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INTRODUCCION

INTRODUCCION

En México la industria de refinacion del petréleo y del gas natural es de vital
importancia para el crecimiento del pais. Actualmente PEMEX produce alrededor
de 3.8 millones de barriles diarios de crudo, mientras que la produccién de gas
natural esta situada en 6 058 millones de ft*/D, por lo que es necesario que el
desarrollo de la industria cumpla con los lineamientos en materia ambiental
(PEMEX, 2008).

La industria de refinacién del petrdleo, es una de las actividades que mas agua
consume, soélo por debajo de la industria azucarera. En promedio, por cada barril
de petrdleo que se procesa, se consumen alrededor de 1.4 barriles de agua, un
volumen alto para un pais en el que su industria pesada se localiza en zonas

donde el preciado liquido es escaso (Investigacion y Desarrollo, 2000).

Uno de los principales efluentes contaminantes de una Refineria son las aguas
desflemadas de aguas amargas, debido a su alto contenido de fenoles y DQO
(Demanda Quimica de Oxigeno). En los yacimientos, el crudo y el gas
generalmente estan acompafados de agua, la cudl a través de los diferentes
procesos de refinacion del crudo y del gas se separa y recolecta. A este efluente
se le conoce con el nombre de “agua amarga” debido a su alto contenido de
sulfuros, fenoles y material nitrogenado, entre otros (Armstrong et al., 1996).
Posteriormente este tipo de agua amarga se somete a un proceso de desorcion,
durante el cual se elimina gran parte del sulfuro de hidrogeno y amoniaco

presente. Al efluente final de este proceso se le denomina agua desflemada.
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Este tipo de efluentes presentan grandes contenidos de compuestos fendlicos, los
cuales aportan una importante carga contaminante debido a su alta toxicidad,
caracter refractario y alta estabilidad en medio acuoso. Aunado a esto, los
compuestos fendlicos pueden reaccionar con el cloro que se utiliza en la mayoria
de paises para el tratamiento de agua potable, produciendo compuestos que son
considerados altamente toxicos tales como los clorofenoles (2-clorofenol, 2,4-
diclorofenol y el 2,4,6-triclorofenol) y posteriormente los trihalometanos.

Varios procesos quimicos han sido implementados con el objeto de reducir la
materia organica, utilizando agentes oxidantes como el cloro, y mas
recientemente, ozono, radiaciéon UV y peroxido de Hidrogeno, conocidos con el
nombre de Procesos de Oxidacion Avanzada. El objetivo principal de estas
oxidaciones es la transformacion de los contaminantes organicos en substancias

mas biodegradables e inofensivas para el medio ambiente (Forero et al., 2005).

El tratamiento por ozonacién es uno de los métodos que mejores resultados ha
dado en la degradacion de las especies organicas, por lo que se puede reducir en
gran medida el problema de la disposicion de este tipo de efluentes. En general la
ozonaciéon se prefiere sobre la cloracion para remover contaminantes organicos
presentes en el agua debido a su alto potencial de oxidacion. Ademas que, como
se explico anteriormente, la cloracion ha sido asociada con la formacion de
compuestos organicos halogenados y trihalometanos, no asi la ozonacion, cuyos

productos no necesitan ser removidos (Garcia, 2003).

El presente trabajo se ha realizado con la finalidad de evaluar el efecto que tiene
la concentracion de ozono y el pH en la remocién de agentes contaminantes
presentes en aguas desflemadas de una refineria mexicana, teniendo un particular
interés en la degradacion de compuestos fendlicos. Posteriormente se realizo un
estudio cinético con el fin de conocer las constantes cinéticas y el orden de la
reaccion del proceso de oxidacion, asi como también el coeficiente global de

transferencia de masa.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Establecer el efecto del proceso de ozonacién sobre la materia organica
oxidable, en un agua residual de Refineria;, especificamente aguas
desflemadas, teniendo especial interés en la remocién de compuestos

fendlicos.

Objetivos particulares

Evaluar el efecto de la cantidad de ozono y pH en la remocion de
compuestos derivados del fenol.

Realizar estudios cinéticos de oxidacién quimica para la prueba que
presente mayor remocion de compuestos fendlicos.

Evaluar el coeficiente global de transferencia de masa con base en la teoria
de la pelicula en funcién de la concentracion de ozono alimentado.
Comparar el arreglo experimental propuesto, contra un sistema

experimental por lotes, realizado dentro del mismo grupo de trabajo.

HIPOTESIS

Al aplicar un tratamiento de oxidacién avanzada, como lo es la ozonacion, la

materia organica presente en el efluente se degradara, disminuyendo los efectos

toxicos de los contaminantes presentes en aguas desflemadas. A pH méas basicos

se espera tener un aumento en la remocion de compuestos fendlicos.
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1. ANTECEDENTES

1.1 AGUAS DESFLEMADAS

El agua desflemada es el efluente del proceso de desorcion de las aguas amargas
de refineria, en el cual se elimina gran parte del sulfuro de hidrogeno (H,S) y

amoniaco (NH,4) presente.

1.1.1 PROCEDENCIA DE LAS AGUAS DESFLEMADAS

El agua amarga es agua de proceso que generalmente contiene acido sulfhidrico,
amoniaco, cianuro y fenoles. Es considerada como agua amarga, aquella que
provenga de cualquier proceso de refinacion y que contenga sulfuro de hidrogeno.
Principalmente proviene de las siguientes unidades: columna de destilacion
atmosférica, torre de destilacién al vacio, unidades de hidrodesulfuracion (HDS),
unidades de crackeo térmico y de crackeo catalitico de lecho fluidizado (FCC).
Las unidades con mayor concentracion de acido sulfhidrico y amoniaco son la
FCC y HDS (Armstrong et al., 1996).

Las fuentes de las cuales provienen las aguas amargas son muy diversas, como
se puede observar en la Figura 1. Las columnas de destilacion atmosférica y las
torres de destilacion al vacio producen agua amarga por el paso del vapor que
extrae dichos componentes, y que posteriormente son eliminados por los sistemas
generales de condensaciéon. Ademas, las torres de vacio producen agua amarga
de su instrumentacién, como los eyectores y los condensadores barométricos,

disefiados para mantener la operacion al vacio.
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Las unidades de cracking térmico y catalitico producen aguas amargas
provenientes del vapor que se condensa utilizado en la inyeccion, extraccion y
aireacion. La alimentacion de crudo pesado, rico en sulfuros, produce altas
concentraciones de sulfuro de hidrégeno cuando se hidrogena. EI amoniaco es
producido de la hidrogenacién de compuestos nitrogenados organicos (Armstrong
et al., 1996).

Otra fuente importante de agua amarga es el hidrotratamiento, en donde mientras
mas azufre es removido para satisfacer los requerimientos ambientales cada vez
mas estrictos (gasolinas y Diesel con bajo azufre), aumentando la presién y
temperatura, mas nitrégeno es convertido en amoniaco, que se va acumulando en
el agua de lavado. Los fenoles son producidos de las reacciones que se llevan a

cabo entre el vapor y los hidrocarburos ciclicos.
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Figura 1.- Diagrama de Flujo de Proceso de las diferentes fuentes de agua amarga en una
Refineria (Baggott, 2003).
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1.1.2 PROCESO DE DESORCION DE AGUAS AMARGAS

Existen diferentes tecnologias para tratar las aguas amargas, entre las que

destacan:

e Desorciéon con aire
e Oxidacion aerobia

e Desorcion de aguas amargas

De las tecnologias antes mencionadas la mas empleada es la que se conoce con
el nombre de “Desorcion de Aguas Amargas”; este método es utilizado cuando el
afluente presenta una elevada carga de contaminantes. En la Figura 2 se muestra
el Diagrama de Flujo de Proceso para la desorcion de aguas amargas (Armstrong
et al., 1996).

Primero es necesario preacidificar el efluente a pH de 5.5 6 6 debido al contenido
de diéxido de carbono que puede disociar las sales volatiles de amonio liberando
sulfuro de hidrégeno y produciendo sulfato de amonio o sales de carbonato de

amonio que son estables y solubles en el agua.

En seguida el agua amarga es enviada a un tanque flash con el propésito de
remover los hidrocarburos gaseosos y liquidos. Después de que el agua amarga
entra al tanque flash, los vapores son retirados por medio de un sistema de
ventilacion controlada a baja presion. Por otra parte, los hidrocarburos liquidos,
por diferencia de densidades, se mantienen en la parte superior con un tiempo de
residencia aproximado de 20 minutos, para después pasar a un compartimiento

recolector de hidrocarburos, y ser enviados a un sistema de reprocesamiento.
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Figura 2.- Diagrama de Flujo de Proceso de la desorcion de aguas amargas

(Armstrong et al., 1996).
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Por otra parte, el agua amarga se envia a un tanque de almacenamiento de aguas
amargas, que por lo general es operado al 60 % de su capacidad, incrementando
el tiempo de residencia, lo que permite: remover los hidrocarburos adicionales, y
maximizar el mezclado de las aguas amargas para disminuir las fluctuaciones en
la composicion de alimentacion causadas por las diversas fuentes de aguas
amargas en la Refineria. La composicion de las aguas amargas depende del tipo
de crudo, de las condiciones del proceso y de la operacién del mismo. Un cambio
significativo en la composicion de las aguas amargas provoca una pobre
operacion del proceso, lo que se puede reflejar en las especificaciones del

producto (Armstrong et al., 1996).

Del tanque de almacenamiento, el agua amarga es bombeada al desorbedor de
aguas amargas (sour water stripper). Aqui el agua amarga es calentada por medio

de un intercambiador de calor.

Como el agua amarga es alimentada por el domo de la torre, el sulfuro de
hidrogeno y el amoniaco son extraidos por el vapor que entra por el fondo de la
torre. En vez de adicionar mas agua a la torre introduciendo vapor “fresco”, un
rehervidor es usado para que las aguas amargas alcancen su punto de ebullicion y
se opere en condiciones de baja presién. El sulfuro de hidrégeno, el amoniaco y el

vapor se elevan por la torre hasta la seccion de enfriamiento.

Los gases fluyen a presién controlada por un sistema de baja presién y son
llevados a la unidad de recuperacién de azufre. El agua libre de sulfuro de
hidrogeno y amoniaco es recolectada en el fondo de la torre y fluye a través de un
intercambiador de calor en donde es enfriada, para finalmente ser reutilizada o
descargada. A este efluente se le conoce con el nombre de agua desflemada, la
cual contiene cantidades elevadas de materia organica, en especifico compuestos

derivados del fenol y material nitrogenado (Armstrong et al., 1996).
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Las variables que afectan el proceso de extraccion de sulfuro de hidrégeno y
amoniaco son tres: la velocidad del vapor, la presion de la torre y el pH del agua

amarga.

En caso de que el agua desflemada resultante, contenga una concentracién muy
alta de compuestos fendlicos se utiliza un proceso de extraccion por disolventes,
para recuperar estos compuestos. Sin embargo, no todos los compuestos
fendlicos son extraidos y queda un remanente de estos, imposibilitando la

descarga o la reutilizacion de este efluente.

1.1.3 DERIVADOS FENOLICOS

Los fenoles o derivados fendlicos son todas aquellas sustancias hidroxiderivados
del benceno. Existe una amplia variedad de estos compuestos. Bajo esta
definicién queda incluido el fenol propiamente dicho, los fenoles di y trihidricos, los

acidos hidrobenzoicos, aminofenoles, clorofenoles, nitrofenoles, etc.

Los monometil derivados del fenol, o los monohidroxiderivados del tolueno, son
conocidos como cresoles, los cuales se extraen del alquitrdn de carbdon o se
encuentran en fracciones del petréleo. Los clorofenoles se obtienen por cloracion
directa del fenol, en esta categoria se encuentra el pentaclorofenol (PCP) y el
tetraclorofenol (TCP) que se utilizan en la preparacion de plaguicidas, en la
industria de la pulpa del papel y en los conservadores de madera. Como se habia
mencionado antes, los clorofenoles se pueden formar durante el proceso de

desinfeccidn de las aguas residuales con cloro.

Tanto los cresoles como los clorofenoles estan contemplados en la normatividad
mexicana e internacional, como residuos peligrosos y como sustancias altamente

toxicas.
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El fenol y los fenoles sustituidos tienen un tiempo de vida media de
descomposicion entre 2 y 72 dias, son extremadamente toxicos a la vida acuéatica,
ademas presentan un fuerte y desagradable olor; son irritantes para los ojos, las
membranas mucosas y la piel; por simple absorcion causan convulsiones, afectan
el higado y los rifiones. La absorcion por la piel de estos compuestos puede en
algunos casos conducir a la muerte. Considerando lo anterior, se hace evidente
gue las descargas de aguas residuales que presentan una concentracion elevada
de estos contaminantes provocan efectos adversos en los ecosistemas, por lo que
es necesaria le eliminacion completa del fenol de las aguas residuales antes de
gue sean vertidas a los causes naturales. La legislacion ambiental ha sido estricta

al respecto.

Para el caso de la normatividad mexicana, en la NOM-052-SEMARNAT-1993 se
consideran como residuos peligrosos aquellos que contengan fenol o compuestos

derivados del fenol.

En la legislacion europea la Directiva 91/689/CE relativa a los residuos peligrosos,
considera a los residuos que estan constituidos por fenol y compuestos derivados
del fenol como peligrosos; en la Directiva 96/61/CE referente a contaminantes del
agua, se hace mencién a los compuestos organohalogenados (clorofenoles) y
sustancias que puedan dar origen a compuestos de esta clase (fenoles); mientras
que en el Reglamento (CE) N° 166/2006 referente a la Directiva 96/61/CE se
menciona especificamente el control de las emiciones anuales de pentaclorofenol

y de los compuestos derivados del fenol.

En cuanto a la legislacion norteamericana, la EPA (Environmental Protection
Agency) también considera al fenol y a los compuestos derivados del fenol como
residuos peligrosos (titulo 40: Proteccibn ambiental, Capitulo I: Agencia de

proteccion ambiental, Parte-261: Listado e identificacion de residuos peligrosos).
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1.2 OXIDACION QUIMICA

Por definicién, la oxidacién quimica es un proceso en el cual se aumenta el estado
de oxidacién de una sustancia; por el contrario, la reduccion quimica es un

proceso en el cual se disminuye el estado de oxidacion.

El objetivo de la oxidacion quimica en el tratamiento de aguas residuales es
convertir ciertas sustancias quimicas nocivas en sustancias que no sean

peligrosas. Estas sustancias incluyen:

% Sustancias inorganicas, por ejemplo: Mn%*, Fe?*, (SO3).
¢+ Sustancias organicas, por ejemplo: fenoles, aminas, acidos humicos,
compuestos que dan sabor, olor, color, otros compuestos toxicos, bacterias

y algas.

La oxidaciébn quimica aparece como una de las soluciones para cumplir con la
legislacion con respecto a la descarga de agua en un determinado cuerpo receptor
y es considerada econOmicamente viable como una etapa previa al tratamiento
biolégico, en donde se degraden los compuestos no biodegradables, que inhiben

este tipo de procesos (Rodriguez, 2003).

En general, la oxidacion quimica presenta beneficios para ser usada en la

transformacion de compuestos no-biodegradables en los siguientes casos:

I.  Como un pretratamiento para reducir la toxicidad de los efluentes que
puedan causar problemas de inhibicion de la biomasa de un tratamiento
biolégico.

i. Como un tratamiento final para ajustar el efluente a las condiciones

deseadas en una descarga.
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Un pardmetro de referencia en un proceso de oxidacion quimica es la Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO). Unicamente aguas con un contenido relativamente
bajo de DQO (<5000 mg/L) pueden ser tratados mediante este tipo de procesos
pues contenidos mayores de DQO requieren un consumo excesivo de reactivos, lo

que implica un gasto mayor (Rodriguez, 2003).

La degradacion quimica de compuestos organicos resistentes puede tomar varias

formas:

e Degradacion primaria en la cual ocurre un cambio estructural en el
compuesto primario, resultando en una biodegradabilidad mejorada.

e Degradacion aceptable, en la cual la degradacion ocurre hasta un punto en
donde la toxicidad es reducida.

e Degradacion ultima, la que resulta de una degradacion completa a CO; y
H,O y otros compuestos orgénicos.

El esquema de pretratamiento puede ser aplicable a situaciones donde los
componentes del afluente son primariamente resistentes o inhibiran seriamente o
impediran el tratamiento bioldgico. El esquema de postratamiento serd aplicado
cuando los compuestos resistentes no son téxicos y no inhibiran significativamente
el tratamiento biolégico. Estos compuestos pasaran a través del sistema mientras

gue los compuestos biodegradables seran removidos.

El oxidante puede ser colocado luego en condiciones 6ptimas de uso para
degradar parcialmente los compuestos resistentes, los cuales se transformaran en
biodegradables y podran ser reciclados al proceso biolégico.

Los procesos de oxidacién quimica se pueden clasificar en dos tipos:

e Tratamientos Quimicos Clasicos o Procesos de Oxidacion Directa.

e Procesos de Oxidacién Avanzada (AOP).
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La diferencia entre procesos de oxidacion directa y procesos de oxidacion
avanzada es bastante arbitraria, pero se ha reservado la denominacion de
“avanzados” para los procesos basados en la generacién de radicales hidroxilo

(HOe) en su version mas restrictiva.

La Tabla 1 resume alguna de las caracteristicas mas importantes de los procesos

de oxidacion directa haciendo énfasis en sus limitaciones.

Tabla 1. Condiciones y limitaciones de los procesos de Oxidacion Directa (Rodriguez et al., 2006).

TRATAMIENTO CONDICIONES RENDIMIENTO

Incineracion > 800 °C >99 %

Limitaciones:

Si el poder calorifico es inferior a 3000 kJ/kg (>200 g/L DQO) es necesario utilizar un combustible

adicional
o ) 150-350 °C
Oxidacién Hiomeda no Catalitica 75-90 %
20-200 bar
Limitaciones:
DQO inicial de 500-15000 mg/L
Condiciones muy enérgicas
No se alcanza mineralizacion completa
o ; . 120-250 °C
Oxidacién Himeda Catalitica 75-99%
5-25 bar
Limitaciones:
DQO inicial >10000g/L
El proceso es muy dependiente del tipo de catalizador
La estabilidad de algunos catalizadores no es satisfactoria
L i » 400-650 °C
Oxidacién Himeda Supercritica >99.9 %
> 250 bar

Limitaciones:

DQO inicial > 50 g/L

El medio de reaccion es corrosivo

La deposicién de sales puede bloquear los equipos

Los compuestos que contienen oxigeno mineralizan con dificultad

11
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1.2.1 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (AOP, Advanced Oxidation Processes) se
definen como “aquellos procesos de oxidacion que implican la generacién de
radicales hidroxilo en cantidad suficiente para interaccionar con los compuestos
del medio”. Se trata de una familia de métodos que utilizan la elevada capacidad
oxidante de los radicales HO+ y que se diferencian entre si en la forma en la que

los generan.

En los Procesos de Oxidacién Avanzada se emplean oxidantes (quimicos) para
reducir los niveles de materia organica en términos de Carbon Organico Disuelto
(COD) y de la Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO), y para remover tanto
compuestos organicos como inorganicos oxidables. El proceso puede oxidar
completamente materiales organicos hacia diéxido de carbono y agua, aunque

esto no suele ser necesario para operar el proceso a esos niveles de tratamiento.

Los AOP generalmente son aplicados en pequefia o mediana escala y
especialmente en donde los métodos convencionales pierden eficiencia;
generalmente pueden usarse solos o combinados entre ellos, pudiendo ser

aplicados también a contaminantes de aire y suelos (Forero et al., 2005).

La Figura 3 muestra una clasificacion de las diferentes tecnologias existentes para
el tratamiento de contaminantes organicos en agua. Se consideran la mayoria de
contaminantes organicos que aparecen normalmente disueltos en agua y las

industrias que tipicamente las producen.

12
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Figura 3.- Tecnologias para el tratamiento de contaminantes organicos en agua (Glaze et al.,
1987).

Las principales ventajas de los AOP sobre los procesos fisicos o bioldgicos, son:

e Operabilidad del proceso; operan en rangos donde los sistemas
convencionales no son factibles.

e Transforman y destruyen el contaminante hasta la mineralizacion.

e Son muy Utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos

de tratamiento, principalmente el biologico.
e Ausencia de subproductos que requieran un tratamiento posterior.

e Aumentan la biodegradabilidad.
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Los AOP se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes debido a que involucran
la generacion y uso de especies transitorias con un elevado poder oxidante como
el radical hidroxilo (HOe). Este radical puede ser generado por varios medios y es
altamente efectivo para la oxidacién de materia organica, en especial aquella que

no es biodegradable (Huang et al., 1993).

La versatilidad de los AOP se ve acrecentada por el hecho de que ofrecen
distintos caminos posibles de produccién de radicales HOe. Los mas comunes
utilizan combinaciones de ozono (O3z), peroxido de hidrogeno (H.0O-), radiacion
ultravioleta y fotocatalisis. Una consecuencia de la elevada reactividad del agente
oxidante es que los AOP se caracterizan también por su baja selectividad; pero lo
que en un proceso de produccion puede ser una desventaja, es sin embargo una
caracteristica deseable en el caso de la eliminacion de contaminantes en aguas

residuales.

1.2.1.1 Ozonacién

El ozono es inestable en agua: tiende a descomponerse en una secuencia de
reacciones que generan radicales entre los que se encuentra el radical hidroxilo.
La oxidacion de los compuestos organicos contenidos en el efluente se produce
por la combinacion de dos mecanismos: la via directa que representa la reaccion
entre la molécula organica y el ozono disuelto, y la via indirecta, mediante la cual
los radicales hidroxilo actian como oxidantes. La principal desventaja del proceso,
como todos los que implican la utilizacién de ozono, es el costo de su generacion
mediante descarga eléctrica. Una desventaja inherente al medio es que los
aniones carbonato y bicarbonato, abundantes en muchas aguas residuales y
naturales, son agentes neutralizantes de radicales que reaccionan con los
hidroxilos del medio para formar radicales carbonato o bicarbonato que no

intervienen en reacciones de mineralizacion de materia organica.
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Una elevada alcalinidad del agua es un motivo para optar por técnicas menos
sensibles a la neutralizacién de radicales. Mas adelante, se explica con mas

detalle este proceso.

1.2.1.2 Ozonacion con perdxido de hidrogeno (0O3/H,02) y (O3/H20,/0OHY)

La adicién de perdxido de hidrogeno combinado con el ozono provoca la iniciacion
de un ciclo de descomposicion que resulta en la formacién de un mol de radicales

hidroxilo por cada mol de ozono que se descompone (Staehellin, 1982):

20, + H,0, - 2HO" + 30,

La ozonacién con peroxido de hidrogeno se basa principalmente en la
degradacion indirecta por via radicalaria. Los resultados indican que el éptimo de
operacion en la degradacion de la materia organica tiene lugar para una dosis de
peréxido de hidrogeno de entre un tercio y la mitad en peso respecto al ozono y
debe ser precisada mediante datos experimentales para cada aplicacion en

concreto (Rodriguez et al., 2006).

1.2.1.3 Métodos ozono-ultravioleta (Os/UV), (H,0,/UV) y (O3/H,0,/UV)

La foto-oxidacion directa con radiacion UV da fundamento a una tecnologia de
degradacion de contaminantes organicos siempre que éstos absorban dicha
radiacion y lo hagan con una especificidad razonable en comparacion con otros
compuestos presentes en el medio.

Desafortunadamente, la absorbancia de la mayoria de los contaminantes
organicos es baja y las reacciones fotoquimicas que se originan tienden a generar
mezclas complejas de productos intermedios en lugar de la mineralizacién del

contaminante.
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La velocidad de las reacciones fotoquimicas con la materia organica puede
incrementarse mediante la adicion al medio de ozono, perdxido de hidrégeno o
mezclas de ambos, debido a que se trata de compuestos que al absorber luz
ultravioleta se descomponen para originar radicales. Tanto la fotolisis de ozono

como del peroxido de hidrégeno originan radicales hidroxilo:

O, + hov(4 <310nm) — O, + O(*D)
O(*D)+H,0 — 2HO*
H,0, + ho(4 - 200 — 280nm) — 2HO"

El proceso, sin embargo, resulta eficiente sdlo cuando el propio compuesto
organico que se desea degradar absorbe también radiacion ultra violeta, con
velocidades de degradacion mucho menores en caso contrario. El proceso de
oxidacion en presencia de ozono y radiacidon ultravioleta se inicia a partir de la
fotolisis de ozono y el papel que desempefa el peréxido de hidréogeno esta
limitado a la generacion del radical hidroxilo por reaccion directa con el ozono
disuelto, acelerando por lo tanto su descomposicion. La eficacia del uso
combinado de perdxido de hidrogeno y ozono con radiacion ultravioleta supone
una mayor velocidad de degradacion de ciertos compuestos organicos
refractarios, con la desventaja de que el costo de la produccion de radiacion y de
los reactivos es elevado y la dosificacion del perdoxido de hidrogeno presenta un
Optimo que es preciso establecer en cada caso como en el sistema (O3s/H,0,)
(Rodriguez et al., 2006).

1.2.1.4 Peréxido de hidrégeno y catalizador (H,0./Fe*")

La interaccién entre el peroxido de hidrogeno y las sales de hierro se conoce
desde el descubrimiento del reactivo de Fenton por H. J. H. Fenton en 1894. Se
trata de un sistema catalitico homogéneo en el cual una sal de hierro,
habitualmente FeSO,, genera radicales gracias a la interaccion del peroxido de

hidrogeno con la forma reducida, Fe(ll). EI mecanismo es el siguiente:
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Fe(ll) + H,0, — Fe(lll) + OH* + HO"
H,0, + HO®* - H,0 + HO,
H,0, + HO, —» O, + H,0 + HO"

La interaccion con la forma reducida del hierro genera en ultima instancia radicales
hidroxilo, aunque éstos pueden intervenir también en la oxidacion directa del

hierro:

Fe(11) + HO®* — Fe(l11) + HO™

La regeneracion de la forma reducida se produce normalmente mediante la

intervencion de un compuesto organico del medio:

Fe(Il1)+ RH — Fe(I1) + R* + H*

La velocidad de generacion de radicales esta determinada por la reaccion del
Fe(ll) con el peréxido de hidrogeno, por lo que la concentracién de hierro limita la
velocidad de oxidacion. Tipicamente las relaciones Fe: H,O, estan en el rango de
1-10 % ya que para cargas de catalizadores menores, la velocidad de reaccion es
demasiado baja. El rango de aplicabilidad de la técnica esta limitado también por
el pH del medio. El pH 6ptimo se sitla en el intervalo 3-6 y la perdida de eficacia
en medio basico se relaciona con la transicion del hierro de la forma ferrosa
hidratada a especies férricas coloidales, bajo las cuales el hierro descompone el
peréxido de hidrégeno en oxigeno y agua, pero sin promover la formacién de

radicales.
El reactivo de Fenton es eficaz esencialmente como pretratamiento cuando la

carga organica es superior a 500 mg/L de DQO, en corrientes mas diluidas la

selectividad disminuye (Rodriguez et al., 2006).
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1.2.1.5 Foto-Fenton (Fe*/H,0,/UV)

El proceso foto-Fenton es un tratamiento homogéneo fotocatalitico basado en la
produccién de radicales hidroxilo mediante el reactivo de Fenton (H.O, + Fe?"). La
velocidad de degradacion de contaminantes organicos con sistemas Fenton
resulta notablemente acelerada por la irradiaciébn con luz Ultravioleta-Visible
(longitudes de onda mayores a 300 nm). En estas condiciones, la fotolisis de
complejos Fe(lll), permite la regeneracion de la forma reducida del catalizador

favoreciendo el ciclo catalitico que se indicé anteriormente (Rodriguez et al., 2006).

1.2.1.6 Oxidacién avanzada con ultrasonidos (O3/US y H,O,/US)

Recientemente se ha descrito el uso de ultrasonidos como fuente de energia para
la degradacién de compuestos organicos en medio acuoso. Los ultrasonidos
generan burbujas de cavitacion que crecen durante los ciclos de compresién
descompresion hasta alcanzar un tamafo critico desde el cuél implotan
transformando la energia en calor. En el interior de las burbujas de cavitacion, las
condiciones de temperatura y presion pueden alcanzar los 5000 °C y 1000 bar,
condiciones en las cuales incluso las moléculas de agua se descomponen
generando radicales HOe« y He. Los radicales formados pueden recombinarse de la
misma forma o reaccionar con sustancias presentes en el medio de reaccién
originando su degradacién en el caso de tratarse de moléculas organicas
complejas. La eficacia de los ultrasonidos es mayor cuanto més elevada sea su
frecuencia. En cualquier caso, los radicales pueden escapar de las burbujas de
cavitacion difundiendo hacia el seno de la fase y favoreciendo la extensién de la
oxidacion. Obviamente, la generacién de radicales se facilita si en el medio existen
moléculas que se rompan con facilidad tales como ozono o peréxido de hidrogeno.
Sin embargo, la generacion de ultrasonidos es costosa y el método esta aun en
sus primeras fases de desarrollo lejos de una posible aplicacion comercial
(Rodriguez et al., 2006).
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1.2.1.7 Métodos electroquimicos

Los procesos electroquimicos para la oxidacion de contaminantes organicos se
basan en la utilizacion de energia eléctrica para romper los enlaces de las
moléculas. Se clasifican como procesos avanzados de oxidacion por que los
electrones se transfieren al compuesto organico en ultimo extremo mediante la
intervencion de radicales hidroxilo. La principal ventaja de este tipo de procesos es
evitar la introduccion de reactivos en disolucién. En la oxidacion anddica, los
compuestos organicos se oxidan mediante los radicales hidroxilo generados en un
anodo a partir de la oxidacibn de moléculas de agua. En la oxidaciéon
electroquimica, los compuestos organicos reaccionan con oxidantes moleculares
generados electroquimicamente, como el peroxido de hidrogeno que se produce

en catodos, por ejemplo de grafito, a partir de oxigeno disuelto en el medio:

0,+2H" - H,0,

La capacidad oxidativa del peroxido de hidrogeno puede incrementarse en medio
acido con la introduccion de una sal de Fe(ll) de una forma similar a la que se
describi6 al tratar el reactivo de Fenton. En este caso, a las vias ya descritas para
la regeneracién del catalizador a partir del Fe(lll), se une la reduccién catédica

directa:

Fe* +e-— Fe™

El proceso descrito se conoce como Electro-Fenton y, en caso de que se combine
con aportacion de radiacion ultravioleta, Foto-Electro-Fenton. El &nodo suele ser
de Pb/PbO, o de platino. Este tipo de procesos presenta como desventaja
fundamental su elevado costo en comparacion con otros procesos de oxidacion
avanzada. Ademas es necesario convertir el efluente en conductor por lo que

suele ser necesario agregar una sal (Rodriguez et al., 2006).
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Una aplicacion adecuada de los AOP a tratamientos de agua residual debe
considerar que estos hacen uso de reactivos caros como el ozono, o dificiles de
manejar como el peréxido de hidrogeno, por lo que los costos de capital y de
operacion son mas altos comparados con los tratamientos bioldgicos y por ello se
debe justificar plenamente su aplicacion (Andreozzi et al., 1999). Su maximo
potencial se explota cuando se consiguen integrar con otros tratamientos, como la
adsorcion o los tratamientos biolégicos, a fin de conseguir la maxima economia de

oxidante.
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1.3 OZONACION

El ozono (O3) es una forma alotropica del oxigeno, es un gas azul inestable de olor
caracteristico penetrante al cual le debe su nombre. Este es derivado de la
palabra griega “ozein”, que significa “que huele”. Fue descubierto por van Marun
en 1785.

Debido a su inestabilidad, el ozono debe ser generado en sitio para su aplicacion;
es producido comercialmente a partir de aire seco u oxigeno mediante descargas
eléctricas de alto voltaje (4,000-30,000 V), usando tubos o platos dieléctricos,

siendo lo mas comun el empleo de tubos horizontales.

El ozono se forma fotoquimicamente en la atmoésfera de la tierra, pero en la
biosfera se encuentra en muy bajas concentraciones (Vazquez, 1996). Una
concentracion de ozono arriba de 0.25 ppm se considera que puede comprometer
la salud del hombre, mientras que niveles arriba de 1.0 ppm son extremadamente
peligrosos. En la Tabla 2 se muestra que el ozono puede ser nocivo e incluso

mortal, a medida que aumenta la concentracion de éste en el ambiente.
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Tabla 2.- Toxicidad del ozono (Montes, 2000).

_ Concentracion Tiempo de
Nivel L Efecto
(mgl/L) Exposicion
0.01-0.4 Varias horas Olor
IrritaciOn en ojos, nariz y
0.1 8 horas
garganta
Aceptable :
>0.1 Pocos minutos Dolor de estomago
0.250-0.5 2-5 horas Respiracion disminuida
0.3 Max. 15 minutos Funcién pulmonar reducida
Disminuye la funcién de los
0.4 2 horas
pulmones
> 0.6 2 horas Tos y dolor de pecho
1.0 1-2 horas Irritacion de los pulmones, fatiga
_ Habilidad reducida para pensar
Peligroso .
claramente y cansancio que
>15 2 horas podria durar hasta 20 semanas,
severa irritacion de los
pulmones
9 Intermitente Neumonia severa
Inmediatamente peligroso a la
10 10 horas _
N vida humana
Critico —
11 15 horas Inconciencia rapida
50 30 horas Riesgo fatal
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El ozono es extremadamente corrosivo, por lo que los materiales que se
encuentren cerca de él deben ser cuidadosamente seleccionados. La porcelana y
el vidrio no reaccionan con el ozono, el PVC es comunmente utilizado aunque se
sospecha que existe alguna reaccion, resultando en pérdida de ozono. La Tabla 3
presenta potenciales de oxidacion para distintas especies, se observa que el
ozono estd colocado en la cuarta posicion mientras que el radical (OHe) es el

oxidante mas potente solo después del fluor.

Tabla 3.- Potenciales redox de algunos agentes oxidantes (Skoog, 2005).

Especie Eo (V, 25 °C) Especie Eo (V, 25 °C)
Flaor 3.03 Radical perhidroxilo 1.70
Radical hidroxilo 2.80 Permanganato 1.68
Oxigeno atémico 2.42 Dioxido de cloro 1.57
Ozono 2.07 Acido hipocloroso 1.49
Perdxido de hidrégeno 1.78 Cloro 1.36

La solubilidad del ozono en agua es un factor limitante que tiene grandes efectos
sobre el proceso de ozonacion. A 20 °C la solubilidad del ozono es de solo 570
mg/litro; mientras que el ozono es mas soluble que el oxigeno, el cloro es veinte
veces mas soluble (White, 1978). Se debe tener en cuenta que por su estado
gaseoso, a diferencia de un oxidante totalmente miscible con el agua como el
peréxido de hidrégeno, la ozonacion involucra procesos de transferencia de la
molécula gaseosa a la fase acuosa, existiendo entonces limitaciones de
transferencia de masa. Por consiguiente, se minimizan estas limitaciones

incrementando el area y el tiempo de contacto entre las fases.

En el tratamiento de las aguas residuales el ozono tiene fundamentalmente una

serie de aplicaciones entre las que destacan:
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e Desinfeccién

e Reduccion de color y olor

e Disminucién de turbidez

e Eliminacion de hierro y manganeso

e Oxidacion de fenoles y cianuro

A pesar de que el ozono es un poderoso oxidante, su aplicacion al tratamiento de
aguas residuales ha sido lenta debido a que sus costos de capital y energia son

relativamente altos comparados con la cloracion.

Sin embargo, y a pesar de los obsticulos antes mencionados la ozonacion se ha
mantenido como una técnica vigente, en particular para el tratamiento de aguas
residuales. La tecnologia para la destruccion de las sustancias inorganicas y
organicas en el agua no ha seguido el ritmo de los cada vez mas complejos
problemas de contaminacién del agua que surgen de: la mayor carga, nuevos
productos, y nuevas fuentes de entrada de contaminantes en el medio ambiente,
ademas de un marco regulatorio mas estricto en materia ambiental. La creciente
tendencia hacia la reutilizacion del agua y el hecho de que algunos contaminantes
altamente toxicos pueden ser refractarios a los métodos convencionales de
tratamiento ha estimulado la investigacion en nuevos tratamientos, incluyendo la

ozonacion (Cheremisinoff, 1993).

La cloracion ha sido ligada a la formacion de compuestos organohalogenados en
general, y trihalometanos (THM) en particular (cloroformo, bromo diclorometano,
cloro dibromometano y bromoformo, entre otros), que son considerados
compuestos altamente toxicos. Cuando en el agua existen los precursores
adecuados, la cloracion da lugar a la aparicion de compuestos organicos clorados,
muchos de los cuales tienen poder toxico y mutagénico, aunque a largo plazo, lo
que ha obligado en muchos casos a modificar el sistema de tratamiento de agua.
El principal sustrato para la formacion de trihalometanos son los acidos humicos y

falvicos, que contienen estructuras fendlicas. Estos se rompen y liberan fenol.
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Se ha demostrado que el fenol reacciona con el cloro y da lugar a THM, que son
compuestos simples de un carbono que contienen halégenos, principalmente

bromo y cloro (Garcia, 2003).

El desarrollo del ozono, por otro lado, se perfila como una alternativa para obtener
efluentes de mayor calidad debido a su alto potencial de oxidacién y a que la
ozonacién no genera subproductos peligrosos que deban ser eliminados, ademas,
las sustancias humicas pueden ser oxidadas mediante ozonacién. Bajo ciertas
condiciones se puede obtener una reduccién significativa en la formacion de THM

cuando el ozono es aplicado un paso antes de la cloracion.

1.3.1 REACTIVIDAD DEL OZONO
El ozono en solucion acuosa puede reaccionar con la mayoria de contaminantes
gue estan en las aguas residuales de dos diferentes maneras:

1. Por reaccion directa del ozono molecular (Os).

2. Por reaccion indirecta, de las especies formadas por la descomposicion del

ozono en agua (Masten y Davies, 1994).

Estas dos reacciones basicas del ozono en agua se ilustran a continuacion:

Reaccion Directa: O, + M — Mox
Reaccion por tipo de Radical: 0,+0OH™ - OH" +M — Mox
Donde:

M:= Contaminante

Mox:= Contaminante oxidado
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1.3.1.1 Accidén directa

Las formas de resonancia de la molécula de ozono se muestran en la Figura 4

(Langlais et al., 1991):

.. B & . .. .

()., —» O «— () «—> ()
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o 0 ek 0 OF e

| 1 1 v

Figura 4.- Formas de resonancia de la molécula de ozono.

La alta reactividad del ozono puede ser atribuida a la configuracion electrénica de
la molécula. La ausencia de electrones en uno de los &tomos de oxigeno de los
extremos, en alguna de las estructuras de resonancia, confirma el caracter
electrofilico del ozono. Por el contrario, el exceso de carga negativa presente en
otro atomo de oxigeno imparte un carécter nucleofilico. Estas propiedades hacen

que el ozono sea un compuesto extremadamente reactivo (Beltran, 2004).

La estructura molecular del ozono favorece los mecanismos de oxidaciéon directa.

Estas reacciones pueden ser divididas en tres categorias:

e Reacciones de Oxidacién-Reduccion
e Reacciones de Cicloadicion Dipolar

e Reacciones de substitucion Electrofilica

Es posible un cuarto tipo de reaccion por medio de adicion nucleofilica, sin

embargo, este tipo de reaccién solo ha sido confirmado para sistemas no acuosos.
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Reacciones de Oxidacién-Reduccion

Las reacciones redox estan caracterizadas por la transferencia de electrones de
una especie (reductor) a otra (oxidante). El caracter oxidante o reductor de las
especies esta dado por el potencial redox estandar. Como se puede observar en
la Tabla 3, el ozono es una de las especies que tiene mayor potencial de
oxidacion. Debido a esto, la molécula de ozono tiene una alta capacidad para

reaccionar con numerosos compuestos por medio de este tipo de reaccion.

La reaccion del ozono con nitrito es un buen ejemplo. Las dos semi reacciones

son:

NO, + H,0-2e" -> NO; +2H"
O,+2H"+2¢e -»0,+H,0

Reacciones de Cicloadicion

Las reacciones de adicion son aquellas que resultan de la combinacion de dos
moléculas para dar una tercera. Una de las moléculas usualmente comparte mas
de dos electrones (por ejemplo, compuestos insaturados como olefinas que tienen
doble enlace) y la otra molécula tiene caracter electrofilico. Como regla general el

siguiente esquema corresponde a una reaccion de adicion:

—-C=C—-+XY 5>-XC-CY -

En la practica, puede haber diferentes tipos de reacciones de adicion, como la que
existe entre el ozono y los compuestos olefinicos. Este tipo de reacciones siguen
el mecanismo de Criegge, y constituyen un claro ejemplo de reacciones de
cicloadicion. Como se muestra en la Figura 5 el mecanismo de Criegge tiene 3
pasos. En el primer paso, se forma un anillo de cinco miembros que es

sumamente inestable.
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Este se rompe en el segundo paso, y finalmente en el tercer paso reacciona de
diferentes maneras, dependiendo del solvente donde se esté llevando a cabo la
reaccion, de las condiciones experimentales, y de la naturaleza del compuesto

olefinico.
A < \" .’# \\['_' @ Diferentes caminos
C=C E— C=C . C + L de teaccidn
. Or o0 O
] A
X e a7 0 1

]
L
o
a

Figura 5.- Mecanismo de Criegge (Beltran, 2004).

Reacciones de Substitucién Electrofilica

En estas reacciones, un agente electrofilico (como el ozono) ataca una posicion
nucleofilica de una molécula organica (por ejemplo, un compuesto aromatico),
resultando en la substitucién de una parte de la molécula. Este tipo de reaccién es
la base de la ozonaciébn de compuestos aromaticos, como los fenoles. Los
compuestos aromaticos son mas propensos a sufrir reacciones de substitucién
electrofilica que reacciones de cicloadicion, debido a la estabilidad del anillo
aromatico. Una importante consideracion es la presencia de grupos sustituyentes
en la molécula aromatica. Estos grupos afectan fuertemente la reactividad del
anillo aromatico con el agente electrofilico, y dependiendo de la naturaleza del
sustituyente se activa o desactiva el anillo aromatico para la reaccion de
sustitucién electrofilica. Los grupos activadores promueven la sustituciéon de los
atomos de hidrégeno en las posiciones orto y para, con respecto a estos grupos,
mientras que los grupos desactivadores facilitan la sustitucion en la posicion meta.
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La Tabla 4 muestra el efecto de diferentes grupos sustituyentes en la reaccion

electrofilica de la molécula de benceno.

Tabla 4.- Grupos activadores y desactivadotes del anillo aromatico en la reaccion de sustitucion

electrofilica (Beltran, 2004).

Grupos Accion Importancia
-OH’, -O’, -NH, -NHR, -NR; Activacion Fuerte
-OR, -NHCOR Activacion Media
-CsHs, -Alquil Activacion Débil
-NO>, -NR3" Desactivacion Fuerte
-CHO, -COOH Desactivacion Media
-F, -Cl, -Br, -l Desactivacion Débil

Los grupos —OH o los radicales alquilo activan el anillo aromatico debido a que

tienden a liberar electrones con lo que se estabiliza el carbocation intermedio. En

el caso de la ozonacion de fenoles, esta propiedad es particularmente importante

debido al fuerte caracter donador de electrones del grupo hidroxilo. En las figuras

6 y 7 se pueden ver las formas de resonancia del carbocation formado durante la

ozonacion de fenol.

OH OH
H H
i ol
w| E<—> |4 Fe—s
- o

@
OH
H H
E e E

Figura 6.- Formas de resonancia del carbocation formado durante la ozonacién de fenol; ataque en

la posicién orto (Beltran, 2004).
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OH OH OH

E E E

Figura 7. Formas de resonancia del carbocation formado durante la ozonacion de fenol; ataque en

la posicién meta (Beltran, 2004).

1.3.1.2 Accion Indirecta

En una reaccion que sigue la via de radicales libres, el mecanismo se basa
principalmente en la formacién de radicales hidroxilo. En los mecanismos de
descomposicion del ozono, el radical hidroxilo es el principal responsable de las
reacciones indirectas. Este tipo de reacciones, puede iniciarse de distintos modos,

con especies tales como HO", HO,, HCOO", Fe?*, o sustancias htimicas.

Existen tres clases de sustancias que pueden afectar la descomposicion o
estabilizacion del ozono en agua: iniciadores, promotores e inhibidores.

Los iniciadores son sustancias capaces de inducir la formacién de un i6n super
oxido (O, ) a partir de una molécula de ozono. Dichos compuestos pueden ser
inorganicos (iones hidroxilo, iones hidroperéxido y algunos cationes) u organicos

(acido glioxalico, acido férmico o sustancias humicas).

Los promotores son aquellas especies que son capaces de regenerar el anion
super oxido (O, ) a partir de un radical hidroxilo. Los promotores organicos mas
comunes son los compuestos que incluyen grupos arilo, acido foérmico, acido
glioxalico, alcoholes primarios y &acidos humicos. Entre los inorganicos los

principales son las especies de fosfatos.
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Finalmente, los inhibidores de la descomposicion del ozono son aquellos
compuestos capaces de consumir radicales OH, sin regenerar al anidén super
oxido O". Los inhibidores mas comunes son los iones carbonato y bicarbonato, los

grupos alquilo y alcoholes terciarios.

Por lo anterior, podemos suponer que la ozonacién es sensiblemente mas
eficiente en medios alcalinos. La figura 8 muestra un esquema de las principales
especies de la descomposicion de o0zono en agua pura iniciada por iones

hidréxido.

Os H,0

OH- /

! \
O e
O, HO,
//\
O3

g T
)

2

O,

Chain
Breakdown

H,O

Figura 8.- Esquema de las principales especies de la descomposiciéon de 0zono en agua pura,

iniciada por iones hidréxido (Glaze et al., 1987).
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En la Tabla 5 se muestran las especies de los mecanismos de reaccion y

descomposicion del ozono.

Tabla 5.- Especies de los mecanismos de reaccién y descomposicién del ozono, y su reactividad
(Langlais et al, 1991).

Tipo de Radical Simbolo Reactividad
Radical hidroxilo OH* Muy reactivo
lon radical superoxido O*y Activo
lon radical ozonido O*3 Poco reactivo
lon radical oxido o* Poco activo
Radical hidroperoxido HO, Casi inerte

Este camino indirecto es menos selectivo, ya que las especies formadas tienen
gran capacidad oxidante. Existen sin embargo, compuestos refractarios que
resisten la mineralizacion pero gran parte de la materia orgénica reaccionara al
combinar las reacciones, dependiendo de la composicion del agua tratada, del pH
y de la dosis de ozono. Debe tenerse cuidado de no elevar demasiado el pH,
debido a la accion competitiva de los iones bicarbonato y carbonato, limitadores de

la accion de los radicales HO™ segun las siguientes reacciones:

HO* + HCO3; — CO3*
HO* + CO3%> — CO3 + HO

Un proceso de radicales libres es menos selectivo que uno de reaccion directa.
Sin embargo, se realiza a mayor velocidad lo cual es mas importante en un
proceso de tratamiento de aguas residuales. Por lo tanto, la eliminacion de
inhibidores es un factor muy importante en el transcurso de la reaccion, con el fin

de reducir el consumo de ozono.
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La ozonacion es un buen pretratamiento para procesos biolégicos, y versétil para
técnicas combinadas. Sin embargo, se debe tener en cuenta que por su estado
gaseoso, a diferencia de un oxidante totalmente miscible con el agua como el
peréxido de hidrégeno; la ozonacion involucra procesos de transferencia de la
molécula gaseosa a la fase acuosa, existiendo entonces limitaciones de

transferencia de masa (Forero et al., 2005).

1.3.2 PARAMETROS QUE INFLUYEN EN LA OZONACION

La eficiencia de la reaccidon de ozonacion depende de varios factores, entre los
que destacan la composicion del agua tratada, el pH, la dosis de ozono

alimentada, la temperatura, entre otros.

1.3.2.1 Composicion del agua tratada

En los procesos de ozonacion, la naturaleza de los compuestos presentes en el
agua determinan el grado de reactividad con el ozono. Los compuestos con
grupos funcionales especificos (anillos aromaticos, hidrocarburos insaturados,
etc.) promueven el ataque del ozono, mientras que otros compuestos
(hidrocarburos saturados, alcoholes, aldehidos, etc.) son resistentes al ataque del
ozono. Cuando el ozono es aplicado a un agua residual es probable que existan
numerosas reacciones en serie y paralelo con el ozono, dependiendo de la
complejidad del agua residual. El problema en el estudio de la cinética de
ozonacion y de la prediccion de eficiencia de la ozonacién de aguas residuales
surge de dos hechos: la alta concentracion de compuestos que reaccionan
rapidamente con el ozono (fenoles, tintes, algunos surfactantes, etc.) y la

presencia de otras sustancias (como sales, carbonatos, etc.).
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Por un lado, debido a la alta concentracion de compuestos que reaccionan
rapidamente con el ozono, la rapidez de ozonacidon esta controlada por la
transferencia de masa, y, por otro lado, la presencia de compuestos inhibidores de
la descomposicion del ozono detienen la rapidez de ozonacion indirecta, que es el

principal medio de remocion (Beltran, 2004).

1.3.2.2 Importancia del pH

En sistemas de ozonacion el pH generalmente ejerce un efecto positivo en la
rapidez de remocién de la DQO. Este efecto es debido a dos factores: el
incremento de pH favorece la descomposicion del ozono en agua generando
radicales hidroxilo, y, la presencia de compuestos disociados que reaccionan
rapidamente con el ozono (fenoles). Para el caso de los compuestos fendlicos se
ha demostrado (Hoigne y Bader, 1983) que la rapidez de reaccion se incrementa a
un valor de pH alto debido a la disociacion del fenol en iones fenatos.

Es importante no elevar demasiado el valor del pH, debido a la accibn competitiva
de los iones bicarbonato y carbonato, inhibidores de la accién de los radicales

hidroxilo.

1.3.2.3 Influencia de la temperatura

La temperatura no tiene un efecto marcado en los resultados de ozonacién del
agua residual. Esto se puede observar en distintos trabajos (Garcia, 2000), en
donde al variar la temperatura no se ven cambios significativos en la remociéon de
contaminantes (DQO); esto se puede explicar si se tiene en cuenta que al
aumentar la temperatura disminuye la solubilidad del ozono en el agua, y por tanto
la cantidad de ozono para reaccionar con la materia organica. Por otra parte es

conocido que al aumentar la temperatura, aumenta la constante cinética.
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Por tanto, con el aumento de la temperatura aumenta la velocidad de reaccion

pero disminuye la cantidad de ozono en la fase liquida.

El efecto de la temperatura sobre la solubilidad del ozono se muestra en la
Tabla 6:

Tabla 6.- Valores de solubilidad de ozono en agua pura, a 1 atmésfera de presion, para diferentes

temperaturas (Montes, 2000).

Temperatura del agua Solubilidad

(°C) (g/m* H,0O / g/m® Ozono)
0 0.64
5 0.50

10 0.39

15 0.31

20 0.24

25 0.19

30 0.15

35 0.12

1.3.2.4 Dosis de o0zono

La dosis de ozono es uno de los principales parametros que afectan el proceso de
ozonacién. La dosis de ozono tiene una influencia directa sobre la remocion de los
contaminantes. Diversos estudios se han hecho sobre la dosis adecuada de
ozono, sin embargo esta va a depender del efluente, y por tanto del tipo y de la
naturaleza de los contaminantes presentes, por lo que la dosis correcta de ozono

s6lo puede fijarse mediante un ensayo.
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1.3.3 SUBPRODUCTOS DE LA OZONACION

La oxidacién total de los materiales organicos disueltos, hasta convertirlos en
didéxido de carbono y agua, en una solucion acuosa, por cualquier oxidante es
rara. El ozono reacciona con material organico natural en el agua y forma
subproductos que incluyen formaldehido, acetaldehido, glyoxal, acidos piravico,

oxalico, succinico, formico, acético y peroxido de hidrégeno (Garrido, 2003).

Los productos generados en la oxidacion de fenoles, dependen de la intensidad de
la misma. En caso de oxidarse el anillo aromatico se tienen difenoles y quinonas.
Cuando se rompe el anillo por la accion del ozono se generan acidos muconicos y
sus derivados, y la ozondlisis de estas sustancias produce &acidos oxalico,

glioxalico y férmico, asi como glioxal (Forero et al., 2005).

Independientemente del mecanismo que se presente en la reaccion (directo o
indirecto), los productos de oxidacion son los mismos. Se ha observado en
diferentes estudios (Beltran et al., 2000; Ramirez et al., 2002), que los materiales
organicos ozonados son en general mas biodegradables que los compuestos

iniciales, no oxidados (Garrido, 2003).

1.3.4 CINETICA DE OZONACION DE AGUAS RESIDUALES

El problema del estudio cinético en aguas residuales se debe a que presentan una
matriz de contaminantes muy compleja, los cuales pueden favorecer o inhibir el

proceso de ozonacion.

La composicién quimica del agua residual determina el potencial de reactividad
con el ozono. En estos casos, las limitaciones en la transferencia de masa
constituyen el mayor problema, por lo que los dispositivos con los cuales se
alimenta el ozono y el area de contacto entre las fases son los principales factores
que afectan la tasa de rendimiento de ozonacion.
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La transferencia de masa de ozono de la fase gas a la fase liquida ha sido
determinada por la teoria de la doble-pelicula, que ha sido probada en diversos
estudios (Danckwerts, 1970; Charpentier, 1981).

1.3.4.1 Teoria de la doble-pelicula

La teoria de la doble-pelicula asume que cuando dos fases inmiscibles estan en
contacto, la principal resistencia a la transferencia de masa esta localizada en un
espesor de capa estacionaria ® muy cerca de la interfase, llamada capa de la
pelicula.

En un sistema gas-liquido existen dos peliculas, una por cada fase. En la mayoria
de los casos el gas es burbujeado dentro de la fase liquida, por lo que la superficie
interfacial esta dada por la superficie externa de la burbuja. Los perfiles de
concentracion del componente gaseoso, en la fase gaseosa y en la fase liquida se

pueden observar en la Figura 9:

Interfase
Gas-Liquido
Fase Gas Fase Liquida
Pab
C'a
Cab
Pelicula Pelicula .
Seno Gas Gas Liquido Seno Liquido
da 0 o

X

Figura 9.- Perfil de concentracion de un componente gaseoso, A, a lo largo de la interfase, durante

una absorcion fisica deacuerdo con la teoria de la pelicula.
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Toda la resistencia de transferencia de masa es localizada en la pelicula liquida,
por lo que la velocidad de absorcién de ozono se puede expresar de la siguiente

forma:

1.3.4.2 Calculo del coeficiente de transferencia de masa ki a

El coeficiente de transferencia de masa puede determinarse a partir de la relacion
de Roustan et al.,, (1996), el cudl propone la siguiente relacion a partir de

mediciones realizadas en camaras industriales:

ka=0.0139%U%Z e )

Donde:

k.a: Coeficiente de transferencia de masa, (min™)
Usc: Velocidad del gas, (m/h)

La velocidad del gas puede expresarse en funcion del flujo volumétrico del liquido

a tratar y el &rea necesaria, como se muestra en la ecuacion 3:
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Donde:

Qc: Flujo volumétrico del gas (m®/h)

S: Area de la cAmara, (m?)

Para obtener el coeficiente de transferencia de masa individual se debe obtener el

area especifica, y obtener la razén de k. a, como se muestra a continuacion:

Donde:

k. : Coeficiente de transferencia de masa individual (m/s)

a: Area especifica interfacial (m*/m?)

1.3.4.3 Determinacién de los parametros cinéticos

El primer paso para el estudio cinético de ozonacion de aguas residuales es la
determinacion de la constante de rapidez. Esto es evidente, sin embargo, el
calculo se complica debido al nUmero de compuestos que constituyen al agua
residual. Estrictamente hablando, la ozonacion de aguas residuales es un sistema

de multiples reacciones en serie y paralelo, que reaccionan con el ozono.
Para propositos de simplificacion, se puede asumir que el ozono reacciona con la
materia en el agua por medio de la siguiente reaccion reversible de segundo

orden:

O3 +zDQO — P
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Es necesario establecer el régimen cinético de absorcion de ozono, para mantener
fija la velocidad de absorcion. Esto se puede hacer determinando el factor de
reaccion E, que esté definido por la siguiente expresion:

Donde:
E: Factor de reaccion (adimensional)

Nos: Velocidad de absorcion de ozono (mol/s m?)

M:: Velocidad de absorcién fisica maxima (mol/s m?)

My =K ¥Ch oo (6)

Una vez conocida E, se compara con la siguiente premisa con el fin de determinar

el tipo de régimen:

i) E > 1; régimen rapido o instantdneo
i) E < 1; régimen lento

En seguida es necesario determinar el factor de reaccion instantaneo E;:
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Donde:

Ei: Factor de reaccion instantaneo (adimensional)

Dboo: Difusividad de la materia organica (m?/s)

Dos: Difusividad del ozono (m?/s)

Cpboo: Concentracion de la materia organica (mg/L)

Cos: Concentracion del ozono en el liquido (mg/L)

z: Relaciéon molar

Una vez conocida E;, si:

1 <E <E; ; Se puede asumir un régimen cinético rapido de pseudo-primer orden.
Una vez que se corrobora que la reaccion sigue un régimen cinético rapido o
instantaneo, y que se puede considerar la reaccion como de pseudo-primer orden,
se puede determinar el valor de la constante cinética, k.

Para un reactor de este tipo, se parte del balance global de materia para el ozono:

ozono perdido por la fase gas = 0zono que reacciona en la fase liquida........... (8)

Esta ecuacion cualitativa puede expresarse de la forma:

—%-dpoa =(=13)-dV s (9)
Vi

Donde:

11 Presion total de la fase gaseosa (Kpa)
pOs: Presion parcial del ozono en cualquier punto del reactor (Kpa)
V: Volumen del reactor (m?)

(-ros): Rapidez de desaparicion de ozono en la fase liquida
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La ecuacion anterior puede integrarse bajo los limites:

V 0 p03 = p03 ENt seresssrsaranaarsnrannnnnns (10)
V=V PO3= PO3sal coerrerrerreeresernenee (11)

Que permite obtener para el volumen del reactor la expresion:

V = [QGJ : pejm(dp(%j .................................................... (12)
/4 — I3

psal

Para la velocidad de reaccion relativa a la desaparicion de ozono se puede

proponer la expresion:

e =K MOJ-[0]] s (13)

Donde:
[MQ]: es la concentracion de la materia organica

Por otra parte, teniendo en cuenta la ley de Henry que relaciona la presién parcial

de ozono en la fase gas y su concentracion en la fase liquida:

PO, =HE - [O;] o (14)

Donde, He: Constante de Henry.

Y finalmente, introduciendo la ecuacién (14) en (13), y esta a su vez en (12), se

obtiene para el volumen del reactor:

V:(QGM He j.pfndpc% ........................................ (15)
4 k [MO] pO3sal po3
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Despejando k’, se obtiene:

k’=[ Q - He J.m(po?’emj ......................................... (16)
-V -[MO] pO

sal

La constante cinética se determina a partir de la siguiente expresion:

Donde b, es el coeficiente estequiométrico o consumo de ozono, definido como
gramos de [MO] por mol de ozono consumido, y que matematicamente se

expresa:

b= QI ) ([Mo]ent - [Mo]sal)
% ’ (poaent - po3sal)
T

donde Q) es el caudal volumétrico de agua residual alimentado al reactor en L/h, y
[MO], es el parametro global medido, que en este estudio puede ser DQO, o

fenoles totales.
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2. METODOLOGIA

En este capitulo se dan a conocer las técnicas de caracterizacion de los distintos
efluentes de Refineria, que sirven para determinar el grado de contaminacion que

presentan las aguas desflemadas.

En seguida, se explica brevemente la manera en la que se eligio el disefio de
experimentos mas adecuado para lo ozonacion de aguas amargas, de acuerdo

con las condiciones experimentales dadas.

Posteriormente se muestra un esquema que ilustra el arreglo experimental
utilizado en el tratamiento de ozonacion, ademas se describe detalladamente el

sistema experimental estudiado.
Los métodos de andlisis mas relevantes se dan a conocer en el capitulo anexo,

junto con la curva de calibracion del ozonador, y algunas fotos que ilustran el

sistema empleado.
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2.1 DIAGRAMA DE BLOQUES DE LA EXPERIMENTACION

La Figura 10 muestra la secuencia de la investigacion desde la caracterizacion de los efluentes,

hasta el célculo del coeficiente de transferencia de masa y de la cinética de reaccion.

Curva de
calibracion del
ozonador

Caracterizacion de
aguas desflemadas

A 4

Eleccion de un
efluente

A 4

Disefio experimental
multivariable 22

A 4

\ 4

Cinética de reaccion para determinar las mejores

condiciones de operacion

Pruebas de

DQO, fenoles,
color

A 4

A

Calculo del coeficiente de transferencia de masa
y de la cinética de reaccion

Figura 10.- Diagrama de bloques de la experimentacion.

45



METODOLOGIA

2.2 CARACTERIZACION DE LAS AGUAS DESFLEMADAS

Para la caracterizacion fisica de las aguas desflemadas de refineria se realizaron
pruebas cualitativas y cuantitativas, con el fin de conocer el tipo de contaminantes
presentes y la cantidad de ellos. Se realizaron pruebas para determinar la DQO,
sulfuros, fenoles, nitritos, nitratos, nitrégeno amoniacal, nitrogeno total, pH, color y

conductividad.

La caracterizacion de los efluentes se realiz6 por varios métodos empleando la
normatividad vigente y algunos métodos estdndar, que son analogos a los US
Standard Methods; en la Tabla 7 se mencionan las pruebas y métodos empleados,

asi como los equipos utilizados en la caracterizacion de los efluentes.

Es importante mencionar que se realizo la caracterizacion de 5 diferentes tipos de
efluentes (agua desflemada) provenientes de distintas Refinerias de México. Para
identificar las diferentes muestras, estas se nombraron del 1-5 de manera

aleatoria.

Una vez caracterizados todos los efluentes, se procedié a elegir uno, el cual fue
sometido al tratamiento de ozonacion, con el fin de evaluar y conocer las
condiciones mas adecuadas para obtener la mayor remocién de contaminantes
(DQO y fenoles).
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Tabla 7.- Métodos, normas y equipos empleados en la determinacién de pardmetros de caracterizacion.

Prueba

Técnica

Procedimiento Analogo

Equipo

Determinacion de DQO

NMX-AA-030-SCFI-2001

- Espectrofotémetro
Spectroquant Nova 60 Merck

- Horno Felisa, modelo FE-293
- Centrifuga, International
Centrifuge, modelo H

Determinacion de sulfuros

Kit Merck, NOVA Spectroquant

Standard Methods 4500-S*

Espectrofotébmetro Spectroquant
Nova 60 Merck

Determinacién de fenoles

Kit Merck, NOVA Spectroquant

Standard Methods 5530

Espectrofotometro Spectroquant
Nova 60 Merck

Determinacion de nitritos

Kit Merck, NOVA Spectroquant

Standard Methods 4500-NO,’

Espectrofotébmetro Spectroquant
Nova 60 Merck

Espectrofotometro Spectroquant

Determinacion de nitratos Kit Merck, NOVA Spectroquant ISO 7890/1
Nova 60 Merck
Deterr_mnacmn de nitrégeno Kit Merck, NOVA Spectroguant Standard Methods 4500-NH;3; | Espectrofotémetro Spectroquant
Amoniacal D Nova 60 Merck
Determinacion de nitrégeno Kit Merck, NOVA Spectroquant 1SO 7890/1 Espectrofotdmetro Spectroquant

Total

Nova 60 Merck

Determinacion de pH

NMX-AA-008-SCFI-2000

Medidor de pH Thermo Orion

Determinacion de color

NMX-AA-017-1980

Colorimetro HANNA Instruments
(0-500 u)

Determinacion de
Conductividad

NMX-AA-093-SCFI-2000

Medidor de conductividad
OAKTON pH/CON 510
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2.3 DISENO DE EXPERIMENTOS

El disefio de experimentos es una herramienta de importancia fundamental en el
ambito de la ingenieria para mejorar el desempefio de un proceso. La aplicacion
de las técnicas del disefio experimental en las fases iniciales del desarrollo de un
proceso puede redundar en:
1. Mejoras en el rendimiento del proceso.
2. Determinacién de las variables que tienen mayor influencia en la variable de
respuesta.
Reduccién del tiempo de desarrollo.

Reduccion de los costos globales.

En un experimento de caracterizacion, el interés suele centrarse en determinar las
variables del proceso que afectan la respuesta. El siguiente paso logico es la
optimizacion, es decir, determinar la region de los factores importantes que
conduzca a la mejor respuesta posible. Por ejemplo, si la respuesta es el
rendimiento, se buscara la region del rendimiento maximo, mientras que si la
respuesta es la variabilidad de una dimension critica del producto, se buscaria una

region de variabilidad minima (Montgomery, 2004).

2.3.1 DISENO FACTORIAL 22

Los disefos factoriales se usan ampliamente en experimentos que incluyen varios
factores cuando es necesario estudiar el efecto conjunto de los factores sobre una
respuesta. EI mas importante de estos casos especiales es el de k factores, cada
uno con sélo dos niveles (2%). Estos niveles pueden ser cuantitativos, como dos
valores de temperatura, presion o tiempo, o bien cualitativos, como dos maquinas,

dos operadores, etc.
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El disefio factorial 22, es aquel que tiene dos factores, Ay B, y cada uno se corre a
dos niveles, alto (+) y bajo (-). Una réplica de este disefio experimental requiere de
22 = 2 X 2 = 4 observaciones (n).

Para el caso de este trabajo los dos factores fueron el pH y la produccion de
ozono; Yy los niveles (bajo y alto) toman los valores de 8 y 10, para el pH, mientras
gue para la produccion de ozono se fijan en 311 y 622 mg/h. Para llevar a cabo un
buen analisis estadistico de los resultados, el disefio experimental pide como
minimo dos réplicas, con lo cual se tendrian tres bloques de experimentos y por
consecuencia 12 observaciones (n = 12). Lo anterior se puede ver mas claramente
en la Tabla 8. Las pruebas se realizan en orden aleatorio, y no necesariamente
siguen el orden presentado en la columna “# Observaciones”.

Tabla 8.- Disefio factorial 2°, con dos réplicas, para la ozonacién de aguas desflemadas de

Refineria.

# - Produccion Variable de
Observaciones Replica PH de O3 Respuesta

1 10 622 _

2 0 8 622 _

3 10 311 -

4 8 311 _

5 10 622 _

6 . 8 622 _

7 10 311 .

8 8 311 _

9 10 622 _

10 8 622 _

11 ? 10 311 -

12 8 311 _
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La variable de respuesta puede ser definida como la cantidad de materia organica
presente al final del experimento (mg/L de DQO, o compuestos fendlicos), 0 como
el % de remocion de la materia organica (DQO o compuestos fendlicos).

Para el andlisis de los resultados, y la construccion de graficas se utilizé el
paquete estadistico STATGRAPHICS® plus 5.1.

Una vez realizado el experimento se contara con informacion muy importante,
como la influencia que tiene cada uno de los factores por separado en la variable
de respuesta, se conocera si existe alguna influencia entre los mismos factores, se
construird una gréfica de superficie de respuesta que refleja una idea mas clara
del comportamiento de las variables y su efecto en la respuesta, ademas de una
ecuacion de la regresidbn que se ajusta a los datos y que permite hacer

predicciones de la respuesta.

2.4 TRATAMIENTO DE OZONACION PARA AGUAS RESIDUALES

En el presente trabajo se plantea la alternativa de someter al agua desflemada a
un tratamiento fisico quimico (de oxidacién avanzada), como lo es la ozonacion,
para reducir la concentracion de contaminantes toxicos que pudieran comprometer

el equilibrio ecoldgico.
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2.4.1 Material y Reactivos

Los reactivos que se utilizaron en el tratamiento de ozonacion, se enlistan a

continuacion:

Tanque de oxigeno (gas)
Yoduro de potasio al 2%
Tiosulfato de sodio (1N)
Molibdato de amonio al 20%
Acido sulfarico (1M)
Hidréxido de sodio (1N)

Los materiales y equipos que se utilizaron:

Columna de vidrio empacada (altura de 1m; diametro de 5 cm). En el fondo
cuenta con una placa porosa, que sirve para disminuir el tamafio de burbuja
de la fase gaseosa.

Lavador de gases, de 1 L.

Vaso de precipitados, de 1 L.

Agitador magnético.

Soporte universal, con pinzas.

Manguera de PVC, flexible.

Parrilla de agitacion.

Medidor de pH.

Rotametro de vidrio.

Bomba peristaltica y controlador de velocidad.

Generador de ozono.
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2.4.2 Desarrollo de los experimentos

La ozonacion de aguas desflemadas pretende mitigar la concentracién de
contaminantes presentes en las aguas desflemadas. En estudios previos
realizados en esta universidad (Garcia, 2008), se realizdé un estudio experimental
similar de ozonacién de aguas desflemadas de refineria, pero con un sistema
experimental diferente. En dicho estudio la ozonacion se llevé a cabo en un
reactor de vidrio tipo Batch, o pruebas por lotes, en donde se varié el pH (5y 9) y
la cantidad de ozono alimentada al reactor (20, 60 y 100% de la produccion

maxima). La duracién de la prueba experimental fue de dos horas.

Se encontrdé que las mejores condiciones fueron a pH de 9 y con la maxima dosis
de ozono, obteniéndose remociones de hasta 99 % para compuestos fendlicos, y
del 15 % para la DQO, en un tiempo de reaccion de dos horas. Como se pudo
observar se obtienen mejores remociones de compuestos fendélicos a pH basico,
lo cual también concuerda con estudios realizados por diferentes autores (Beltran,
2004; Beltran, 2005; Forero et al., 2005; Masten y Davies, 1994).

Estos datos dan la pauta para fijar el pH, que debe ser basico. Se escogen valores
de 8 y 10, para acotar aun mas el rango de pH basico, pero sin elevarlo
demasiado, para evitar la interaccion de los iones carbonato y bicarbonato
(Beltran, 2004).

En cuanto a la produccion de ozono, se fijan los valores de 311mg/h para el nivel
bajo, y de 622 mg/h para el nivel alto, que es la maxima produccion de ozono que
se alcanza con este equipo (la curva de calibracion del ozonador se muestra en el

Anexo).

La duracion de las corridas experimentales fue de 1 hora, debido a que en

pruebas preeliminares se obtuvieron buenas remociones con este tiempo.
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2.4.2.1 Diagrama experimental

QRIGEND

e

Figura 11.- Diagrama experimental del sistema de ozonacion de agua desflemada. (1) tanque de
oxigeno, (2) rotdmetro de vidrio, (3) generador de ozono, (4) columna de vidrio empacada con
anillos Raschig, (5) bomba peristaltica, (6) parrilla de agitacion magnética, (7) vaso de precipitados

para controlar el pH y recircular el efluente, (8) medidor de pH y (9) lavador de gases.

El estudio experimental consisti6 de una prueba a temperatura ambiente en un
reactor semi-continuo empacado con anillos Raschig. El diagrama experimental se

muestra en la Figura 11.

El ozono (3) es producido por un generador de ozono (IKAL-HA®, modelo 1000),
gue es alimentado por una corriente de oxigeno (1), dicha corriente pasa a través
de un rotdmetro de vidrio (2), con el cuél se regula y mantiene constante el flujo de
gas (1.5 L/min).
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La mezcla gaseosa oxigeno-ozono, que sale del generador de ozono es
alimentada al reactor de vidrio (4) en contra corriente con el agua desflemada. El
reactor de vidrio cuenta con una placa porosa (difusor de ozono) con la finalidad

de tener un menor tamafo de las burbujas.

La salida de la fase gaseosa estd conectada a un lavador de gases (9), que
contiene una solucion de yoduro de potasio al 2%, con esto el ozono que no
reaccione dentro de la columna seguird su trayectoria y entrar4 en contacto con
esta solucion que tiene dos finalidades: reaccionar con el ozono para impedir que

sea expulsado al ambiente, y cuantificar la cantidad de ozono que no reacciond.

En cada prueba experimental se utiliz6 un volumen de agua desflemada de 1.5 L.
El pH de la muestra fue controlado a la salida de la columna (7), utilizando una
solucion de NaOH 1 N, para después regresar la solucion al sistema. El pH del
agua es determinado con un electrodo (Orion) conectado a un medidor de pH, de

la marca Termo Orion (8).
Para la cinética de la reaccion, se tomaron alicuotas a los 0, 10, 20, 30, 40, 50 y
60 minutos. Las muestras se recolectaron a la salida del efluente, antes de que se

mezcle con el agua desflemada del vaso de precipitados.

A las alicuotas se les realizaron pruebas para determinar la cantidad de DQO,

fenoles y color, a lo largo de la reaccién.
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3. RESULTADOS

3.1 CARACTERIZACION DE LAS AGUAS DESFLEMADAS DE

REFINERIA

Desde un inicio las muestras presentan diferencias notables a simple vista, como

el color y el olor de las muestras. El agua desflemada que proviene de la Refineria

# 5 es de color amarillo, semejante al color del jugo de naranja; el agua de la

Refineria # 4 tiene un color blanquecino; mientras que las otras tres muestras son

transparentes. Los resultados de todas las pruebas se muestran en la Tabla 9, los

cuales son

triplicado.

el promedio de cada una de las pruebas, al realizar estas por

Tabla 9.- Resultados de la caracterizacion de aguas desflemadas para las diferentes Refinerias.

Las pruebas se realizan por triplicado; aqui sélo se muestran los valores promedio.

REFINERIA #

PARAMETRO UNIDADES 1 2 3 4 5
DQO (mg/L) 433 +22 | 120 +52 | 332 +65 | 244 +15 | 2593 50
SULFUROS (mg/L) | 0.04 +0.0 | 0.05 +0.0 | 0.6 0.0 | 0.02 +0.0 | 110.67 #4.1
FENOLES (mg/L) | 755 25| 0.6 +0.05 | 64.4 +0.70 | 12.3 +0.17 | 1.1 +0.15
NITRITOS (mg/L) | 0.02 +0.0 | 0.01 0.0 | 0.01 +0.0 | 0.01 +0.0 | 0.01 +0.0
NITRATOS (mg/L) | 1.00 0.1 | 0.07 +0.01 | 3.13 +1.50 | 0.07 +0.06 | 31.13 +0.51
E,'Jgﬁﬁ'éﬁf (mg/ll) | 39.4 +14 | 4.0 +1.1 | 12.7 +2.0 |341.3 +20.1| 29.3 16.3
NITROGENO TOTAL (mg/l) | 60.0 +t0.0 | 12.7 +0.0 | 29.4 +0.0 | 307.0 +0.0 | 122.0 +0.0
pH pH 8.4 0.0 | 54 +00 | 7.6 0.0 | 9.8 +0.0 | 10.1 #0.0
COLOR U (PUCo) | 120 +0.0 | 80 0.0 70 +0.0 20 +0.0 160 +0.0
CONDUCTIVIDAD (1S) 92.1 0.0 68.7 0.0 |1924.0 +0.0| 9.04 0.0
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Con los resultados obtenidos se eligié un solo efluente, el cual fue sometido al
tratamiento de ozonacién. En base a la legislacion ambiental, se puede ver que
varios pardmetros presentan concentraciones muy altas, tales como la DQO, los
fenoles y el nitr6geno total; y del trabajo realizado anteriormente por Garcia
(2008), sabemos que los compuestos que mejor son removidos por el ozono son
los compuestos fendlicos, mientras que los valores de la DQO casi no son

alterados.

Tomando en cuenta lo anterior se prefiere al efluente que contenga la mayor
concentracion de compuestos fendlicos. También se pretende estudiar el efecto de
la ozonacién sobre un parametro global como la DQO, por lo que el efluente de la
Refineria # 1 fue sometido al tratamiento fisico-quimico.

3.2 EXPERIMENTO DE OZONACION DE AGUA DESFLAMADA

Se realizaron experimentos de oxidaciébn quimica de agua desflemada a la
Refineria # 1, mediante ozonacion en una columna de burbujeo empacada. Las
pruebas se realizaron siguiendo un disefio de experimentos factorial 22, donde las
variables de operacion fueron el pH y la produccion de ozono, como se puede
observar en la Tabla 8. Las pruebas se realizaron aleatoriamente, a temperatura
ambiente, y no necesariamente siguen el orden presentado en el disefio de

experimentos mostrado en la Tabla 8.

La cinética de reaccion tuvo una duracion de 1 hora, controlando el pH mediante
adiciones de &cido sulfurico o hidroxido de sodio, y variando la produccion de
ozono con el controlador de voltaje que esta integrado en el mismo equipo. Cada
10 minutos se tomaron muestras del efluente ozonado, y se realizaron

determinaciones de la DQO, fenoles y color, para dar seguimiento a la reaccion.
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3.2.1 TRATAMIENTO A DIFERENTES CONDICIONES DE pH Y PRODUCCION
DE OZONO

En todas las pruebas se alimenté una mezcla gaseosa de oxigeno-0zono, con un
flujo constante de 1.5 L/min. La produccion de ozono fue controlada con el

regulador de voltaje del equipo.

Cada una de las condiciones experimentales fue realizada por triplicado, para
poder realizar el estudio cinético. En las Tablas 10, 11, 12 y 13 se muestran los
resultados promedio obtenidos en cada experimento, y se especifica la cantidad
de DQO, color y compuestos fendlicos, ademas del % de disminucion de DQO y
de compuestos fendlicos, en cada instante de la reaccion. Los datos
correspondientes al tiempo cero son los del agua desflemada al inicio de la

reaccion.

3.2.1.1 pH =8y produccién de ozono = 311 mg/h

Tabla 10.- Resumen de los experimentos de ozonacidn de agua desflemada de la Refineria # 1, a
pH bajo (8) y produccion de ozono baja (311 mg/h). Se muestran los resultados promedio con su

respectiva desviacion estandar.

Tiempo Color DQO Remocién Fenoles Remocién de
(min) (Pt/Co) (mgl/L) DQO (%) (mg/L) Fenoles (%)
0 120 +0 433 £0 0.00 £0 74.7 £0.0 0.00 £0.0

10 297 +110 354 +23 18.20 £5 | 445 £2.3 40.38 +3.0

20 330 +135 | 274 +39 | 3672 +9 | 300 +2.0| 59.79 +2.7

30 367 =180 297 +38 3143 =9 16.5 £1.8 7789 £25

40 313 +145 279 %40 35.66 +9 7.0 £1.0 90.59 +1.3

30 217 +133 | 263 +31 | 39.22 +7 1.4 +0.3 98.07 +0.4

60 120 +91 247 +25 | 43.07 +5 | 0.8 +0.2 98.88 +0.2
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3.2.1.2 pH =8y produccién de ozono = 622 mg/h

Tabla 11.- Resumen de los experimentos de ozonacidn de agua desflemada de la Refineria # 1, a

pH bajo (8) y produccion de ozono alta (622 mg/h). Se muestran los resultados promedio con su

respectiva desviacion estandar.

Tiempo Color DQO Remocion Fenoles Remocion de
(min) (Pt/Co) (mg/L) DQO (%) (mg/L) Fenoles (%)
0 120 +0 | 433 +0 000 +0 | 747 £0.0 | 0.00 +0.0
10 210 +10 | 323 +18 | 2546 +4 | 252 +1.4 | 66.22 +1.8
20 173 +58 | 282 +21 | 34.89 +5 | 52 +0.4 | 93.10 +0.5
30 73 £40 | 242 +26 | 44.05 +6 | 09 +0.1 | 98.74 +0.2
40 37 £35 | 231 +23 | 4663 5 | 05 +0.1 | 99.33 +0.1
50 20 £+20 | 232 +17 | 46.44 +4 | 04 +0.1 | 99.50 +0.1
60 10 +17 231 +5 | 4654 +1 | 03 +0.1 | 99.59 +0.2

3.2.1.3 pH =10y produccion de ozono = 311 mg/h

Tabla 12.- Resumen de los experimentos de ozonacidn de agua desflemada de la Refineria # 1, a

pH alto (10) y producciéon de ozono baja (311 mg/h). Se muestran los resultados promedio con su

respectiva desviacion estandar.

Tiempo Color DQO Remocién Fenoles Remocién de
(min) (Pt/Co) (mg/L) DQO (%) (mg/L) Fenoles (%)
0 120 +0 | 433 +0 0+0 74.7 £0.0 0 +0.0
10 500 +0 | 364 +49 | 1584 +11 | 31.2 +2.3 | 5823 +3.1
20 720 +0 | 317 +26 | 2691 +6 | 157 +1.0 | 78.94 +1.4
30 550 +0 | 290 +25 | 3297 +6 | 49 +0.9 | 93.40 +1.2
40 343 +66 | 267 +16 | 3826 +4 | 1.1 +0.3 | 9853 +0.5
50 137 +25| 251 +19 | 42.01 +4 | 05 +0.2 | 99.28 +0.2
60 73 £23 | 258 +12 | 4047 +3 | 0.4 +0.1 | 99.44 +0.2
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3.2.1.4 pH =10y produccion de ozono = 622 mg/h

Tabla 13.- Resumen de los experimentos de ozonacidn de agua desflemada de la Refineria # 1, a
pH alto (10) y produccion de ozono alta (622 mg/h). Se muestran los resultados promedio con su

respectiva desviacion estandar.

Tiempo Color DQO Remocion Fenoles Remocion de
(min) (Pt/Co) (mg/L) DQO (%) (mg/L) Fenoles (%)
0 120 =0 433 +0 0+0 74.7 +0.0 0 £0.0

10 550 +0 337 +47 2229 +£11 | 12.3 £0.9 83.49 +£1.2
20 360 +44 | 282 +17 34.89 +4 14 +0.6 98.19 +0.8
30 157 +38 | 248 +14 42.69 =3 05 +0.1 99.34 +0.1
40 1110 +36| 244 19 | 4355 +4 | 0.3 £0.1 | 99.56 +0.1
50 70 +40 221 +2 48.85 +0.5 | 0.3 0.1 99.66 +0.1

60

57 £25 | 220 +11 49.13 +2 0.2 £0.0 99.71 +0.1

3.2.2 OZONO RESIDUAL DEL TRATAMIENTO DE OZONACION

Como se explico en el apartado 2.4.2.1, la mezcla gaseosa oxigeno-ozono se
alimenta por el fondo de la torre, entra en contacto con el agua residual y
reacciona con ella. El ozono que no reacciona con el efluente, sigue su camino y
es atrapado en el lavador de gases, que tiene una solucion de yoduro de potasio,
cuya finalidad es evitar que el ozono sea emitido a la atmosfera, ademas de
cuantificar la cantidad de ozono que no reacciono. En el capitulo anexo se detalla

el procedimiento para cuantificar el ozono.

En la Tabla 14 se muestra el ozono residual para cada una de las pruebas,
mientras que en la Tabla 15 se observa la cantidad de ozono que reacciond para
cada corrida. El ozono que reacciona es la diferencia entre el ozono alimentado y

el ozono residual.
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Tabla 14.- Ozono residual para cada una de las pruebas de ozonacion de agua desflemada de la

Refineria # 1; la produccién de ozono tiene unidades de mg/h. El ozono residual es cuantificado al

final de la reaccién (1 hora).

Muestra _ [O3] Residual | [O3] Residual
[O3] Residual o o
# Condiciones Réplica 1 Réplica 2
pH = 8;
I 3.89 10.37 11.02
[03] =311
pH = 8;
Il 93.31 85.54 90.07
[O3] =622
pH = 10;
1] 14.26 12.96 10.37
[03] =311
pH = 10;
vV 127.01 133.49 88.13
[O3] =622

Tabla 15.- Ozono que reacciona después de 1 hora de tratamiento, para las pruebas de ozonacion

de agua desflemada de la Refineria # 1; la produccion de ozono tiene unidades de mg/h.

[O4] [O4] [Os] Reacciona | [O3] Reacciona
Muestra # ) ) o o
Alimentado Reacciona Réplica 1l Réplica 2
I 311 307.11 300.63 299.98
Il 622 598.69 536.46 531.93
1] 311 296.74 298.04 300.63
v 622 494.99 488.51 533.87

Para el calculo del ozono residual, no se tomé en cuenta el ozono que no

reacciona y se descompone dentro de la columna, ni tampoco el ozono en la fase

acuosa, esto por que diversos autores (Beltran, 2004; Correa, 2007; EI-Din vy

Smith, 2002; Gutiérrez 2000) han comprobado que la cantidad de ozono disuelto

en la fase acuosa es tan pequeia que puede ser despreciable.
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Es importante mencionar que al inicio de la reaccion, todo el ozono que es

alimentado reacciona dentro de la columna, y no existen trazas de él dentro del

lavador de gases, hasta muy avanzado el tiempo de reaccién. Esto se pudo

determinar debido a que la solucion de yoduro de potasio es color transparente.

Cuando entra en contacto con el ozono toma una coloracion amarillenta, al

principio, y posteriormente rojiza, dependiendo de la cantidad de ozono que halla

reaccionado con la solucion. La Tabla 16 presenta los valores del tiempo en el

cual la solucién de yoduro de potasio comienza a virar de color.

Tabla 16.- Tiempo en el cual la solucion de Kl al 2%, comienza a virar de color, lo que indica la

aparicion de ozono residual.

_ _ Tiempo (min) Tiempo (min)
Muestra # Tiempo (min) o o
Reéplica 1 Reéplica 2
I 51 49 49
I 23 20 25
1 54 49 48
\Y, 24 25 23

61



ANALISIS DE LOS RESULTADOS

4. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

En este apartado se realiza la discusion de los resultados obtenidos siguiendo el
orden que se indica a continuacion. En primer lugar se analizan los resultados de
la caracterizacion de las aguas desflemadas, y se explica el por qué de la eleccién
del agua desflemada proveniente de la Refineria # 1, para ser sometida al

tratamiento fisico-quimico.

A continuacion se discuten los resultados del tratamiento de ozonacion, y se
realiza el analisis estadistico de los resultados para elegir las mejores condiciones
con las que se obtiene una mayor oxidacion de la materia organica (DQO o
fenoles), se analizara si existe alguna influencia de las variables de operacion (pH,
[O3]) en la remocion del contaminante, y si existe algun efecto de interaccion entre

ellas.

Se generd una superficie de respuesta y una ecuacion algebraica, con las cuales

es posible hacer predicciones sobre la variable de respuesta (DQO, fenoles).
Por dltimo, se determinaran los parametros cinéticos de la reaccion, asi como

también el coeficiente de transferencia de masa, tomando como base los modelos

propuestos en la bibliografia.
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4.1 CARACTERIZACION DE LAS AGUAS DESFLEMADAS,
ELECCION DEL EFLUENTE A TRATAR

Como se menciona anteriormente, se realizé la caracterizacion de las 5 aguas
desflemadas provenientes de distintas Refinerias de México, para conocer que tan
contaminadas estaban, cuales son sus contaminantes principales y conocer que

tanto varia su composicion de una refineria a otra.

Las muestras analizadas de las distintas Refinerias, presentan diferencias
notables tales como el color y el olor, lo anterior se muestra en la Tabla 9, los
resultados obtenidos no son homogéneos y presentan grandes variaciones en
algunos de los parametros. Para poder entender mejor este comportamiento en

seguida se mencionan algunas de las causas que justifican esta variacion:

- Las muestras proviene de distintas refinerias en donde no se procesa el
mismo tipo de crudo, por lo que la materia prima, las condiciones de
operacion y en algunos casos, los equipos, no son los mismos, originando
una variacion significativa en las caracteristicas de los efluentes.

- El punto de muestreo, debido a que el grado de contaminacion que
presentara el efluente depende de la planta de donde provienen.

- Eldiay la hora de muestreo.

Después de la caracterizacion, fue necesario escoger uno de estos efluentes para

someterlo al tratamiento de ozonacion.
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La primer muestra en ser descartada es la que proviene de la Refineria # 5,
debido a que los resultados se alejan mucho de los que se presentan en los
demas efluentes, ademas de que tiene un alto contenido de sulfuros y un bajo
contenido de fenoles, lo que se contrapone a la premisa de que las aguas
desflemadas practicamente estan libres de sulfuros y amoniaco, y sin en cambio

son ricas en compuestos fendlicos.

Con base en la legislacion en materia ambiental, existe un mayor interés en los
parametros que son considerados como peligrosos: la DQO, los fenoles y el
nitrdgeno total. De trabajos anteriores se sabe que los compuestos que mejor son
oxidados por el ozono son los compuestos fendlicos, mientras que los valores de
la DQO casi no son alterados. Asi acotamos el andlisis en el seguimiento de estos
dos parametros: los fenoles, cuyas altas concentraciones son caracteristicas de
este tipo de efluente, y la DQO, que es un parametro global de contaminacion de

los efluentes.

De esta manera se elige el agua desflemada que presente la mayor cantidad de
estos contaminantes, dando preferencia a las altas concentraciones de
compuestos fendlicos, y posteriormente a la cantidad mas alta de DQO. En este
caso coincidié que los valores mas altos se encontraran en un mismo efluente, el

agua desflemada de la Refineria # 1.
Con este analisis también se determind la variable de respuesta, que en primer

instancia es la disminucion de compuestos fendlicos, y posteriormente la

disminucién de la DQO.
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4.2 TRATAMIENTO DE OZONACION DE AGUA DESFLEMADA DE
LA REFINERIA # 1

Las variables de respuesta en este experimento son la remocidon de compuestos
fendlicos y la disminucién de la DQO, sin embargo, ademas de estos parametros
también se monitore6 el cambio de color del agua durante la reaccion. Esto resultd
interesante, a pesar de que no es uno de los objetivos de este trabajo, debido a
que se observd en pruebas preeliminares, que conforme transcurria la reaccion el
agua se tornaba a un color amarillento, y se iba oscureciendo hasta alcanzar un
tono café canela, y por dltimo volvia a clarificarse el liquido. En el Grafico 1 se
muestra el cambio de color durante el transcurso de la reaccion, comparando los

resultados de las cuatro condiciones.

COLOR
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—e— Muestra | —m— Muestra I| —a— Muestra Il Muestra IV

Gréfico 1.- Muestra el cambio de color del efluente, durante el tratamiento de ozonacién para el

agua desflemada de la Refineria # 1.
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Este comportamiento se puede deber a que durante la ozonacion, el material
organico e inorganico que contiene el agua desflemada se oxida. Algunos de estos
compuestos que se oxidan forman subproductos que son compuestos coloridos o
cromoforicos, y que son los causantes del incremento del color. Posteriormente
estos compuestos vuelven a ser atacados por el ozono, nuevamente se oxidan y

generan productos que no tienen color.

En cuanto a los pardmetros que conciernen a este trabajo, la concentracién de la
DQO y compuestos fendlicos, en las tablas 10 a la 13, muestran los resultados
obtenidos a lo largo de la reaccion, asi como el % de remocion de dichos

contaminantes.

De acuerdo a los resultados, se puede apreciar que existe una disminucion
gradual de los parametros monitoreados para todos los casos, lo que corrobora
que la ozonacién en medio basico es un buen tratamiento para disminuir este tipo

de contaminantes.

El Grafico 2 muestra una comparacion de los resultados obtenidos para la
degradacion de los compuestos fendlicos, a las 4 condiciones establecidas;
mientras que en el Grafico 3 se muestran los porcentajes de remocion de fenoles

a lo largo de la reaccion.

Como se puede observar, para el caso de los compuestos fendlicos a las mejores
condiciones (pH = 10; [O3] = 622 mg/L), en los primeros 20 minutos se tiene la
mayor degradacion del contaminante, arriba del 98 %. Después de este tiempo, se

continda con una disminucién del contaminante pero de manera mas lenta.
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CONCENTRACION FENOLES
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Gréfico 2.- Degradacion de los compuestos fenélicos (mg/L) durante la ozonacién de agua
desflemada de la Refineria # 1. Muestra | pH (-), [O3] (-); Muestra Il pH (-), [Os] (+); Muestra Ill pH

(+), [O3] (-); Muestra IV pH (+), [O3] (+).
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Grafico 3.- Porcentaje de remocion de los compuestos fenélicos (%) durante la ozonacion de agua
desflemada de la Refineria # 1. Muestra | pH (-), [O3] (-); Muestra Il pH (-), [Os] (+); Muestra Ill pH

(), [Os] (-); Muestra IV pH (#), [Og] (+).
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Los Graficos 4 y 5 muestran los resultados obtenidos para la disminucion de la

DQO a las mismas condiciones.

CONCENTRACION DQO

450

400 \

350 \

300 - ) /\
250

200 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (min)

[DQQ] (mg/L)

—e— Muestra | —m— Muestra Il Muestra lll Muestra IV

Gréfico 4.- Degradacién de la demanda quimica de oxigeno (mg/L) durante la ozonacion de agua
desflemada de la Refineria # 1. Muestra | pH (-), [Os] (-); Muestra Il pH (-), [O3] (+); Muestra lll pH
(+), [O5] (-); Muestra IV pH (+), [O3] (+).
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Gréfico 5.- Porcentaje de disminucién de la demanda quimica de oxigeno (%) durante la
ozonacion de agua desflemada de la Refineria # 1. Muestra | pH (-), [O3] (-); Muestra Il pH (-), [O3]
(+); Muestra lll pH (+), [O3] (-); Muestra IV pH (+), [O3] (+).
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Para el caso de la DQO la mayor disminucion obtenida fue del 49% a las mismas
condiciones: pH = 10 y [O3] = 622 mg /L. Cabe hacer mencion, que considerando
los mismos tiempos de reaccidon (minuto 20, aprox.), la DQO disminuye
notoriamente para posteriormente seguir degradando la materia oxidable pero de

manera mas lenta.

4.2.1 ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS

Utilizando el paquete estadistico STATGRAPHICS® Plus 5.1, se realizé el anélisis
estadistico de los resultados, con el cual se tiene un respaldo al momento de
elegir las mejores condiciones de operacion. Ademas, se hace evidente el efecto y
la magnitud que tienen las variables en la disminucién de contaminantes (fenoles y
DQO).

En la Tabla 17, se muestra el disefio de experimentos completo, de la ozonacion
de aguas desflemadas de la Refineria # 1. Se anexan dos columnas mas (en
comparacion con la tabla 8), correspondientes a las variables de respuesta:
fenoles y DQO. En este caso, el orden en el que estan acomodadas las pruebas,
coincide con el orden en que se realizaron estas. El orden fue generado
aleatoriamente por el paquete estadistico. Los valores experimentales ubicados en
las casillas de “fenoles” y “DQQ”, corresponden a los valores de las muestras
tomadas al final de la reaccién (60 minutos).
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Tabla 17.- Disefio de experimentos para la ozonacién de aguas desflemadas de la Refineria # 1.

Se muestran los dos factores: pH y produccion de ozono (mg/L); y las dos variables de respuesta

monitoreadas: fenoles (mg/L) y DQO (mg/L).

# PRUEBA | BLOQUE pH [O3] Fenoles DQO
1 1 8 622 0.41 230
2 1 10 622 0.24 221
3 1 10 311 0.51 265
4 1 8 311 0.80 233
S 2 10 622 0.16 209
6 2 8 622 0.17 228
7 2 10 311 0.29 244
8 2 8 311 0.70 232
9 3 8 311 1.00 275
10 3 10 311 0.45 264
11 3 10 622 0.24 230
12 3 8 622 0.34 237

4.2.1.1 Fenoles

La Tabla 18 muestra los efectos estimados para cada factor, y los efectos de las

interacciones entre estos. En caso de gue el factor no tenga ningun efecto sobre la

variable de respuesta, el valor de este sera cero; si el factor tiene algiun efecto

sobre la variable de respuesta, la magnitud del efecto sera proporcional al valor

numerico, sin importar el signo; mientras mayor sea el valor, mayor es el efecto

que el factor tiene en la respuesta.
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Tabla 18.- Efectos estimados para la variable de respuesta “fenoles”. AB, muestra si existe algun
efecto de interaccién entre los factores. En la Ultima columna se muestra el error normal de cada

uno de los efectos.

A: pH = -0.255 +/- 0.0413
B: [Os] = -0.365 +/- 0.0413
AB = 0.1617 +/- 0.0413
Bloque = -0.225 +/- 0.0584

La Tabla 18 muestra que la produccion de ozono tiene un mayor efecto sobre la
remocion de compuestos fendlicos. El pH también tiene un efecto importante en la
remocidn de compuestos fendlicos, aunque es menor que la producida por el
ozono; y existe un efecto de interaccidon entre ambos factores. En el Grafico 6 se
muestran dichos efectos estimados en orden decreciente de magnitud

B +

B:[O3] e -
A:pH
AB

0 2 4 6 8 10

Efectos estandarizados

Gréfico 6.- Grafico de Pareto estandarizado para fenoles. La linea azul muestra los efectos

significativos al 95 % de nivel de confianza
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En el Gréafico 7 un factor varia desde su nivel mas bajo a su nivel mas alto. En una
linea, el segundo factor se mantiene a su nivel mas bajo. En la otra linea, el
segundo factor se mantiene a su nivel mas alto. De esto se puede concluir que si
el ozono se mantiene en su nivel alto, el efecto del pH en la remocién de fenoles
va a ser muy débil; mientras que si el 0zono se encuentra en su nivel bajo, el valor

del pH va a influir de gran manera en la remocion de fenoles.
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Gréfico 7.- Gréfico de la interaccion para fenoles.

La tabla de ANOVA (Tabla 19), divide la variabilidad de “fenoles” en distintos
segmentos separados para cada uno de los efectos. La tabla esté calculada para
un 95.0 % de nivel de confianza, por lo que, los p-valores inferiores a 0.05 indican

gue son significativamente diferentes de cero.

Tabla 19.- Andlisis de varianza, para un 95.0% de nivel de confianza. R? = 96.0641 por ciento;
Error Estandar = 0.0715503; Error absoluto de la media = 0.04375.

Suma de Grados de | Cuadrado
Fuente P-Valor
Cuadrados Libertad medio
A: pH 0.1951 1 0.1951 0.0008
B: [O3] 0.3997 1 0.3997 0.0001
AB 0.0784 1 0.0784 0.0079
Bloques 0.0766 2 0.0383 0.0235
Error total 0.0307 6 0.0051
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El estadistico R? indica que el modelo asi ajustado explica el 96.0641 % de la

variabilidad de “fenoles”, que se considera es un buen valor.
También se obtuvieron los coeficientes de regresién, con lo cual se pudo ajustar

una ecuacion de la regresion que explique el comportamiento de los datos. La

ecuacion del modelo ajustado es:

Y =4.32 - 0.37*X1 - 0.00585209*X, + 0.000519829*X1*X>

Donde:

Y : = Fenoles
X1 = pH

X2 = [O4]

A continuacion se muestra el modelo de la superficie de respuesta estimada, en
donde se tiene a la cantidad de fenoles como una funcion del pH y de [O3]. La
superficie de respuesta nos da una idea mas clara de como se comporta esta
funcion. Se puede ver con mas claridad el area en la cual la remocion de
compuestos fenodlicos es mayor, que es cuando los factores estan en sus niveles
altos (pH =10; [O3] = 622), asi como también el area en donde la remocion es

minima, que es cuando ambos factores estan en su nivel bajo (pH = 8; [O3] = 311).

En la Grafica 9 se muestran los contornos de la superficie de respuesta, en la cual
cada linea del contorno representa combinaciones de pH y [Os], que dan un valor
seleccionado por fenoles. Es decir, si se desea obtener determinado valor final en
la concentracion de compuestos fendlicos, sometidos a un tratamiento en
condiciones similares, basta con seleccionar el valor final de fenoles deseado
(lado derecho), y seleccionar la combinacion de valores de pH y [O3] que mas

convenga.
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Grafico 8.- Superficie de respuesta estimada para la degradacion de compuestos fendlicos.
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Grafico 9.- Gréfico de contornos de la superficie de respuesta estimada para la degradacion de

compuestos fendlicos.
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4.2.1.2 Demanda Quimica de Oxigeno

En cuanto a los efectos estimados para esta variable de respuesta, en la Tabla 20
se presentan los efectos calculados para cada factor. En el Grafico 10 se pueden
distinguir mucho mejor los resultados, como se observa nuevamente el ozono es
el factor que mas influye en la disminuciéon de la DQO. Existe un efecto de
interaccion entre las variables, sin embargo el factor del pH por si sélo, no tiene
influencia en la disminucion de la DQO. El efecto de interaccion, tampoco tiene un
efecto estadisticamente significativo, como se observa en el Gréafico 10, esto

debido a que la prueba esta hecha con un 95 % de intervalo de confianza.

Tabla 20.- Efectos estimados para la variable de respuesta “DQQ". En la dltima columna se

muestra el error normal de cada uno de los efectos.

A:pH= 0.0 +/- 6.1485
B: [Og] = -26.25 +/- 6.1485
AB = -11.25 +/- 6.1485
Bloque = -21.875 +/- 8.6953
B+
A:pH
0 1 2 3 4 5

Efectos estandarizados

Grafico 10.- Grafico de Pareto estandarizado para DQO. La linea azul muestra los efectos

significativos al 95 % de nivel de confianza.
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La tabla de ANOVA (Tabla 21), divide la variabilidad de la “DQQO” en distintos
segmentos separados para cada uno de los efectos. La tabla esta calculada para
un 95.0 % de nivel de confianza, por lo que, los p-valores inferiores a 0.05 indican

gue son significativamente diferentes de cero.

Tabla 21.- Analisis de varianza, para un 95.0% de nivel de confianza. R’ = 86.9536 por ciento;

Error Estandar = 10.6495; Error absoluto de la media = 5.9375

Suma de Grados de | Cuadrado
Fuente P-Valor
Cuadrados Libertad medio
A: pH 0.0 1 0.0 1.0000
B: [O4] 2067.19 1 2067.19 0.0053
AB 379.688 1 379.688 0.1170
Bloques 1113.28 2 556.641 0.0546
Error total 680.469 6 113.411

A continuacion se presenta la ecuacion del modelo ajustado, que se obtuvo una

vez conocidos los valores de los coeficientes de regresion para la variable “DQQO”.

Y =126.5 + 16.875*X; + 0.241158*X; - 0.0361736*X*X>

Donde: Y = DQO
X1 = pH
X2 = [OF]

En el grafico de la superficie de respuesta se puede observar mas claramente
como se comporta esta funcidbn. Nuevamente se observa que las mayores
remociones de la materia oxidable se da cuando los factores toman sus niveles
altos (pH =10; [O3] = 622), sin embargo, a diferencia de lo observado para fenoles,
la menor disminucion de la DQO se presentan cuando el pH = 10, y la [O3] = 311

mg/L., y ho cuando ambos factores estan en su nivel mas bajo.
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Gréfico 11.- Superficie de respuesta estimada para la disminucion de la DQO.
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Grafico 12.- Grafico de contornos de la superficie de respuesta estimada para la disminucion de la

DQO.
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En el Grafico 12 de contornos de la superficie de respuesta, cada linea del
contorno representa combinaciones de pH y [Og], que dan un valor seleccionado
por “DQO".

Finalmente en el grafico siguiente, que es una variacion de la superficie de
respuesta y del grafico de contornos, se pueden ver los valores estimados de la
DQO (dentro del rectangulo), confirmando que las mejores condiciones para
disminuir la DQO, es a pH alto y [O3] alta. Las condiciones a las cuales se obtuvo
la mayor remocion de la materia oxidable, de acuerdo con el Gréafico 13, se

presentan en el siguiente orden:

pH (+); [Os] (+) > pPH () [Os] (+) > PH () [Os] () > pH(+): [O5] ()

622.0[ 5315 220.25
)
O,
211 0| 2465 257.75
80 10.0

Grafico 13.- Grafico cuadrado para la DQO. Los numeros dentro del rectangulo, son los valores

estimados de la DQO, al final de la reaccion.
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Con todo lo anterior se hace evidente que las mejores condiciones de ozonacién
para la remocion de los contaminantes presentes en las aguas desflemadas, son a
pH de 10 y una produccion de ozono de 622 mg/hr, para el estudio efectuado. La
concentracion mas baja de compuestos fendélicos obtenida a estas condiciones,
fue de 0.16 mg/L, equivalente al 99.8% de remocion. Mientras que para la DQO, la
concentracion mas baja que se obtuvo fue de 209 mg/L, equivalente al 51.7% de

remocién de la materia organica e inorganica oxidable.

Los resultados en general son muy buenos. Si se comparan con estudios previos
realizados por Garcia (2008), se pueden destacar grandes mejoras. Para poder
comparar los resultados es necesario conocer las diferencias mas significativas en
el arreglo experimental. Los estudios realizados por Garcia-Gonzalez se realizaron
en un reactor tipo batch, o pruebas por lotes; se utilizd el mismo equipo generador
de ozono; como efluente se utilizaron aguas desflemadas con parametros de
caracterizacion muy parecidos a los de los efluentes tratados en este trabajo
(fenoles = 60 mg/L y DQO = 619 mg/L); y finalmente, el tiempo total de la
ozonacion fue de dos horas. Los resultados obtenidos al cabo de dos horas fueron
los siguientes: concentracion de compuestos fendlicos igual a 0.29 mg/L,
equivalente al 99.5% de remocion, la concentracién de la DQO se ubic6 en 528.5

mg/L, equivalente al 14.7% de remocion.

Se puede observar que con el arreglo experimental propuesto en este trabajo se
obtienen mejores resultados, al reducir a la mitad el tiempo de contacto (1 hora).
Esto se debe a que con este arreglo (torre empacada con anillos Raschig, y flujo
en contracorriente), se aumenta la superficie de contacto entre las fases gaseosa
y liquida, promoviendo la transferencia de masa del ozono al liquido. De aqui la
importancia de que en el proceso exista un alto coeficiente de transferencia de
masa, ademas de una cinética de reaccion rapida, que son los dos factores que

controlan el proceso de ozonacion.
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4.3 DETERMINACION DEL COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE
MASA, k_a

Como se menciond anteriormente, las limitaciones en la transferencia de masa
constituyen el mayor problema en la ozonacion de aguas residuales, por lo que
los dispositivos con los cuales se alimenta el ozono y el area de contacto entre las
fases son los principales factores que afectan la tasa de rendimiento de

ozonacion.

El coeficiente volumétrico de transferencia de masa se determiné a partir de la
relacion de Roustan et al., (1996), que se expresa en la ecuacion (2) del capitulo
1.3.4.2. Previamente es necesario calcular la velocidad del gas, que esta definida
por la ecuacién (3). A continuacion se muestran los resultados calculados para

este trabajo:

Usc = 50.63 y por lo tanto:
kia=0.3472 min" =5.79 X 10° s™*

Y de la ecuacion (4), dividiendo el coeficiente volumétrico de transferencia de
masa, k.,a, entre el area especifica interfacial, a, se obtiene el coeficiente de

transferencia de masa individual, ki :

k. =5.67 X 10° m/s

Para la ozonacion de aguas residuales se ha encontrado que los valores de k.
varfan alrededor de 10° y 10 m/s; para pruebas de laboratorio o en la practica,

por lo que el valor obtenido en esta prueba esta dentro del rango establecido en la
literatura (Beltran, 2004).
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4.4 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS CINETICOS DE
REACCION

El primer paso para el estudio cinético de ozonacion de aguas residuales es la
determinacion de la constante de rapidez, para ello es necesario establecer el
régimen cinético de absorcion, lo anterior se realizo al determinar el factor de
reaccion E, definido en la ecuacion 5, del capitulo 1.3.4.3. Previo a este calculo se
debe evaluar la velocidad de absorcion de ozono, que se muestra en la ecuacién
(1), en el apartado 1.3.4.1. Por lo tanto:

Noz = 2.05 X 10 mol/s m?
E =1813.90

E > 1; por lo que el régimen es rapido o instantaneo. En seguida se determina el
factor de reaccion instantaneo E;, para cada uno de los parametros observados

(fenoles y DQO), utilizando la ecuacién 7.

Ei DQO = 9100
Eirenot = 9190

Con los valores obtenidos para E;, se cumple que: 1 < E < E;, por lo que se
asume que se trata de un régimen cinético rapido de pseudo-primer orden. Otra
manera de reconocer si se trata de un régimen rapido o instantaneo, es debido a
que todo el ozono reacciona dentro de la columna. Esto se puede ver claramente
en la Tabla 16, donde se muestra que en los primeros minutos de reaccion no
existe ozono residual, y es hasta el min. 24 cuando se detecta la aparicién de

ozono residual.
La constante cinética de reaccién, k, se calculé a partir de la ecuacion 17. Para

resolver esta ecuacion es necesario encontrar previamente los valores de k™ y b,

definidos en las ecuaciones 16 y 19, respectivamente.
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En la siguiente tabla se muestran los valores de las constantes cinéticas de

reaccion.

Tabla 22.- Constantes cinéticas de reaccién, para un régimen cinético rapido de pseudo-primer

orden.

Parametro E Ei Kk b k
Fenoles 1813.9 9190 7275.66 2.23 16554.9
DQO 1813.9 9100 1260.21 6.81 8582.5

Los resultados muestran que la constante cinética correspondiente a la remocion
de los compuestos derivados del fenol es mayor a la de la materia oxidable
(medida como DQO). Lo anterior puede deberse a que en el andlisis de la DQO
contribuyen todos los compuestos organicos e inorganicos oxidables, incluyendo
algunos compuestos que presentan una baja reactividad frente al ozono. En
cuanto a los derivados del fenol, es sabido que presentan una reactividad mucho
mayor frente al ozono (Hoigne y Bader, 1983; Beltran, 2004; Forero et al., 2005).

45 COMPARATIVO DE REMOCION DE FENOLES Y
DISMINUCION DE LA DQO.

Debido a que los fenoles forman parte de la materia organica oxidable que esta
presente en las aguas desflemadas de refineria, existe una relacion directa entre

la remocion de los compuestos fendlicos y la disminucion de la DQO.

La Grafica 14 muestra la conversion obtenida después de realizar el tratamiento

de oxidacion a las muestras del efluente.
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COMPARATIVO DQO-FENOLES
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Gréfico 14.- Comparacion entre la disminucién de la DQO y los compuestos derivados del fenol

Se observa que al inicio de la reaccidn existe una disminucion acelerada de los
compuestos fendlicos hasta tener una conversion del 98%, en un tiempo de 20
minutos; en cambio para la DQO se tiene una conversion apenas del 45%, lo cual
indica que la disminucion de los compuestos derivados del fenol es mayor con
respecto a la DQO.

Este tipo de tratamiento favorece principalmente la remocién de los compuestos
que tienen mayor afinidad a reaccionar con el ozono (fenoles, hidrocarburos
insaturados, anillos aromaticos) que estan presentes en este tipo de efluente, para
después continuar con la disminucion de la materia organica e inorganica

oxidable, pero mas lentamente.
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5. CONCLUSIONES

El proceso de ozonacion resulté ser muy efectivo en la reduccién del color y de los
compuestos derivados del fenol para las aguas desflemadas provenientes de una
Refineria. La eficiencia en la reduccion de la materia oxidable (medida en términos
de la DQO) no fue muy significativa comparada con los parametros de fenol y
color. Esto se debe a que la naturaleza de los compuestos presentes en el agua
determina el grado de reactividad con el ozono. El ozono reacciona primero con
los compuestos que tiene mayor afinidad, y probablemente, estas reacciones
generan subproductos que inhiben la reactividad del ozono por lo que la cinética

de reaccion se vuelve mas lenta.

En el proceso de ozonacion de aguas desflemadas las variables de operaciéon (pH
y [O3]), presentan un efecto positivo en la oxidaciéon de compuestos derivados del
fenol al obtener remociones del 99.8 %, equivalente a 0.16 mg/L de fenoles. Para
el caso de la DQO, se observé que no existe una diferencia significativa al variar el
pH, esto se puede deber a que al aumentar el pH se promueve el ataque del
0zoNno con ciertos compuestos que se disocian, como los fenoles; pero al mismo
tiempo otros compuestos siguen siendo dificiles de oxidar, por lo que la
disminucién de la materia oxidable dependi6é Unicamente de la dosis de ozono. Se
obtuvo una disminucion de la materia oxidable hasta del 51.7 %, equivalente a 209

mg/L.

Al comparar el sistema experimental propuesto (reactor semicontinuo empacado),
contra un sistema experimental por lotes (Garcia, 2008), se obtuvo una mayor
disminucién de los contaminantes (fenoles y DQO), a un menor tiempo de
reaccion (1 h.). Lo anterior debido al aumento en el area de contacto entre los
fluidos, lo que promueve el fendmeno de transferencia de ozono de la fase gas a

la fase liquida
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El valor obtenido para el coeficiente volumétrico de transferencia de masa, k. a, fue
de 5.79 X 107 s, y a partir de este se determiné el coeficiente de transferencia de
masa individual, k_=5.67 X 10™ m/s.

La aplicacion del modelo basado en la teoria de la pelicula permitié determinar la
constante cinética de la reaccidén. Se confirmd, mediante el factor de reaccion E, y
el factor de reaccion instantdneo E;, que la ozonacion de agua desflemada se trata
de un régimen cinético rapido o instantaneo de pseudo-primer orden. El valor
determinado para la constante cinética de reaccion de los compuestos fendlicos, y
del parametro global (DQO) fue: Krenoi = 16554.9 L mol™ s™* y kpoo = 8582.5 L

mol™ s, respectivamente.

Al aplicar el tratamiento de ozonacion a las aguas desflemadas se logra disminuir
las concentraciones de los compuestos fendlicos, en cambio para la materia
organica e inorganica oxidable no se logra una disminucion suficiente para que
esta agua residual pueda ser dispuesta al ambiente o reutilizada. Por lo anterior se
considera importante tomar en cuenta al proceso de ozonacibn como un
pretratamiento y posteriormente complementarse con un proceso biolégico con la

finalidad de mejorar la disminucion de la DQO.
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ANEXO

7. ANEXO

7.1 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE
CARACTERIZACION

7.1.1 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO)

Se entiende por Demanda Quimica de Oxigeno, la cantidad de materia organica e
inorganica en un cuerpo de agua susceptible de ser oxidada por un oxidante
fuerte. El método utilizado esta basado en la norma mexicana NMX-AA-030-SCFI-

2001 que involucra el uso de dicromato.

La oxidacion de los compuestos organicos e inorganicos se lleva a cabo mediante
la adicion de una solucion de acido crémico y sulfarico. La muestra se coloca a
reflujo en una disolucion de acido fuerte con un exceso conocido de dicromato de

potasio (K2Cr,07).

Después de la digestion, el dicromato no reducido se mide por espectrofotometria
para determinar la cantidad de dicromato consumido y calcular la materia oxidable

en términos de oxigeno equivalente.

Preparacion de los reactivos:

Disolucién de sulfato de plata en acido sulfarico. Pesar aproximadamente y con
precision 15 g de sulfato de plata y disolver en 1 L de &cido sulftrico concentrado.
El sulfato de plata requiere un tiempo aproximado de dos dias para su completa
disolucion. La disolucion formada debe mantenerse en la oscuridad para evitar su

descomposicion.
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Disolucion de digestion. Pesar aproximadamente y con precision 10.216 g de

dicromato de potasio, previamente secado a 103° C por 2 horas, y afadirlos a 500

ml de agua, afiadir 167 ml de acido sulfurico concentrado y aproximadamente 33.3

g de sulfato mercurico. Disolver y enfriar a temperatura ambiente. Aforar a 1 L con

agua.

El procedimiento para determinar la DQO por el método de reflujo cerrado es el

siguiente:

1.
2.

Precalentar a 150° C el digestor de DQO.

Colocar en tubos de ensayo 1.5 ml de la disolucién de digestion, 2.5 ml de
muestra previamente homogeneizada y 3.5 ml de la disolucién de sulfato de
plata en &cido sulfarico. Asegurarse de que estén herméticamente
cerrados. Suavemente invertir los tubos varias veces destapando después

de cada inversion para liberar la presion.

NOTA.- La disolucion es fuertemente acida y el tubo se calienta en este

proceso, trabajar con guantes aislantes.

3.

Colocar todos los tubos en el digestor previamente calentado a 150° C y

reflujar por 30 minutos.

Retirar los tubos del digestor, y dejar que los tubos se enfrien a temperatura

ambiente, permitiendo que cualquier precipitado se sedimente.

Medir la absorbancia en el espectrofotometro, previamente calibrado a una

longitud de onda de 605 nm.

Calcular la DQO presente en la muestra en miligramos por litro (mg/L),

directamente de la curva de calibracion, con la ecuacion siguiente:
Y=mX+b
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Diagrama de flujo para la determinacion de la DQO

Precalentar el
horno a 165 ° C

.

Colocar 1.5 ml de disolucion de
digestion en un tubo de ensayo

l

Agregar 2.5 ml de muestra previamente
homogeneizada, 3.5 ml de la disolucion de
sulfato de plata en acido sulfarico y agitar

.

Digestion: 30
minutos a 165° C

.

Enfriar y centrifugar

I

Medir absorbancia con el
espectrofotometro a A = 605 nm

I

Calcular la DQO de la
muestra en mg/L
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7.1.1.1 Curva de calibracion de la DQO

Para realizar la curva de calibracién, es necesario prepara una disoluciéon estandar
de biftalato de potasio, como se explica a continuacién: deshacer los grumos y
secar el biftalato de potasio a 120° C. Pesar aproximadamente y con precision
0.851 g de biftalato de potasio, disolver en agua y aforar a 1 L (1 ml de disolucién
=1 mg de DQO).

7.1.2 FENOLES (Ph)

Para llevar a cabo la cuantificacion de los compuestos derivados del fenol, se
utilizé el Test Merck el cual es un procedimiento analogo a EPA 420.1, US
Standard Methods 5530 e ISO 6439. La base del método es que en solucidn
amortiguada el fenol y sus compuestos orto y meta substituidos reaccionan en
presencia de un oxidante con 4-aminoantipirina dando un compuesto rojo que se

determina con el espectrofotometro.

El procedimiento es el siguiente:

1. Colocar en el tubo de ensayo 10 ml de la muestra.

2. Anfadir 1 ml del reactivo Ph-1 con una micropipeta y mezclar.
Posteriormente afiadir una microcuchara del reactivo Ph-2 y agitar hasta
que el reactivo se halla disuelto completamente.

3. Finalmente afadir 1 microcuchara del reactivo Ph-3 y agitar hasta que el
reactivo se halla disuelto completamente.

4. Dejar reposar por 10 minutos y leer en el espectrofotémetro (el color de la
solucién de medicion permanece estable como minimo 30 minutos después

de transcurrido el tiempo de reaccién antes mencionado.
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7.1.3 SULFUROS (5%

Para llevar a cabo la cuantificacion de sulfuros, se utilizé el Test Merck el cual es
un procedimiento analogo a EPA 376.2, US Standard Methods 5500-S* D e ISO
10530. EI método se basa en que en las soluciones acuosas de sulfuros existe un
equilibrio dependiente del pH entre el sulfuro de hidrégeno (H,S) disuelto, iones
hidrogenosulfuros (HS) e iones sulfuros (S%). En el intervalo acido en el que
practicamente solo existe sulfuro de hidrogeno disuelto, éste reacciona con
dimetil-p-fenilendiamina e iones hierro (lll) dando azul de metileno. Este se

determina con el espectrofotbmetro.

El procedimiento es el siguiente:

1. Colocar en el tubo de ensayo 5 ml de la muestra.

2. Anfadir 1 gota del reactivo S-1, 5 gotas del reactivo S-2, 5 gotas del reactivo
S-3y mezclar.

3. Después de haber agregado el reactivo S-3, el color de la solucion de
medicion permanece estable como minimo 60 minutos.

4. Leer en el espectrofotometro.
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7.1.4 NITRITOS (NOy)

Para llevar a cabo la cuantificacion de nitritos se utilizé el Merck Test el cual es un
procedimiento analogo a EPA 354.1, US Standard Methods 4500- NO, By EN 26
777. El método esta basado en el principio de que los iones nitritos en solucién
acida forman con el acido sulfanilico una sal de diazonio que reacciona con el
diclorhidrato de N-(1-naftil)-etilendiamina dando un azocolorante violeta rojizo, el

cual puede ser determinado espectrofotométricamente.

El procedimiento es el siguiente:

1. Colocar en el tubo de ensayo 5 ml de la muestra.

2. Afadir una microcuchara del reactivo NO,-AN y agitar vigorosamente hasta
gue el reactivo se halla disuelto completamente.

3. Dejar reposar por 10 minutos y leer en el espectrofotometro. El color de la
solucién de medicion permanece estable como minimo 60 minutos,

después de transcurrido el tiempo de reacciéon antes indicado.
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7.1.5 NITRATOS (NO3)

Para llevar a cabo la cuantificacién de los nitratos, se utilizé el Test Merck el cual
es un procedimiento analogo a ISO 7890/1. El método se basa en que los nitratos,
en solucion sulfarica y fosférica, forman con 2,6-dimetilfenol el compuesto

anaranjado 4-nitro-2,6-dimetilfenol que se determina espectrofotométricamente.

El procedimiento es el siguiente:

1. Colocar en un tubo de ensayo 4 ml del reactivo NO3 K-1.

2. Agregar 0.5 ml de la muestra con una micropipeta. No mezclar.

3. Posteriormente afadir con la micropipeta 0.5 ml del reactivo NO3 K-2,
mezclar y tener mucho cuidado, ya que el tubo se calienta.

4. Dejar reposar por 10 minutos, y leer en el espectrofotometro. El color de la
solucién de medicion permanece estable como minimo 30 minutos,

después de transcurrido el tiempo de reaccion antes indicado.
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7.1.6 NITROGENO AMONIACAL (NH,)

Para llevar a cabo la cuantificacion de los nitratos, se utilizé el Test Merck el cual
es un procedimiento analogo a EPA 350.1, US Standard Methods 4500-NH;3; D e
ISO 7150/1. El método esta basado en el principio de que con el nitrdgeno
amoniacal existe un equilibrio dependiente del pH, entre la forma de iones amonio
y la forma amoniacal. En solucién fuertemente alcalina, en la que practicamente
solo existe amoniaco, tiene lugar una transformacion, con iones hipoclorito, en
monocloramina. Esta forma con un fenol substituido un derivado azul de indofenol

gue se determina fotométricamente.

El procedimiento es el siguiente:

1. Colocar en un tubo de ensayo 5 ml del reactivo NHz-1

2. Agregar con una pipeta 0.1 ml de la muestra. Mezclar perfectamente.

3. Posteriormente agregar 1 microcuchara del reactivo NH4-2 y agitar
vigorosamente hasta que el reactivo se halla disuelto por completo.

4. Dejar reposar durante 15 minutos, y medir en el espectrofotometro. El color
de la solucién de medicion permanece estable como minimo 60 minutos

después de transcurrido el tiempo de reaccion.
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7.1.7 NITROGENO TOTAL (N)

Para llevar a cabo la cuantificacion de los nitratos, se utilizé el Test Merck el cual
es un procedimiento analogo a EN ISO 11905-1. El método esta basado en que
los compuestos organicos e inorganicos de nitrdgeno se transforman en nitratos
por el método de Koreleff por tratamiento con un oxidante en un termoreactor.
Estos nitratos, en solucién sulfarica y fosférica, forman con 2,6-dimetilfenol (DMP)

el compuesto 4-nitro-2,6-dimetilfenol que es determinado fotométricamente.

El procedimiento es el siguiente:

1. Colocar 1 ml de la muestra en una cubeta vacia, y se le agregan 9 ml de
agua destilada. Se mezcla perfectamente.

2. Adicionar 1 microcuchara del reactivo N-1K, y se mezcla.

3. Posteriormente se agregan 6 gotas del reactivo N-2K, se cierra firmemente
la cubeta y se mezcla el contenido.

4. Calentar la cubeta durante 1 hora a 120° C, en el termoreactor
precalentado. Una vez transcurrido este tiempo, dejar enfriar a temperatura
ambiente. No abrir la cubeta hasta que esté fria.

5. Agitar brevemente la cubeta, puede presentar turbideces, en caso de que
sea asi usar sobrenadante limpido o filtrado.

6. Colocar 1 ml de la muestra disgregada en una cubeta de reaccion. No
mezclar el contenido.

7. Agregar 1 ml del reactivo N-3K, cerrar firmemente la cubeta y mezclar.

8. Dejar en reposo la cubeta durante 10 minutos. Medir la muestra de
medicion en el espectrofotometro. El color de la solucion permanece

estable 30 minutos después de haber transcurrido el tiempo de reaccion.
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7.2 CUANTIFICACION DEL OZONO

Para la determinacion del ozono en la fase gas se utiliza un método indirecto,

conocido con el nombre de yodometria.
El método se basa en el desplazamiento del yodo a diferente pH. En esta técnica

los oxidantes son determinados haciéndolos reaccionar con un exceso de iones

yoduro, en acido sulfurico, de acuerdo a la siguiente reaccion:

0, +2KI + H,80, = 1, + 0, + 2K(OH) ovovveeereeeeereernns (1)

Posteriormente se determina el yodo liberado con un reductor estandar, como el

tiosulfato de sodio:

2Na,S,0, + I, = Na,S,0, +2Nal ....ovverveererrnenne. (I

Reactivos:

e Solucién 1 N, de Acido Sulfdrico.
e Solucion 1 N, de Tiosulfato de sodio.
e Solucion al 2% de Yoduro de potasio.

e Solucion al 1% de almidon.
Procedimiento:
1. Colocar 250 ml de la solucién de yoduro de potasio al 2%, en un matraz
burbujeador, o lavador de gases.

2. Utilizando una manguera de PVC, llevar el flujo de ozono al lavador de
gases, y cerciorarse de que no halla fugas.
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3. Burbujear la solucién el tiempo necesario. Durante el burbujeo la solucion
de yoduro de potasio cambia de color, pasando del color amarillo claro
hasta el color castafo.

4. Adicionar 10 ml de la solucién de &cido sulfarico, 0.1 N.

5. Titular esta solucion con tiosulfato de sodio, 0.1 N. Llevar la solucion
nuevamente hasta el color amarillo palido.

6. Agregar unas gotas del indicador de almidén. La solucion cambia a un color
azul.

7. Continuar la adicion de tiosulfato de sodio 0.1 N, hasta que la solucion esté

transparente. Registrar el volumen de tiosulfato gastado.

Célculos

1. Con el volumen de tiosulfato gastado, se calculan los mol de tiosulfato que
reaccionaron.

2. De la estequiometria de la reaccion (Il), se observa que por cada mol de
Na,S,03; reacciona 0.5 mol de I,, es decir, la relacion es 2:1 por lo que se
pueden deducir los mol de I5.

3. De la estequiometria de la reaccion (I), se observa que por cada mol de I,
gue reacciona, reacciona 1 mol de Ogs, es decir, la relacién es 1:1. Con lo
que finalmente se obtiene la cantidad de ozono producida por el equipo
(mol/tiempo).

4. Si se requiere saber la concentracion de la fase gaseosa (mg Ozs/Laire), CON
el peso molecular del ozono (g/mol) y el flujo de gas alimentado (L/min), se
puede deducir este valor.

5. La dosis de ozono aplicada, la definimos como la cantidad de ozono
aplicado a cierto volumen de liquido (mg Os/Liquido). La cual puede

deducirse facilmente.
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7.2.1 CURVA DE CALIBRACION DEL OZONADOR

Antes de comenzar el tratamiento de ozonacién, se procedié a cuantificar la
produccion méaxima que alcanza el generador de ozono, mediante la técnica
yodomeétrica. Para construir la curva se alimentaron distintos flujos de oxigeno, y
se varidé el porcentaje de voltaje aplicado. Los resultados se muestran en el
Gréfico Al.

Produccién Ozono vs Voltaje

750
700 /
650 /'/ /
600 /./
550
500 / /
450
400 -
350 /
300 — ; ; ; ; ; ;

10 20 30 40 50 60 70 80 90

% Voltaje

Produccion O3 (mg/hr)

2.6 L/ min = 3.5 L/ min 1.5 L/min

Gréfico Al.- Curva de calibracién del generador de ozono.
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7.3 IMAGENES DEL SISTEMA EMPLEADO

Figura 12.- Sistema de reaccion Figura 13.- Columna de burbujeo
empacada

Figura 14.- Medidor de pH vy Figura 15.- Lavador de gases al
generador de ozono término de la reaccion
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