0.0, Figura 4.46) hasta en 532 volumenes de lecho pasados a
través del reactor de lecho fijo. El coeficiente de difusion de pelicula (k) calculado
por la ecuacion de Roberts et al. (1985) es de 2.13 x 10 ~'° determinado a escala
laboratorio. Este valor es un parametro utilizado para la evaluacion del fenémeno
de transporte de masa en la difusion de pelicula del grueso del fluido hacia la
superficie del sélido (Weber y Smith, 1987). Este coeficiente de difusion de pelicula
es menor que el obtenido para Cd(ll), (ki, caqy de 2.4 x 10 8 Vaca, 1999), lo cual
es acorde con el fendmeno de transporte de una molécula o un elemento,
respectivamente.

Existen altos porcentajes de eficiencia de transferencia de ozono en agua sintética
y subterranea al ser tratada con ozonacion directa (O3) (valores de hasta 98.4% en
agua sintética y de 97.5% en agua subterranea) e indirecta (O3/H;0,) (valores de
93.1% en agua sintética y de 97.1% en agua subterranea) de acuerdo con la tabla
4.16, lo cual es un comportamiento deseado y muy importante para la aplicacion
del proceso de ozonacion, ya que la transferencia de masa (difusion) del ozono de
la fase gaseosa hacia la liquida no debe ser limitante durante éste proceso.

La cinética que exhibe la oxidacion del 2,6-dinitrotolueno por ozonacion directa (Os)
bajo las condiciones experimentales evaluadas, se describe por la ecuacion:

C/Co =-0.02t + 0.86
y por ozonacion indirecta (O3s/H,0;) por la ecuacion:

C/Co =-0.0211t + 0.9786

donde los bajos valores de las constantes de velocidad obtenidas (0.020 min™ y
0.0211 min® para ozonacién directa e indirecta, respectivamente), se deben
principalmente a que los sustituyentes ( -CHs, -NO,, -NO) del grupo bencénico, lo
hacen mas resistente a la oxidacion.
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La aplicacibn de un sistema de intercambio i6nico-oxidacion utilizando zeolita
homoidnica tipo clinoptilolita y ozono, (bajo las condiciones experimentales
establecidas en la seccion 3.5) disminuyd en 54% el 2,6-dinitrotolueno y en 100%
el nitrdgeno amoniacal en aguas de origen subterraneo mientras que disminuy6 en
un 35% el 2,6-dinitrotolueno y 100% de nitrdgeno amoniacal en aguas sintéticas
aplicando el mismo sistema (intercambio i6nico con zeolita clindptilolita y oxidacion
con ozonacion directa). Estos resultados comprueban que la presencia de la
materia organica contenida en el agua subterranea tiene la propiedad de iniciar y
promover las reacciones de oxidacion con el ozono, obteniéndose mejores
resultados de remocion del hidrocarburo nitroaromatico en estudio en el agua
natural que en la sintética.

De acuerdo con Langlais et al.(1991), los compuestos aromaticos sustituidos con
grupos receptores de electrones (como el —NO, del 2,6-dinitrotolueno) reaccionan
débilmente con el ozono por reacciones directas ya que estas reacciones son
selectivas. El ataque inicial de la molécula de ozono toma lugar sobre la
desactivacion de los sustituyentes (iniciando por posicion meta, cuando sea el
caso), mientras que las reacciones indirectas por formacion de radicales no son
selectivas. Aunque es recomendable aplicar la ozonacion indirecta (O3 + H,05)
pare el caso del 2,6-dinitrotolueno, en este estudio, tanto en agua sintética como en
agua subterranea se obtuvo mejor remocion de este contaminante con ozonacion
directa (Os3).

La aplicacion exclusiva del intercambio i6nico con zeolita clinoptilolita logré
remociones del 100% de nitrogeno amoniacal presente inicialmente, tanto en agua
sintética como en subterranea, mientras que removio un 14 % del 2,6-dinitrotolueno
en agua sintética y un 15% en subterranea.

La sola aplicacion de oxidacion por ozonacion directa (O3z) no logré remover el
nitrégeno amoniacal en agua sintética ni subterranea, mientras que la ozonacion
indirecta removio un 5% en agua sintética y un 7% en agua subterranea de este
compuesto. Por otra parte, el 2,6-dinitrotolueno fue removido en un 29% en agua
sintética y 37% en subterranea por ozonacion directa, mientras que la ozonacion
indirecta sélo removié 15y 18% respectivamente.

En la evaluacion del sistema de ozonacion y zeolitas naturales (sozen) en agua
sintética y agua de origen subterraneo, se concluy6 que las mayores remociones
de nitrdgeno amoniacal y 2,6-dinitrotolueno se obtuvieron en la combinacion de
intercambio idnico con zeolita clindptilolita con posterior ozonacién directa.
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ANEXO A. ANALISIS ESTADISTICO DE LOS DATOS

A. 1Analisis estadisticos de los resultados obtenidos de la Fase 2: remocion
de nitrdgeno amoniacal con zeolita homoidnica sddica en reactores
intermitentes de mezcla completa, Etapa 1

El modelo estadistico que representa al sistema de tres factores fijos bajo un
disefio factorial balanceado es el siguiente:

Yik= B+ T+ B+ i+ (TB)i + (xy)ic + (BY)ik + (tBiik + iy

En donde u es el efecto medio general, t; es el efecto del i-ésimo nivel del factor
renglén A, Bj es el efecto del j-ésimo nivel del factor columna B, y es el efecto del
k-ésimo nivel del factor columna C, (tf); es el efecto de la interaccion entre t; y 3,
(ty)ik es el efecto de la interaccion entre Ty yv«, (By)ik €s el efecto de la interaccion
entre B; y v, (tPy)ik es el efecto de la interaccion entre 1, Bj Yy vk Y &k €s el
componente del error aleatorio (Montgomery, 2004). En este modelo se definen los
efectos i, Bj, vk, (B)i (tV)i, (BY)ik» (tPY)iik como desviaciones a partir de la media,
de modo que:

%i? =0,  Zm®B=0, Tyer® =0, Zier® (tP)i=0, iz (17)i=0, Ti=a® (BY)i=0, Ziz®
(tBv)ik =0,
Las hipoétesis por probar son las siguientes:
1. Ho: 11 = 12 = ...= 15 = 0 (ningun efecto principal del factor A)
Hi: 1ty = 0 al menos para una i

2. Ho: B1 = B2 = ...= Ba =0 (ningun efecto principal del factor B)
Hi: Bi # 0 al menos para una i

3. Ho: 1 = v = .... = v = 0 (ningun efecto principal del factor C)
Hi: vk # 0 al menos parauna i

4. Ho: ()11 =(tB)12 = ...= (tB)ab = O (nO hay interaccion)
Hi: (tB); = 0 al menos para una i

5. Ho: (t7)11 =(ty)12 = ...= (17)ac = 0 (N0 hay interaccion)
Hi: (ty)ik # 0 al menos para una i

6. Ho: (BY)11 =(By)12 = ...= (By)uc = 0 (n0 hay interaccion)

Hi: (By)ik = O al menos para una j

7. Ho: (tBY)111 =(tBY)112 = ...= (tBy)anc = O (N0 hay interaccion)
Hi: (tBy)ik = 0 al menos para una i
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Donde H,: Hipotesis nula
H;: Hipotesis alternativa

En este caso el interés recae en probar las hipétesis nulas de que no hay efecto
principal para el:

Factor A: pH,

Factor B: Concentracion inicial.
Factor C: Tiempo de reaccion y
Interacciones: AB, AC, BC, ABC.

Sobre la variable de respuesta: % de remocién de nitrégeno amoniacal. De no ser
asi, se rechaza la hipotesis nula correspondiente y se acepta la hipotesis
alternativa, es decir, al menos uno de los tratamientos es diferente.

Con los resultados obtenidos se construyé el Anadlisis de Varianza (ANOVA)
correspondiente, mismos gque se presentan en las tablas A.1 de las caracteristicas
de los datos y la tabla A.2 del ANOVA 1.

Tabla A.1 Caracteristicas de los factores evaluados en el ANOVA 1.

FACTOR TIPO NIVELES VALORES

pH Fijo 3 4, 7, 11

Concentracion | Fijo 4 1, 2, 3, 4

inicial

Tiempo de | Fijo 9 0, 1, 6, 12, 18, 24, 48,
reaccion 72, 120

Tabla A.2 Analisis de Varianza para la remocién de nitrdgeno amoniacal, Etapa 1

ANOVA 1)

FUENTE DE |GL SC MC Fo P
VARIACION

Concentracion |3 216.87 72.289 2.8E+04 0.00
inicial (CI)

pH 2 60.81 30.404 1.2E+04 0.00
Tiempo de|8 54.39 6.799 2645.37 0.00
reaccion (TR)

Cl* pH 6 6.67 1.111 432.45 0.00
CI*TC 24 6.17 0.257 100.05 0.00
pH*TC 16 8.94 0.559 217.42 0.00
Cl*pH*TC 48 1.60 0.033 12.99 0.00
Error 216 0.55 0.003

Total 323 356.00

Abreviaturas:

GL : Grados de Libertad, SC: Suma de Cuadrados, MC: Media de cuadrados
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Existe diferencia significativa (o = 0.05) en el porcentaje de remocion de nitrdgeno
amoniacal debida a los tres factores (pH, Concentracion inicial y Tiempo de
contacto) y sus interacciones, por tanto se rechazan las hipotesis nulas y se

aceptan las hipétesis alternativas.

Se aplicé la prueba de comparacion de medias, para evaluar cada factor,
resumiéndose los resultados en la tabla A.3.

Tabla A.3 Comparacién de medias, Etapa 1.

VALORES DE LAS MEDIAS (PARA CADA FACTOR):
Factor N mg/L N-NH;
Concentracion Inicial (mg/L)
1 81 0.503
2 81 1.296
3 81 1.997
4 81 2.708
pH
4 108 1.367
7 108 1.274
11 108 2.236
Tiempo
0 36 2.604
1 36 1.986
6 36 1.769
12 36 1.485
18 36 1.452
24 36 1.414
48 36 1.371
72 36 1.299
120 36 1.255

Se verificO que las observaciones estan distribuidas de manera independiente,
homoscedastica y normal realizando pruebas de analisis de residuos, pruebas de
Bartlett y pruebas de normalidad de los datos, que se ilustran en las figuras A.1,
A.2 y A.3 respectivamente.
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Figura A.1 Gréfica de valores residuales vs. orden de los datos, Etapa 1.

Figura A.2 Gréfica normal de probabilidad de los valores residuales, Etapa 1.

Frecuencia

Figura A.3 Histograma de los valores residuales, Etapa 1.
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Se aplico el analisis de regresion de los datos (Tabla A.4) para calcular la ecuacion
gue rige este sistema. La ecuacion de regresion obtenida es:

N-NH3 = - 0.928 + 0.731 Concentracion Inicial + 0.130 pH — 0.0069 Tiempo

Tabla A.4 Andlisis de regresion de los datos, Etapa 1.

PREDICTOR |COEFICIENTE DE T P
Constante -0.9279 0.0961 -9.66 0.00
Concentraciéon |0.731 0.02355 31.06 0.00
Inicial

pH 0.130 0.009182 14.20 0.00
Tiempo -0.0069 0.0006954 |-9.93 0.00

S=0.4739 R?*=79.8%  R?*ajustada)= 79.6%

ANALISIS DE VARIANZA

FUENTE GL SC MC Fo P
Regresion 3 284.127 94.709 421.64 0.00
Error residual |320 71.878 0.225

Total 323 356.005

Abreviaturas:
GL : Grados de Libertad, SC: Suma de Cuadrados, MC: Media de cuadrados,
DE: Desviacién Estandar

A.2 Analisis estadisticos de los resultados obtenidos de la Fase 2: remocion
de nitrégeno amoniacal con zeolita homoidnica sddica en reactores
intermitentes de mezcla completa, Etapa 2

El modelo estadistico que representa al sistema de cuatro factores fijos bajo un
disefio factorial balanceado es el siguiente:

Yik =R+ T+ Bty + 8 + (1B)ij + (z)ik + (x8)i + (By)ik + (BO)ji + (¥O)wi + eiijii)

En donde u es el efecto medio general, t; es el efecto del i-ésimo nivel del factor
renglén A, Bj es el efecto del j-ésimo nivel del factor columna B, y es el efecto del
k-ésimo nivel del factor columna C, § es el efecto del I-ésimo nivel del factor
columna D, (tp); es el efecto de la interaccion entre t; y B, (ty)i es el efecto de la
interaccidn entre 1y vk, (t0)ii es el efecto de la interaccion entre t; y 8, (By)i es el
efecto de la interaccion entre B;y y«, (Bd); es el efecto de la interaccion entre f;y 9,
(vd); es el efecto de la interaccion entre yc y & Y €ij es el componente del error
aleatorio (Montgomery, 2004). En este modelo se definen los efectos t;, B, y« d,
(tBiis (tV)iks ()i, (BY)ik» (B)ji» (¥8)i como desviaciones a partir de la media, de modo
que:
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i 7 =0,  Z="Bi=0, Zier® m=0, T 8=0,  Zim® (B)i=0,  Zi= (17)k=0,
Zke1 (180, T (BY)k=0, Zi=x® (B =0, Ty (y8) =0

Las hipoétesis por probar son las siguientes:

1. Ho: 11 = 12 = ...= 14 = 0 (ningun efecto principal del factor A)
Hi: 1i # 0 al menos para una i

2. Ho: B1 = B2 =...= Ba = 0 (ningun efecto principal del factor B)
Hi: Bi = 0 al menos para una i

3. Ho: y1 =v2=.... =y = 0 (ningun efecto principal del factor C)
Hi: vk # 0 al menos para una i

4. Ho: 61 = 82 = .... = 8 = 0 (ningun efecto principal del factor D)
Hi: & # 0 al menos para una i

5. Ho: ()11 =(tB)12 = ...= (tB)ab = O (nO hay interaccion)
Hi: (tB); = 0 al menos para una i

6. Ho: (t7)11 =(ty)12 = ...= (17)ac = 0 (N0 hay interaccion)
Hi: (ty)ik # 0 al menos para una i

7. Ho: (18)11 =(t8)12 = ...= (t8)ad = 0 (N0 hay interaccion)
Hi: (z8)i # 0 al menos para una i

8. Ho: (By)11 =(By)12 = ...= (BY)bc = 0 (nO hay interaccion)
Hi: (By)ik # O al menos para una |

9. Ho: (Bd)11 =(Bd)12 = ...= (Bd)na = O (nO hay interaccion)
Hi: (B8); # 0 al menos para una i

10.  Ho: (y8)11 =(y8)12 = ...= (yd)ca = O (N0 hay interaccion)
Hi: (y8)ca # O al menos para una j

Donde H,: Hipotesis nula
H;: Hipotesis alternativa

En este caso el interés recae en probar las hipotesis nulas de que no hay efecto
principal para el:

Factor A: pH,
Factor B: Concentracion inicial.

144



Factor C: Tipo de Zeolita 'y
Factor D: Tiempo de reaccién
Interacciones: AB, AC, AD, BC, BDy CD

Sobre la variable de respuesta: % de remocién de nitrégeno amoniacal. De no ser
asi, se rechaza la hipotesis nula correspondiente y se acepta la hipotesis
alternativa, es decir, al menos uno de los tratamientos es diferente.

Con los resultados obtenidos se construyé el Analisis de Varianza (ANOVA)
correspondiente, mismos gue se presentan en las tablas A.5 de las caracteristicas
de los datos y la tabla A.6 del ANOVA 2.

Tabla A.5 Caracteristicas de los factores evaluados en el ANOVA 2.

FACTOR TIPO NIVELES VALORES
pH Fijo 2 7, 11
Concentracion | Fijo 3 0.25, 0.50, 1.0
inicial
Tipo de Zeolita | Fijo 2 1 (Homoidnica nueva),
2 (Homoiodnica regenerada)
Tiempo de | Fijo 6 0, 6, 12, 18, 24, 48
reaccion

Tabla A.6 Analisis de varianza para la remocion de nitrbgeno amoniacal, Etapa 2
ANOVA 2).

FUENTE DE |GL SC MC Fo P
VARIACION

Concentracion |2 5.333 2.666 1313.09 0.00
inicial (CI)

pH 1 2.498 2.498 1230.30 0.00
Tipo de Zeolita|1l 0.047 0.042 20.49 0.00
(I2)

Tiempo de |5 2.493 0.499 245.57 0.00
reaccion (TR)

ClI* pH 2 1.081 0.540 266.19 0.00
CI*T1Z 2 0.010 0.005 2.65 0.075
CI*TC 10 0.459 0.045 22.63 0.00
pH+TZ 1 0.028 0.028 14.06 0.00
pH*TC 5 0.489 0.097 48.24 0.00
TZ*TC 5 0.012 0.002 1.21 0.311
Error 109 0.221 0.002

Total 143 12.671

Abreviaturas:

GL : Grados de Libertad, SC: Suma de Cuadrados, MC: Media de cuadrados
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Existe diferencia significativa (o = 0.05) en el porcentaje de remocion de nitrdgeno
amoniacal debida a los cuatro factores (pH, Concentracion inicial, Tipo de Zeolita y
Tiempo de reaccidbn) y sus interacciones, excepto las interacciones de
Concentracion Inicial*Tipo de Zeolita (F,=2.65) y Tipo de Zeolita*Tiempo de
reaccion (Fo= 1.21) (se aceptan las hipotesis nulas, no hay efecto significativo por
estas interacciones), por tanto se rechazan las hipétesis nulas y se aceptan las
hipétesis alternativas del resto del disefio.

Se aplicé la prueba de comparacion de medias, para evaluar cada factor,
resumiéndose los resultados en la tabla A.7.

Tabla A.7 Comparacion de medias, Etapa 2.

VALORES DE LAS MEDIAS (PARA CADA FACTOR):
Factor N mg/L N-NH;

Concentracion Inicial (mg/L)

0.25 48 0,096
0.50 48 0,227
1.00 48 0,554
pH

7 72 0,160
11 72 0,424

Tipo de Zeolita

1 72 0,275
2 72 0,309
Tiempo

0 24 0.574
6 24 0.313
12 24 0.241
18 24 0.223
24 24 0.201
48 24 0.200

Se verificd que las observaciones estan distribuidas de manera independiente,
homoscedastica y normal realizando prueba de analisis de residuos, pruebas de
normalidad de los datos y pruebas de distribucion de frecuencias, que se ilustran
en las figuras A.4, A.5 y A.6 respectivamente.
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Residuales

Figura A.4 Grafica de valores residuales vs. orden de los datos, Etapa 2.
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Se aplico el analisis de regresion de los datos (Tabla A.8) para calcular la ecuacion
gue rige este sistema. La ecuacion de regresion obtenida es:

N-NH;=-0,761 + 0,616 Conc. Inicial + 0,0878 pH + 0,0340 Zeolita - 0,00577 Tiempo

Tabla A.8 Andlisis de regresion de los datos, Etapa 2.

PREDICTOR |COEFICIENTE DE T P
Constante -0.761 0.09268 -8.21 0.00
Concentraciéon | 0.616 0.04337 14.21 0.00

Inicial

pH 0.0878 0.00901 9.74 0.00

Tipo de 0.0340 0.02705 1.26 0.21

Zeolita

Tiempo -0.00577 0.00087 -6.61 0.00
S=0.4739 R?*=79.8%  R*(ajustada)= 79.6%

ANALISIS DE VARIANZA

FUENTE GL SC MC Fo P
Regresion 4 9.009 2.252 85.81 0.00
Error residual |139 3.661 0.026

Total 143 12.670

Abreviaturas:
GL : Grados de Libertad, SC: Suma de Cuadrados, MC: Media de cuadrados,
DE: Desviaciéon Estandar

Se aplico el analisis de regresion de los datos (Tabla A.9) para calcular la ecuacion
que rige el sistema considerando sélo una zeolita homoidnica (eliminando este
factor del disefio):

La ecuacion de regresion es:

N-NH3 = - 0,489 + 0,590 Conc. Inicial + 0,0586 pH - 0,00600 Tiempo

Tabla A.9 Andlisis de regresion de los datos simplificado (sin el factor tipo de
zeolita) , Etapa 2.

PREDICTOR |COEFICIENTE |DE T P
Constante -0.489 0.09567 -5.11 0.00
Concentracion [0.590 0.06006 9.82 0.00
Inicial

pH 0.0586 0.00936 6.26 0.00
Tiempo -0.00599 0.00120 -4.96 0.00
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S=0.1589 R°=80.2% R*(ajustada)= 78.9%

ANALISIS DE VARIANZA

FUENTE GL SC MC Fo P
Regresion 3 4.048 1.349 53.44 0.00
Error residual |68 1.717 0.025

Total 71 5.765

Abreviaturas:
GL : Grados de Libertad, SC: Suma de Cuadrados, MC: Media de cuadrados,
DE: Desviaciéon Estandar

A.3 Analisis estadisticos de los resultados obtenidos de la Fase 2:
evaluacion de los ciclos de regeneracion de la zeolita

El modelo estadistico que representa al sistema unifactorial bajo un disefio
balanceado es el siguiente:

Yik=pt+TitE

En donde u es el efecto medio general, t; es el efecto del i-ésimo nivel del factor
renglon A, y ¢ es el componente del error aleatorio (Montgomery, 2004). En este
modelo se definen el efecto 1; como desviaciones a partir de la media, de modo
que:

Zi:]_a Ti :0,
La hip6tesis por probar es la siguiente:

1. Ho: t1 = 12 = ...= 145 = 0 (ningun efecto principal del factor A)
Hi: 1ty # 0 al menos para una i

Donde H,: Hipoétesis nula
Hi: Hipotesis alternativa

En este caso el interés recae en probar la hipétesis nula de que no hay efecto
principal para el:

Factor A: Tipo de Zeolita
Niveles del Factor A: Z0, 71, 72, 73, Z4, 75, 76, Z7, Z8, 79,210

Sobre la variable de respuesta: % de remocién de nitrégeno amoniacal. De no ser

asi, se rechaza la hipétesis nula establecida y se acepta la hip6tesis alternativa, es
decir, al menos uno de los tratamientos es diferente.
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Con los resultados obtenidos se construyé el Analisis de Varianza (ANOVA)
correspondiente, mismo que se presenta en la tabla A.10 con los resultados del
ANOVA 3.

Tabla A.10 Resultados del analisis de variancia para el % de remocion, ciclos de
regeneracion. ANOVA 3.

FUENTE DE|GL SC MC Fo P
VARIACION

Zeolita 10 623,21 62,32 8,98 2.30
Error 22 152,67 6,94

Total 32 775,88

Abreviaturas:
GL : Grados de Libertad, SC: Suma de Cuadrados, MC: Media de cuadrados

De acuerdo con el resultados del ANOVA 3, existe diferencia significativa en el
porcentaje de remocién de nitrégeno amoniacal (Fo = 8.98) debido a el tipo de
zeolita utilizada.

Tabla A.11 Comparacién de medias, ciclos de regeneracion. ANOVA 3.

Nivel N Media Desv. Est. —-—4————————- S o
Z0 3 90,333 2,309 (--—--- R
Z1 3 93,000 0,000 (--—--*----)
72 3 86,333 2,309 (--—--*----)
Z3 3 86,667 5,686 (———=Feeee b}
Z4 3 89,000 0,000 (T )
Z5 3 90,333 2,309 (-———-- *eem)
Z6 3 87,667 2,309 (-——--*----)
z7 3 82,000 0,000 (----- *eeo)
Z8 3 80,667 2,309 (———=Femeee )
Z9 3 80,667 2,309 (————*————- )
Z10 3 80,000 3,464 (—---*-———- )
—_—teee o Fom e —— Fom e —_—— +——
Desv. Estand.comb. = 2,634 78,0 84,0 90,0 96,0

En las figuras A.7 y A.8 se observa que las observaciones del experimento tienen

una distribucion independiente y normal.
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Figura A.7 Gréfica de valores residuales vs. orden de los datos. Evaluacion de los ciclos de
regeneracion de la zeolita, ANOVA 3.
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Figura A.8 Gréfica normal de probabilidad de los valores residuales. Evaluacion de
los ciclos de regeneracion de la zeolita, ANOVA 3.

A.4 Anadlisis estadistico de las caracteristicas fisicoquimicas de la zeolita,
con diferentes ciclos de regeneracion

El modelo estadistico que representa al sistema unifactorial bajo un disefio
balanceado es el siguiente:
Yik=HtTite

En donde p es el efecto medio general, t; es el efecto del i-ésimo nivel del factor
renglon A, y g es el componente del error aleatorio (Montgomery, 2004). En este
modelo se definen el efecto t; como desviaciones a partir de la media, de modo
que: Ti=1® 11 =0,

La hipotesis por probar es la siguiente:
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1. Ho: 11 = 12 = ...= 14 = 0 (ningun efecto principal del factor A)
Hi: 1i # 0 al menos para una i

Donde H,: Hipotesis nula
H;: Hipotesis alternativa

El interés recae en probar la hipétesis nula de que no hay efecto principal para el
factor A, que en este caso, este factor tomara el valor de cada una de las
caracteristicas fisicoquimicas enlistadas en la tabla A.12, con su variable de
respuesta y niveles respectivos.

Tabla A.12 Caracteristicas fisicoquimicas de la zeolita con diferentes ciclos de
regeneracion a evaluar.

CARACTERiSTICA NIVELES DEL FACTOR A:
FISICOQUIMICA A VARIABLE DE Incluyendo a ZN Sin ZN
EVALUAR RESPUESTA
FACTOR A:

Potencial zeta mV ZN, 720, 71, 72, 73,
Z4,75, 76, Z7, Z8,
79,710

Area Superficial (BET) m°/g ZN, 20, 71, Z2, Z3, |Z0, Z1, Z2, Z3, Z4,
Z4,75, 76, 727, Z8, Z5, 76, 77, Z8,
79,710 79,710

Area de micro-poros m°/g ZN, 20, 71, 72, Z3, |Z0, Z1, Z2, Z3, Z4,
Z4,75, 76, 727, Z8, Z5, 76, 77, Z8,
79,710 79,710

Volumen total de poros cm’lg ZN, 20, 21, 722, Z3,
Z4,75, 76, 77, 78,
79,710

Volumen de micro-poros cm’lg ZN, 20, 21, 72, 73, |Z0, 71, 272,73, Z4,
Z4,75, 76, 77, 78, 75,76, 77, Z8,
79,210 79,210

Diametro de poros A ZN, Z0, 71, Z2, Z3,
Z4,75, 726, Z7, Z8,
79,210

Relacion Si/Al Valor adimensional ZN, 70, 71, 72, 73,
Z4,75, 76, Z7, Z8,
79,710

De no ser asi, se rechaza la hipdtesis nula establecida y se acepta la hipotesis
alternativa, es decir, al menos uno de los tratamientos es diferente.

Con los resultados obtenidos se construyé el Anadlisis de Varianza (ANOVA)

correspondiente, mismo que se presenta en la tabla A.13 con el resumen de los
resultados de ANOVAS para cada factor A evaluado.

152



Tabla A.13 Resultados del

analisis de variancia para

fisicoquimicas de la zeolita con diferentes ciclos de regeneracion

las caracteristicas

CARACTERISTICA FUENTE DE GL SC MC Fo P
FISICOQUIMICA VARIACION
FACTOR A
Potencial zeta Potencial zeta 11 60.40 5.49 1.04 0.443
Error 24 126.39 5.27
Total 35 186.79
Area Superficial (BET) |Area superficial |11 5515.9 501.4 45.33 0.000
(incluyendo ZN) Error 12 132.7 111
Total 23 5648.6
Area Superficial (BET) |Area superficial |10 78.6 7.9 0.65 0.745
(sin incluir ZN) Error 11 132.3 12.0
Total 21 210.9
Area de micro- Area de 11 3890.93 353.72 117.35 |[0.000
poros Mmicroporos
(incluyendo ZN) Error 12 36.17 3.01
Total 23 3927.10
Area de micro-poros | Area de 10 26.30 2.63 0.80 0.634
(sin incluir ZN) Mmicroporos
Error 11 36.16 3.29
Total 21 62.46
Volumen total de poros | Volumen total 11 0.00144 0.00013 1.99 0.127
de poros
Error 12 0.00079 0.00006
Total 23 0.00224
Volumen de micro- Volumen de 11 0.00084 0.000076 151.32 [0.00
poros microporos
(incluyendo ZN) Error 12 0.000006 |0.0000005
Total 23 0.000849
Volumen de micro- Volumen de 10 0.0000049 |0.0000005 |0.89 0.572
poros microporos
(sin incluir ZN) Error 11 0.0000060 | 0.0000005
Total 21 0.0000109
Diametro de poros Diametro de 11 8813 801 1.33 0.316
poro
Error 12 7246 604
Total 23 16059
Relacion Si/Al Relacion Si/Al 11 2.618 0.238 0.73 0.699
Error 12 3.937 0.328
Total 23 6.555
Abreviaturas:
GL : Grados de Libertad, SC: Suma de Cuadrados, MC: Media de cuadrados
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De acuerdo con el resultados de los ANOVAS de la tabla Al13, soélo existe
diferencia significativa en los factores:

e Area Superficial (BET) incluyendo a la zeolita natural ZN
e Area de micro-poros incluyendo a la zeolita natural ZN y
¢ Volumen de micro-poros incluyendo a la zeolita natural ZN

De estos tres conjuntos de datos se realizé el analisis de comparacion de medias

reportados en las tablas A14, A15 y A16 respectivamente.

Tabla A.14 Comparaciéon de medias del area superficial (BET) incluyendo a la
zeolita natural ZN

Nivel N Media Desv. Est.----- Fo————— Fo————— Fo———— +-

Z0 2 22.800 2.404 (-*--)

Z1 2 18.050 6.435 (--*--)

Z 10 2 22.650 4 .596 (-*--

Z 2 2 16.650 4.031 (-*--)

Z 3 2 20.900 3.960 (-*--)

Z 4 2 19.650 3.465 (--*-)

Z5 2 21.950 2.475 (--*--)

Z 6 2 22.750 1.202 (-*--)

Z7 2 19.850 0.778 (--*-)

Z8 2 20.900 2.546 (-*--)

Z9 2 20.350 2.333 (-*--)

ZN 2 75.050 0.636 --*)
————— Uy

Desv. Estand.comb. = 3.326 20 40 60 80

Tabla A.15 Comparacion de medias del area de micro-poros incluyendo a la
zeolita natural ZN

Nivel N Media Desv. Est. —t———— o o R

Z0 2 4.665 1.322 (-*-)

Z1 2 3.450 0.212 -)

Z 10 2 4.950 3.323 -)

Z 2 2 2.450 1.485 -*

Z 3 2 2.950 0.636 -*-)

Z 4 2 4.245 2.468 (-*)

Z5 2 3.330 2.927 -*-)

Z 6 2 2.200 1.414 -)

Z7 2 3.950 1.768 G

Z 8 2 6.050 0.919 (-*-)

Z9 2 3.200 0.283 -*-)

ZN 2 49.680 0.113 -*-)
e o o B

Desv. Estand.comb. = 1.736 0 15 30 45
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Tabla A.16 Comparacién de medias del volumen de micro-poros incluyendo a la
zeolita natural ZN

Nivel N Media Desv. Est. --—-—-—-—- R R R +

Z0 2 0.041500 0.010607 (--———-- Hommme e )}

Z1 2 0.045500 0.002121 (-—---- Ko —— )}

Z 10 2 0.044000 0.005657 (—————- L )

Z 2 2 0.036000 0.004243 (---——-—- Ko )

Z 3 2 0.048000 0.002828 (-————- Ko —— )

Z 4 2 0.037000 0.005657  (------- —— )

Z5 2 0.044500 0.004950 (——————- L )

Z6 2 0.044000 0.009899 (---——- Hmmm—— )

Z7 2 0.042500 0.013435 (-——- Hmmo—— )

Z 8 2 0.035500 0.007778 (----—--- Ko —— )}

Z9 2 0.042000 0.012728 (-——--—-- Ko —— )}

ZN 2 0.066500 0.007778 (——————- L— )
—————— S

Desv. Estand.comb. = 0.008129 0.032 0.048 0.064 0.080

A.5 Analisis estadisticos de los resultados obtenidos de la Fase 5: sistema
acoplado ozonacién-zeolitas naturales

El modelo estadistico que representa al sistema unifactorial bajo un disefo
balanceado es el siguiente:

Yik=pntTit g

En donde u es el efecto medio general, t; es el efecto del i-ésimo nivel del factor
renglon A, y & es el componente del error aleatorio (Montgomery, 2004). En este
modelo se definen el efecto t; como desviaciones a partir de la media, de modo
que:

Ti-1? 11 =0,
La hipotesis por probar es la siguiente:

1. Ho: 11 = 12 = ...= 14 = 0 (ningun efecto principal del factor A)
Hi: 1i # 0 al menos para una i

Donde H,: Hipotesis nula
H;: Hipotesis alternativa

En este caso el interés recae en probar la hipotesis nula de que no hay efecto
principal para el:

Factor A: Tratamiento Aplicado

Niveles Factor A:  Sin Tratamiento S. T.
Intercambio I6nico [ 1.
Oxidacion Directa O.D.
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Oxidacioén Indirecta O. Il
Intercambio 16nico + Oxidacién Directa ..+ 0O.D.
Intercambio I6nico + Oxidacion Indirecta I.1.+0O. 1.

Variables de Respuesta: % de Remocion de 2,6-dinitrotolueno (2,6-DNT)
% de Remocion de Nitrdgeno amoniacal

Tipo de agua: Agua Sintética
Agua subterranea
Generandose cuatro combinaciones a evaluar:
e Combinacién 1: Factor A, con variable de respuesta % de Remocion de
2,6-DNT, evaluada en agua sintética.
e Combinacion 2: Factor A, con variable de respuesta % de Remocion de
Nitrégeno amoniacal, evaluada en agua sintética.
e Combinacion 3. Factor A, con variable de respuesta % de Remocion de
2,6-DNT, evaluada en agua subterranea.
e Combinacién 4: Factor A, con variable de respuesta % de Remocion de
Nitrégeno amoniacal, evaluada en agua subterranea.

Si existe diferencia significativa por el tipo de tratamiento aplicado (Factor A), se
rechaza la hipétesis nula establecida y se acepta la hipétesis alternativa, es decir,
al menos uno de los tratamientos es diferente.

Con los resultados obtenidos se construyé el Anadlisis de Varianza (ANOVA)
correspondiente a cada combinacion.

Combinacion 1:

El ANOVA se presenta en la tabla A.17, y el analisis de medias en la tabla A.18.
Se verificO que las observaciones estan distribuidas de manera independiente y
normal realizando prueba de analisis de residuos, pruebas de normalidad de los
datos y pruebas de distribucion de frecuencias, que se ilustran en las figuras A.9,
A.10 y A.11 respectivamente. La figura A.12 muestra la grafica de puntos del % de
remocion de 2,6-DNT por tratamiento aplicado.

Tabla A.17 Resultados del analisis de variancia para el % de remocion de 2,6-
DNT. ANOVA 4.

FUENTE DE GL SC MC Fo P
VARIACION

Tratamiento 5 1546.667 309.333 530.29 0.00
Aplicado

Error 6 3.500 0.583

Total 11 1550.167

Abreviaturas:

GL : Grados de Libertad, SC: Suma de Cuadrados, MC: Media de cuadrados
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Tabla A.18 Comparacién de medias, ciclos de regeneracion. ANOVA 4.

Nivel N Media Desv. Est.

—_—te Fom e —_——— Fom e —_——— [ p——
1.1.+ O.D. 2 35.000 1.414 (@)
1.1.+ O.1. 2 23.000 0.707 ™)

1. 1. 2 14.000 0.707 (@)

0. D. 2 29.000 0.707 ™)
0. 1. 2 15.000 0.000 -)

S. T. 2 0.000 0.000 (*)

——teee e Fom——_—— — Fom——_—— — —— B

Desv. Estand.comb. = 0.764 0 12 24 36
1- ®
% O—t-@--mmmmm e Becm ey @ ommmmmmmmmmon [
&
a1 .
I I I I I I
2 4 6 8 10 12

Orden de las Observaciones
(La variable de respuesta es el % de remocién 2,6-DNT)

Figura A.9 Gréfica de valores residuales vs. orden de los datos. ANOVA 4.

Datos Normales

T T T
-1 0 1

Residuales
(Variable de respuesta es % de remocién de 2,6-DNT)

Figura A.10 Grafica de probabilidad normal de los valores residuales. ANOVA 4.
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(variable de respuesta % de Remoci6n de 2,6-DNT)

Figura A.11 Histograma de los valores residuales. ANOVA 4.
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Figura A.12 Grafica de puntos para el % de remocién del 2,6-DNT por tratamiento
aplicado. ANOVA 4.

Combinacion 2:

El ANOVA se presenta en la tabla A.19, y el analisis de medias en la tabla A.20.
Se verificd que las observaciones estan distribuidas de manera independiente y
normal realizando prueba de andlisis de residuos, pruebas de normalidad de los
datos y pruebas de distribucion de frecuencias, que se ilustran en las figuras A.13,
A.14 y A.15 respectivamente. La figura A.16 muestra la grafica de puntos del % de
remocién de nitrdgeno amoniacal por tratamiento aplicado.
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Tabla A.19 Resultados del andlisis de variancia para el % de remocion de
nitrégeno amoniacal. ANOVA 5.

FUENTE DE GL SC MC Fo P
VARIACION

Tratamiento Aplicado | 5 29041.67 5808.33 7.0E+04 0.00
Error 6 0.50 0.08

Total 11 29042.17

Abreviaturas:
GL : Grados de Libertad, SC: Suma de Cuadrados, MC: Media de cuadrados

Tabla A.20 Comparacion de medias, ciclos de regeneracion. ANOVA 5.

Nivel N Media Desv. Est.
e o ——— o ——— B ——
1.1. 2  100.000 0.000 *
1.1.+0.D 2  100.000 0.000 *
1.1.+0_1 2  100.000 0.000 *
0.D 2 0.000 0.000 *
0.1 2 5.000 0.707 *
S.T 2 0.000 0.000 *
R Fom e —— Fom e —_——— [ S p—
Desv. Estand.comb. = 0.289 0 30 60 90
0.5 _] °
% 00—F-8----@----@---------- ®----@----- ®----@---- - *----0-
&
05 .

T T T T T T
2 4 6 8 10 12

Orden de las Observaciones
(La variable de respuesta es % de Remocion de NH3)

Figura A.13 Grafica de valores residuales vs. orden de los datos. ANOVA 5.
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Datos Normales

Figura A.14 Grafica de probabilidad normal de los valores residuales. ANOVA 5.
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Figura A.15 Histograma de los valores residuales. ANOVA 5.
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(Las medias de cada grupo estan undicadas por lineas)

100+ o o -©

50 —

% de Remocién de NH3

0

Tratamiento:

S.T. ¢

11.+0.D.
11.+0.1

Figura A.16 Grafica de puntos para el % de remocion del nitrogeno amoniacal por
tratamiento aplicado. ANOVA 5.

Combinacion 3:

El ANOVA se presenta en la tabla A.21 y el andlisis de medias en la tabla A.22. Se
verificO que las observaciones estan distribuidas de manera independiente y
normal realizando prueba de andlisis de residuos, pruebas de normalidad de los
datos y pruebas de distribucion de frecuencias, que se ilustran en las figuras A.17,
A.18 y A.19 respectivamente. La figura A.20 muestra la grafica de puntos del % de
2,6-DNT por tratamiento aplicado.

Tabla A.21 Resultados del andlisis de variancia para el % de remocién de 2,6-
DNT. ANOVA 6.

FUENTE DE GL SC MC Fo P
VARIACION

Tratamiento Aplicado | 5 4132.00 826.40 901.53 0.00
Error 6 5.50 0.917

Total 11 4137.50

Abreviaturas:

GL : Grados de Libertad, SC: Suma de Cuadrados, MC: Media de cuadrados
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Tabla A.22 Comparacién de medias, ciclos de regeneracion. ANOVA 6.
Nivel N Media Desv. Est.
—_—te Fom e —_——— Fom e —_——— [ p——
1.1. 2 15.000 1.414
1.1.+0.D 2 54.000 0.707 ™
1.1.+0.1 2 44.000 0.707 -)
0.D 2 37.000 0.707 ™
0.1 2 18.000 1.414 &)
S.T 2 0.000 0.000 (*)
——teee e Fom——_—— — Fom——_—— — —— B
Desv. Estand.comb. = 0.957 0 16 32 48
1- ® []
T S
P
§ . . .
1 — L] ®
> i 6 8 10 12

Orden de las Observaciones
(Variable de respuesta es % de Remocién de 2,6-DNT)

Figura A.17 Grafica de valores residuales vs. orden de los datos. ANOVA 6.

Datos
Normales

T T T
1 Residuales ~ © 1

(Variable de respuesta: % de remocion de 2,6-DNT)

Figura A.18 Gréfica de probabilidad normal de los valores residuales. ANOVA 6.
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Residuales
(variable de respuesta: % de remocion del 2,6-DNT)

Figura A.19 Histograma de los valores residuales. ANOVA 6.

(Las medias de cada grupo estan indicadas por lineas)
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Figura A.20 Gréfica de puntos para el % de remocion del 2,6-DNT por tratamiento
aplicado. ANOVA 6.

Combinacion 4:

El ANOVA se presenta en la tabla A.23 y el andlisis de medias en la tabla A.24. Se
verificO que las observaciones estan distribuidas de manera independiente y
normal realizando prueba de andlisis de residuos, pruebas de normalidad de los
datos y pruebas de distribucion de frecuencias, que se ilustran en las figuras A.21,
A.22 y A.23 respectivamente. La figura A.24 muestra la grafica de puntos del % de
Nitrégeno Amoniacal por tratamiento aplicado.

163



Tabla A.23 Resultados del andlisis de variancia para el % de remocién de
nitrogeno amoniacal. ANOVA 7.

FUENTE DE GL SC MC Fo P
VARIACION

Tratamiento Aplicado |5 28681.66 5736.33 2.08E+05 0.00
Error 6 0.13 0.02

Total 11 28681.79

Abreviaturas:
GL : Grados de Libertad, SC: Suma de Cuadrados, MC: Media de cuadrados

Tabla A.24 Comparacién de medias, vida util. ANOVA 7.

Nivel N Media Desv. Est.

e Fom e —_—— Fom e —_——— [ T p—
1.1. 2 100.000 0.000 *
1.1.+0.D 2 100.000 0.000 *
1.1.+0.1 2 100.000 0.000 *
0.D 2 0.000 0.000 *
0.1 2 7.000 0.354 *
S.T 2 0.000 0.000 *

e o o —— B ——
Desv. Estand.comb. = 0.144 0 30 60 90

0.3

0.2

0.1+

00—+t-®----@----@---------~ L EEEEY EEEEE ®----@---- W --------- -----8-

Residuales

-0.1

-0.2 -

-0.3

I T T I T T
2 4 6 8 10 12

Orden de las Observaciones
(variable de respuesta: % de remocién de NH3)

Figura A.21 Grafica de valores residuales vs. orden de los datos. ANOVA 7.
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Datos Normales
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(variable de respuesta: % de remocién de NH3)

Figura A.22 Grafica de probabilidad normal de los valores residuales. ANOVA 7.
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Figura A.23 Histograma de los valores residuales. ANOVA 7.
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(las medias de cada grupo estéan indicadas por lineas)
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Figura A.24 Grafica de puntos para el % de remocion del nitrdgeno amoniacal por
tratamiento aplicado. ANOVA 7.
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ANEXO B. CALIBRACION DE PICNOMETROS

Tabla B1 Resultados de la calibracion de picnémetros.

Calibracion de Picndmetros

Wa (Tx) = (Da(Tx)/Da(Ti))* (Wa(Ti) — WF) + Wf
Temperatura | Densidad Temperatura | Densidad del Peso del Peso del Peso del
(°C) Agua a Tx (°C) aguaaTi Picnémetro | picnémetro | picnémetro
N° del mas agua a vacio mas agua a
Picnémetro Ti Tx
TX Da(Tx) Ti Da(Ti) Wa(Ti) Wi Wa(Tx)
1 18 0.9986244 22 0.9978019 | 44.3215 18.7551 44.3426
19 0.9984347 22 0.9978019 | 44.3215 18.7551 44.3377
20 0.9982343 22 0.9978019 | 44.3215 18.7551 44.3326
21 0.9980233 22 0.9978019 | 44.3215 18.7551 44.3272
22 0.9978019 22 0.9978019 | 44.3215 18.7551 44.3215
23 0.9975702 22 0.9978019 | 44.3215 18.7551 44.3156
24 0.9973286 22 0.9978019 | 44.3215 18.7551 44,3094
25 0.9970770 22 0.9978019 | 44.3215 18.7551 44.3029
26 0.9968156 22 0.9978019 | 44.3215 18.7551 44,2962
27 0.9965451 22 0.9978019 | 44.3215 18.7551 44.2893
28 0.9962652 22 0.9978019 | 44.3215 18.7551 44.2821
29 0.9959761 22 0.9978019 | 44.3215 18.7551 44.2747
30 0.995678 22 0.9978019 | 44.3215 18.7551 44.2671
2 18 0.9986244 22 0.9978019 | 44.1590 18.7865 44.1799
19 0.9984347 22 0.9978019 | 44.1590 18.7865 44.1751
20 0.9982343 22 0.9978019 | 44,1590 18.7865 44.1700
21 0.9980233 22 0.9978019 | 44,1590 18.7865 44,1646
22 0.9978019 22 0.9978019 | 44.1590 18.7865 44.1590
23 0.9975702 22 0.9978019 | 44,1590 18.7865 44.1531
24 0.9973286 22 0.9978019 | 44,1590 18.7865 44.1470
25 0.9970770 22 0.9978019 | 44.1590 18.7865 44,1406
26 0.9968156 22 0.9978019 | 44.1590 18.7865 44,1339
27 0.9965451 22 0.9978019 | 44.1590 18.7865 44,1270
28 0.9962652 22 0.9978019 | 44.1590 18.7865 44.1199
29 0.9959761 22 0.9978019 | 44.1590 18.7865 44.1126
30 0.995678 22 0.9978019 | 44.1590 18.7865 44.1050
3 18 0.9986244 22 0.9978019 | 44.2236 18.9504 44.2444
19 0.9984347 22 0.9978019 | 44.2236 18.9504 44,2396
20 0.9982343 22 0.9978019 | 44.2236 18.9504 44.2346
21 0.9980233 22 0.9978019 | 44.2236 18.9504 44,2292
22 0.9978019 22 0.9978019 | 44.2236 18.9504 44,2236
23 0.9975702 22 0.9978019 | 44.2236 18.9504 442177
24 0.9973286 22 0.9978019 | 44.2236 18.9504 44,2116
25 0.9970770 22 0.9978019 | 44.2236 18.9504 44,2052
26 0.9968156 22 0.9978019 | 44.2236 18.9504 ([44.1986
27 0.9965451 22 0.9978019 | 44.2236 18.9504 44,1918
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28 0.9962652 22 0.9978019 | 44.2236 18.9504 | 44.1847
29 0.9959761 22 0.9978019 | 44.2236 18.9504 | 44.1774
30 0.995678 22 0.9978019 | 44.2236 18.9504 | 44.1698
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ANEXO C. CARACTERIZACION DEL EQUIPO GENERADOR DE OZONO

La caracterizacion del equipo generador de ozono se realizé mediante la:

. variacion del voltaje aplicado al generador de ozono y
. la evaluacion de la relacion entre el flujo de gas alimentado al generador
(aire enriquecido con oxigeno) y la concentracion de ozono en fase gas,

Esta caracterizacion del equipo se realiz6 a fin de conocer su rendimiento ante
variaciones de voltaje (V) y flujo de gas alimentado y asi elegir las condiciones de
operacion apropiadas.

El gas alimentado al generador de ozono tiene una concentracion del 95% en
volumen de oxigeno, a temperatura (T) y presion ambiente (P), 20°C y 585 mmHg
en la Ciudad de México. Cada evaluacién se realiz6 por triplicado. Los resultados
de esta caracterizacion se observan en las figuras C.1 y C.2, (se graficaron los
valores promedio)
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Figura C.1 Relacion entre el flujo de gas alimentado al generador de ozono y la
concentracion obtenida de ozono. Condiciones de operacion: 32V, T y P
ambiente.
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Figura C.2 Relacion entre voltaje aplicado y la concentracion de ozono en fase
gas. Condiciones de operaciéon: 1 L/min a T y P ambiente.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se observa que la mas alta concentracion
de ozono producido al variar el flujo de gas alimentado al generador, se encuentra
entre 0.75y 1 L/min. A mayores valores de flujo de gas, la concentracion disminuye
debido a que el tiempo de residencia del oxigeno en el generador es menor,
disminuyendo por tanto su tiempo de contacto. A menores valores de flujo de gas
(< 0.75 L/min), la concentracion de ozono producida se ve limitado por el oxigeno
disponible en el flujo de gas alimentado.

Se trabajo con un flujo de 1 L/min para tener suficiente presion para vencer la
carga hidrostatica en el reactor.

A nivel laboratorio, al incrementar el voltaje aplicado, la concentracién de ozono en
la fase gaseosa aumenta. Por lo tanto, en un experimento de tratamiento con
o0zono, manteniendo constante el tiempo de contacto, el flujo de gas y el volumen
de reaccion, la generacion de ozono se controla variando el voltaje. Los resultados
obtenidos muestran que la maxima concentracion de ozono se obtiene a 34 V, sin
embargo a 32 V se obtiene el 99% de esta maxima concentracién y no se trabaja el
equipo a su maximo voltaje, lo que es mas recomendable.
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