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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION
1.1. PROBLEMATICA

El agua es una materia prima esencial en muchas industrias que tienen una
importancia fundamental en la situacion econdmica, tanto nacional, como local y
familiar. El agua también desempefa una funcion clave en la generacién de energia
en muchos paises, ya sea para enfriamiento o directamente para generacion de

energia hidroeléctrica.

El agua es una parte esencial de cualquier ecosistema, tanto en lo que se refiere a
su cantidad como a su calidad. La reduccién del agua disponible puede tener
efectos devastadores para el medio ambiente natural, como también los tiene la
contaminacion debida a las aguas residuales domésticas, industriales y agricolas.
Asi como el medio ambiente esta estrechamente ligado a los impactos sociales,
sanitarios y econdmicos del uso del agua, asegurar la sustentabilidad y la
regeneracion del medio ambiente debe tener también efectos positivos en estas

areas.

En México desde el siglo pasado, el numero y tamarfio de las industrias han crecido
a un ritmo muy rapido. La industrializacion supone una gran amenaza para la calidad
y disponibilidad del agua debido al aumento en la presion ejercida sobre los recursos
hidricos. Por otra parte, la diversificacion de las actividades industriales involucran
a algunas de ellas que manejan, procesan y/o desechan sustancias téxicas y
dificiles de degradar como por ejemplo plaguicidas, colorantes, hidrocarburos,

grasas y aceites, fenoles y en general compuestos organicos sintéticos (COS).

Las aguas residuales industriales, lo mismo que las municipales, a menudo
contienen sélidos en suspension que se sedimentan en los rios e impiden la vida de

los organismos que viven en sus lechos y el desove de los peces. Residuos tales
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INTRODUCCION

como la materia organica consumen oxigeno, limitando asi su disponibilidad para
otros organismos acuaticos, mientras que otros constituyen una amenaza directa

para la salud humana.

La industria, que es un motor esencial del crecimiento econdmico, requiere recursos
suficientes como agua de buena calidad la cual emplea como materia prima basica.
Se estima que el uso anual global de agua por parte de la industria para el afio 2025
alcanzara 1170 km?ario, cifra que en 1995 se situaba en 725 km?%ario. El uso
industrial representara entonces un 24% del consumo total de agua. Gran parte de
este aumento se llevara a cabo en aquellos paises en desarrollo que se encuentran

actualmente en fase de crecimiento industrial acelerado (UNESCO, 2003).

El agua vertida por las industrias es de muy mala calidad de modo que, si no se le
trata de forma adecuada, se convierte en una amenaza de contaminacion para las
aguas superficiales y subterraneas en las que se vierte. La industria puede entonces
constituir un peligro constante debido al vertido de efluentes. Esto atenta la
seguridad hidrica de las personas y de las industrias consumidoras de agua. Las
municipalidades estan comprobando que la calidad del agua que suministran se ve

comprometida por los residuos industriales.

Las industrias que utilizan materias primas organicas son las que contribuyen de
manera mas significativa a la carga de contaminantes de tipo organico, siendo el
sector de la alimentacion el que mas contamina. La contribucion del sector
alimentario a la produccion de contaminantes organicos del agua es en paises de
altos ingresos del 40% y en paises de bajos ingresos del 54%. En los paises en vias
desarrollo, el 70% de los desechos industriales son vertidos sin tratamiento,

contaminando asi los recursos hidricos disponibles (UNESCO, 2006).
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Después de establecer un panorama de la situacion del agua a nivel mundial, es
pertinente aterrizar la problematica del agua residual industrial en México, ya que
en nuestro pais se genera 209.84 m®/s de agua residual industrial, de los cuales
solamente se trata 60.53 m3/s, es decir, apenas el 29%. A su vez estas aguas
generaron 9.92 millones de toneladas de DBOs al afio, de esta cifra unicamente se
removieron de los sistemas de tratamiento 1.30 millones de toneladas de DBOs
(CONAGUA, 2013).

65
&0 &60.5

55 1

50 1 metros chbicos por segundo, {m?/s)
45 1

40 4

Flujo [m3/s]

36.7
35

30 1

25
220

20

1999 2001 2003 2005 2007 2009 2011 2012

Tiempo [afio]

Figura 1.1 Caudal de aguas industriales tratadas serie anual 1999 a 2012. (CONAGUA, 2013)

Como se puede observar en la Figura 1.1 Caudal de aguas industriales tratadas
serie anual 1999 a 2012. , en los ultimos afos ha aumentado el volumen de agua
residual industrial tratada, sin embargo, gran cantidad de agua residual aun se vierte
a rios, lagos o lagunas, sin ningun tratamiento previo. En México las descargas de
aguas industriales y con mayor carga de contaminantes provienen principalmente
de la industria azucarera, petrolera, agropecuaria y quimica como se puede

observar en la Figura 1.2 Industrias con mayor descarga de aguas residuales..
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Figura 1.2 Industrias con mayor descarga de aguas residuales.’

Usualmente cuando se examina el agua, las primeras propiedades que se suelen
considerar son el color, sabor y olor, por ser caracteristicas inherentes a ella. El
agua no contaminada suele tener ligeros colores rojizos, pardos, amarillentos o
verdosos debido, principalmente, a los compuestos humicos, férricos o a los
pigmentos verdes de las algas que contienen. Las aguas contaminadas pueden
tener muy diversos colores pero, en general, no se pueden establecer relaciones

claras entre el color y el tipo de contaminacion.

Dentro de los contaminantes de las aguas, la mayor parte de los compuestos
quimicos que confieren una coloracién a las aguas pueden clasificarse, a grandes
rasgos, en dos grupos: compuestos minerales y compuestos organicos. Los

primeros, denominados normalmente pigmentos, se eliminan muy facilmente por los

' Elaboracién propia con datos de CONAGUA (2013)
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tratamientos primarios clasicos mientras que los segundos, denominados
colorantes, son en general mas numerosos y se eliminan con una mayor dificultad.
El impacto medioambiental de los colorantes no sélo es de tipo visual sino implica

también afectacion al medio acuatico por la toxicidad de estos compuestos.

En general, los tratamientos bioldgicos son poco eficientes para eliminar el color de
las aguas, lo que demuestra el caracter no biodegradable de las moléculas
responsables. Lo anterior asociado a una legislacion cada vez mas estricta, hace

necesario el desarrollo de nuevas tecnologias.

Por lo tanto es necesario recurrir a tratamientos poco convencionales como la
oxidacion quimica para facilitar la decoloracion, ademas de mejorar la
biodegradabilidad del agua tratada. Dentro de la oxidacion quimica, los Procesos
de Oxidacion Avanzada (PAQO) son capaces de degradar estos contaminantes a

sustancias mas simples y menos toxicas.
1.2. JUSTIFICACION

El agua es un recurso natural y esencial para la vida y el progreso del ser humano.
Este recurso se requiere en cantidades y calidades especificas por lo que su
escasez ha aumentado en los ultimos afos, uno de los factores que afecta tanto la
cantidad y la calidad del agua es la contaminacién de las fuentes naturales y/o

cuerpos receptores.

El deterioro de los cuerpos receptores se debe principalmente a la descarga de agua
contaminada por parte de las industrias, por lo que es imprescindible el tratamiento
de las aguas residuales industriales para ser reutilizadas o bien para su descarga

en los cuerpos receptores sin atentar con su equilibrio ecolégico.
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El agua tratada en este presente trabajo provino de una Planta de Tratamiento de
Aguas Residuales (PTAR) Industriales ubicada en un parque industrial de la zona
centro de la Republica Mexicana, la cual sirve aproximadamente a 165 empresas
de diversas actividades econdmicas, principalmente: quimica, metal mecanica,
textil, alimentos, farmacéutica, plasticos, manufactureras, papelera, automotriz y de
la construccion (Gobierno del Edo. de México, 2012). Por ende, el tratamiento de
esta agua residual resulta ser un proceso complejo por la diversidad de

contaminantes.

La naturaleza de la DQO presente en el influente de la planta de tratamiento de
agua residual, mostré un grupo complejo y diverso de compuestos organicos no
biodegradables debido a la presencia de coloides, sustancias humicas y fulvicas,
compuestos de origen sintético que producen coloracion en el agua; grupos
funcionales carboxilicos y fendlicos; grupos amino, imino, azo, péptidos, porfirinas
y otros (Pacheco S., et al., 2003).

La planta cuenta con un proceso convencional de lodos-activados, el cual debido al
tipo de contaminantes que caracterizan al influente, resulta ser poco €ficiente en la
remocion de dichos contaminantes por lo que a la salida del proceso se obtiene un

agua con baja calidad para su posterior descarga.

En el efluente de esta planta se han detectado aproximadamente cerca de 40
compuestos organicos, algunos de estos compuestos son descargados en
concentraciones por debajo de lo establecido en la “Ley Federal de Derechos:
Disposiciones Aplicables en Materia de Aguas Nacionales 2014”, sin embargo
muchos de los contaminantes no se encuentran regulados, ademas presenta

parametros como color y DQO sumamente elevados (Greenpeace, 2014).
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Con base en lo anterior se pretende tratar esta agua utilizando procesos no
convencionales como los de oxidacion avanzada (ozonacion y oxidacion anddica) a

nivel laboratorio.
1.3. OBJETIVO GENERAL

Evaluar un tratamiento combinado aplicando los procesos de ozonacién y oxidacion
anodica en un agua residual industrial para eliminar el color y disminuir el contenido

de materia oxidable.
1.4. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Evaluar las propiedades fisicoquimicas del agua residual industrial para
determinar los requerimientos de tratamiento.

» Determinar el efecto individual de los procesos de ozonacion y oxidacion
anddica en la remocion de DQO y de color para conocer cual de ellos resulta
ser mas efectivo para este tipo de agua.

» Evaluar el efecto combinado de los procesos de ozonacion y oxidacion
anodica en la remocion de DQO y de color para determinar las mejores
condiciones de tratamiento.

7 UNAM-FACULTAD DE QUIMICA
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2. ANTECEDENTES
2.1. AGUAS RESIDUALES

La Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996, que establece los limites
maximos permisibles de contaminacion en las descargas de aguas residuales en
aguas y bienes nacionales, define agua residual como “las aguas de composiciéon
variada provenientes de las descargas de usos municipales, industriales,
comerciales, de servicios, agricolas, pecuarios, domésticos, incluyendo

fraccionamientos y en general de cualquier otro uso, asi como la mezcla de ellas”.

El agua residual se clasifica tanto por su procedencia como por sus caracteristicas.
El agua residual se puede definir considerando las fuentes de su generacién, como
la combinacion de los desperdicios liquidos y los desperdicios acarreados por agua
que se remueven de residencias, instituciones, establecimientos comerciales e
industrias junto con agua superficial, subterranea o de tormenta que pueda estar
presente (Metcaf & Eddy, et al., 2002).

Los contaminantes en el agua residual son generalmente una mezcla compleja de
compuestos organicos e inorganicos. Se puede caracterizar de acuerdo a sus
componentes fisicos, quimicos y bioldgicos. Las principales propiedades fisicas,

quimicas y biolégicas del agua residual se reportan en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1 Clasificacion de las propiedades de agua residual Metcaf & Eddy et al. (2002)

TIPO DE PROPIEDADES PROPIEDADES

Solidos totales

Solidos volatiles totales
Sdlidos suspendidos totales
Conductividad

Color

Turbidez

Color

FISICAS

YV V.V V V V V V

Temperatura

Amoniaco libre
Nitrégeno organico
Nitrogeno total Kjeldahl
Nitritos

Nitratos

pH

Alcalinidad

Sulfatos

QUIMICAS

Cloruros
DQO
DBOs

vV V.V V V V V V V V V

Y

Organismos coliformes
BIOLOGICAS

Y

Microrganismos especificos
» Toxicidad
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2.2. CARACTERISTICAS DE UN AGUA RESIDUAL INDUSTRIAL

Las aguas residuales industriales son las que proceden de cualquier actividad
industrial en cuyo proceso de produccién, transformacion o manipulacion se utilice

el agua, incluyéndose los liquidos residuales, aguas de proceso y aguas de drenaje.

Los liquidos residuales derivan directamente de la fabricacion de todo tipo de
productos. Consisten en disoluciones acuosas a distinta concentracion de los
productos empleados en el proceso productivo. Es imprescindible el tratamiento de
esta agua previo a su vertido debido al poder contaminante que tiene el cual es

variable segun las concentraciones de los agentes contaminantes.

Las aguas residuales de proceso provienen del empleo del agua como medio de
transporte, lavado, enfriamiento, por mencionar algunos ejemplos. La
contaminacion de la misma proviene del contacto con los productos de fabricacién
o los liquidos residuales. Habitualmente, la concentracion por agentes
contaminantes es diez veces inferior a los liquidos residuales, pero su flujo puede

llegar a ser cincuenta veces superior.

Las aguas residuales industriales presentan una gran cantidad de contaminantes
que tienen una accion muy compleja sobre el medio ambiente, afectando el
desarrollo natural de los ecosistemas. Estas aguas han sido tradicionalmente
tratadas por métodos convencionales. Sin embargo, la efectividad de estos
procesos se esta viendo seriamente limitada en los ultimos afios principalmente por
restricciones cada vez mas severas. Estas restricciones son debido al mayor
conocimiento del impacto de los contaminantes en el ambiente, la disminucién de la
disponibilidad de agua fresca, y al aumento de la demanda tanto humana como
industrial, lo cual significa mayores flujos de agua residual a tratar (Forero, et al.,
2005).

10 UNAM-FACULTAD DE QUIMICA



ANTECEDENTES

Segun la actividad de la industria, su tratamiento debera ser tenido en cuenta. Las
industrias se clasifican en cinco grupos segun sus vertidos, como se puede observar
en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Composicién de los efluentes de algunas industrias

COMPOSICION DEL EFLUENTE TIPOS DE INDUSTRIAS

o o Papeleras, azucareras, alimenticia y
Principalmente Organicos
detergentes

o o _ . Refinerias, petroquimicas, quimicas y
Principalmente organicos e inorganicos .
textiles

o . o Explotaciones mineras y salinas,
Principalmente inorganicos o
recubrimiento de metales

Lavaderos de mineral y carbodn, corte y
. - pulido de marmol y otros minerales,
Material en suspension L .
laminacion en caliente y colada

continua

2.3. PARAMETROS PARA CARACTERIZAR UN AGUA RESIDUAL
INDUSTRIAL

Cada tipo de actividad industrial, segun el proceso, vierte un agua residual
caracterizada por cierto tipos de contaminantes. De modo general se conocen los
parametros caracteristicos de cada una de ellas, pero es precisa su determinacion

detallada para valorar su tratamiento y posterior incidencia en el medio receptor.
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En resumen, los contaminantes basicos, segun el tipo de industria se muestran en

la Tabla 2.3.

Tabla 2.3 Principales parametros de contaminacién en los efluentes de algunas industrias

TIPO DE INDUSTRIA CONTAMINANTES

Industria alimenticia

Concentraciones de materia organica

Industria petroquimica y refinerias

Concentracion de materia organica,

aceites, fenoles, amoniaco y sulfuros

Industria del curtido

Alcalinidad, concentracién de materia
organica, materia en suspensién, ,

sulfuros y cromo

Industria papelera

Color, concentracion de materia
organica, materia en suspension y

materia decantable, pH

Industrias de lavado de mineral

Concentracién de productos toxicos,

sélidos en suspensién y sedimentables

Industria de acabado de metales

Concentracion de cianuros, pH vy

metales pesados

Industria siderurgica

Concentracion de materia organica,
fenoles, alquitranes, cianuros libres y
complejos, sulfuros, materia en

suspension, hierro, aceites, grasas y pH
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o Solidos suspendidos, metales, metales
Industria minera o
pesados, acidos y sales

_ _ Residuos  organicos, solidos en
Industria textil y cueros N
suspension, sulfatos y cromo

o o Residuos organicos, productos
Industria microelectrénica o o
quimicos organicos

Sin embargo, existen otros contaminantes, denominados "contaminantes
especificos", los cuales, proceden de industrias muy concretas y se caracterizan por
ser altamente contaminantes a concentraciones de incluso, 1x10° g/L. En este
grupo se encuentran agentes tensoactivos, plaguicidas, derivados halogenados o
fosforados de hidrocarburos, compuestos organicos especificos, sales metalicas y

compuestos eutrofizantes (Ambientum, 2002).

Para tener una idea aproximada sobre la caracterizacion de un agua residual

industrial hay que medir diferentes parametros, tanto fisicos como quimicos.

2.3.1. PARAMETROS FiSICOS

Los parametros fisicos dan una idea aproximada de la calidad del agua residual, del
proceso que se realiza y de los posibles problemas existentes en el tratamiento, en
una estacién depuradora de aguas residuales. Los principales parametros fisicos
de un agua son: la temperatura, el color, la turbidez, el contenido en sélidos y la

conductividad eléctrica.

13 UNAM-FACULTAD DE QUIMICA



ANTECEDENTES

2.3.1.1. TEMPERATURA

Este parametro es importante en el tratamiento de aguas residuales ya que muchos

procesos bioldgicos dependen de la temperatura.

Asimismo, es determinante para el desarrollo de la actividad bacteriana, cuyo rango
optimo se encuentra entre 25°C a 35°C. Cuando la temperatura se acerca a los
50°C los procesos de digestion aerobia y nitrificacion bacteriana se detienen, por
otro lado, cuando la temperatura es menor a 5°C la actividad microbiana se inhibe
(Crites & Tchobanoglous, 2000).

2.3.1.2. COLOR

El color se debe a la presencia de materiales de naturaleza organica e inorganica
que contiene el agua. Se debe distinguir entre el color verdadero (debido a los
materiales disueltos) y el color aparente (por los materiales en suspension)
(Mendoza Roca, et al., 2003). Asimismo, el color puede ser usado para estimar la

condicion general del agua residual segun lo establecido en la Tabla 2.4.1
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Tabla 2.4 Caracteristicas de aguas residuales con relacion al color Delgadillo et al. (2010)

COLOR CARACTERISTICAS DEL AGUA

Café claro Agua residual que lleva
aproximadamente 6 horas después de

su descarga.

Gris claro Agua que ha sufrido algun grado de

descomposicion.

Agua que ha permanecido un tiempo

corto en los sistemas de recoleccion.

Gris obscuro o negro Aguas sépticas que han sufrido una
fuerte descomposicion bacterial bajo

condiciones anaerobias.

En la mayoria de los casos, el color gris, gris obscuro y negro de las aguas
residuales es debido a la formacion de sulfuros metélicos, que se forma cuando el
sulfuro producido bajo condiciones anaerobias reacciona con los metales en la
aguas residuales (Metcaf & Eddy, et al., 2002).

El color de un agua residual no se puede atribuir a ningun constituyente en
exclusiva, aunque ciertos colores son indicativos de la presencia de ciertos
contaminantes. En general los colores inducidos por materiales organicos de los
suelos vegetales, como el color amarillento son debidos a los acidos humicos. La
presencia de hierro puede darle un color rojizo, y la del manganeso un color negro
(Rigola Lapena, 1990).
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Las medidas de color se hacen normalmente en laboratorio, por comparacion con
un estandar arbitrario a base de cloruro de cobalto Cl2Co y cloroplatino de potasio

ClsPtKz2, y se expresa en una escala de unidades de Pt-Co (Rigola Lapefa, 1990).

2.3.1.3. TURBIDEZ

La turbidez es la dificultad del agua para transmitir la luz debido a materiales
insolubles en suspension, coloidales o muy finos (Rigola Lapefa, 1990) ya que

estos absorben o dispersan la luz.

Por esta razon, la medicion de la turbidez se realiza por comparacion entre la
intensidad de la luz dispersa en una muestra y la luz dispersa para una suspension

de referencia bajo las mismas condiciones (Crites & Tchobanoglous, 2000).

Para la medicion de la luz se utilizan instrumentos llamados turbidimetros o
nefeldmetros; los resultados de las mediciones se expresan en Unidades
Nefelométricas de Turbiedad (UNT). El nefelémetro mide la luz que es dispersada

con un angulo de 90°.

2.3.1.4. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

Se define a la conductividad eléctrica (CE) como la medida de la capacidad del agua
para conducir la electricidad. La CE es transportada por iones en solucion, por lo
tanto el aumento de la concentracion de iones provoca un aumento en la
conductividad (Crites & Tchobanoglous, 2000).

El agua pura contribuye minimamente a la conductividad y en su casi totalidad es el
resultado del movimiento de los iones presentes. El aparato utilizado es el
conductimetro cuyo fundamento es la medida eléctrica de la resistencia de paso de

la electricidad entre las dos cara opuestas de un prisma rectangular comparada con
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la de una solucién de cloruro de potasio (KCl) a la misma temperatura y referida a
20°C (Rigola Lapefa, 1990).

Los valores de conductividad eléctrica medidos se utilizan como una medida
sustituta de los sélidos totales disueltos (STD). La ecuacién siguiente puede ser
usada para estimar los STD de una muestra de agua basada en el valor de la
conductividad eléctrica medida (Metcaf & Eddy, et al., 2002).

st [~ ¢k [0 ]+ 055 — 0.70
[L m ucm ( )

2.3.1.5. SOLIDOS

El agua residual industrial contiene una variedad de materiales solidos desde trazas
hasta material coloidal. En la caracterizacion de agua residual, el material grueso
es usualmente removido antes de analizar los sélidos de la muestra (Metcaf & Eddy,
et al., 2002).

Los solidos totales (organicos mas inorganicos) de las aguas residuales son, por
definicion, los residuos que quedan una vez que la parte liquida se ha evaporado y
el remanente se ha secado a peso constante a 103°C. Se hace la distincion entre
solidos disueltos y solidos no disueltos (esto es, en suspension) evaporando
muestras de aguas residuales filtradas y sin filtrar. La diferencia de peso entre las
dos muestras secas indica el contenido de sdlidos en suspensiéon. Se considera que
las cenizas residuales representan los solidos inorganicos y que la perdida de
materia volatil es una medida del contenido organico. La Tabla 2.5 muestra la

clasificacion de sélidos de las aguas residuales (Henry & Heinke, 1999).
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Tabla 2.5 Sélidos en aguas residuales Henry & Heinke et al. (1999)

Solidos totales
(residuos a
103°C)

Inorganicos
(residuos a 550
OC)

MUESTRA

Organicos
(pérdida a
550°C)

Sin filtrar (en

suspension +

Sélidos totales

Sdélidos totales

Sélidos totales

. (ST) fijos volatiles
disueltos)
. . Solidos totales Solidos fijjos | Sdlidos volatiles
Filtrada (disueltos) . _ _
disueltos (STD) disueltos disueltos

Por diferencia

Sodlidos en

suspension (SS)

Soélidos volatiles

en suspension
(SVS)

2.3.2. PARAMETROS QUIiMICOS

caracterizar un agua residual industrial.

18

inorganico y organicos (Metcaf & Eddy, et al., 2002).

Los parametros quimicos del agua residual son normalmente clasificados como

Los parametros quimicos mas empleados para caracterizar aguas residuales

industriales se muestra en la Figura 2.1 Parametros quimicos empleado para
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* Nitrogeno
— * Fosforo
Inorgédnicos — * Oxigeno disuelto
* Dureza
* Alcalinidad

PARAMETROS QUIMICOS ————

* Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)
Orgénicos —~ + Demanda Bioguimica a los 5 dias (DBOs5)
— = Carbdn Organico

Figura 2.1 Parametros quimicos empleado para caracterizar un agua residual industrial

Cabe mencionar que el potencial de hidrogeno (pH) es un parametro de suma
importancia debido a que este influye en los parametros mencionados
anteriormente, ademas de condicionar en muchos casos la eficiencia de los

procesos seleccionados para tratar un agua.

2.3.2.1. POTENCIAL DE HIDROGENO

El pH indica la concentracion de iones hidrégeno en una disolucion. Se utiliza esta
notacidon como medida de la naturaleza acida o alcalina de una solucidon acuosa.
Muchas propiedades de las sustancias quimicas dependen de la concentracion del

ion hidrégeno en solucion pH (Delgadillo, et al., 2010).

En las aguas residuales urbanas, el pH se encuentra entre 6,5 y 8,5. Valores
elevados (mayores a 9,2) tienen efectos inhibidores del crecimiento de Escherichia

coli. Cuando los valores estan comprendidos entre 5 y 9 (situandose los mas
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favorables entre 6,5y 8,5) la vida de especies acuaticas es favorecida. En un vertido
con pH acido, se disuelven los metales pesados; a su vez, el pH alcalino ocasiona

que los metales precipiten (Cartro, 2003).

Su medicidn se realiza facilmente con un potencidémetro, aunque también se puede
disponer de papeles especiales que, por coloracion, indican el pH. Los valores del
pH han de ser referidos a la temperatura de mediciéon, pues es una variable

dependiente de ella.

2.3.2.2. ALCALINIDAD

La alcalinidad en las aguas residuales resulta de la presencia de iones hidroxidos
[OH], carbonatos [COs3%], y bicarbonatos [HCO3] los cuales provienen de
elementos tales como calcio, magnesio, sodio, potasio y amonio. De estos, el calcio
y bicarbonato de magnesio son los mas comunes. Boratos, silicatos, fosfatos y
compuestos similares también pueden contribuir a la alcalinidad. La alcalinidad en
las aguas residuales ayuda a resistir los cambios en el pH causados por la adicion
de acidos (Metcaf & Eddy, et al., 2002).

La alcalinidad es determinada por titulacion utilizando un acido estandar; los

resultados se expresan en términos de mg CaCOs/L.

2.3.2.3. DUREZA

La dureza del agua esta asociada con el numero de iones metalicos polivalentes,

de los cuales predominan los iones calcio y magnesio (Harrison, 2001).

Existen diversos tipos de sales que pueden causar la dureza tales como
bicarbonatos, sulfatos and cloruros de calcio y magnesio. Para la comparacién de
la dureza de diferentes muestras de agua resulta mas facil, si la dureza causada por

las diferentes sales puede ser expresada en términos de una sola sal como CaCOs.
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Una de las razones para seleccionar el CaCO3s como un estandar para expresar la
dureza es debido a que el CaCOs es una sal completamente insoluble por lo tanto
puede ser precipitada facilmente y completamente durante un tratamiento de agua.
La cantidad de dureza se calcula pesando el precipitado seco, esa es la principal
razon (Ambasta, 2012). La unidad de medida mas comun de dureza es en

miligramos de CaCOs por litro [mg CaCOa/L].
Existen dos tipos de dureza:

e Dureza temporal. Es aquella que se debe a los bicarbonatos de calcio y
magnesio, esta dureza se puede eliminar por ebullicion al precipitar el
carbonato.

e Dureza permanente. Son los remanentes que quedan una vez que se somete

la muestra a ebullicion.

La dureza del agua se puede clasificar de acuerdo a su concentracién de sales

como CaCOs3, como se indica en la Tabla 2.6.

Tabla 2.6 Clasificacion de dureza Spellman et al. (2013)

CLASIFICACION [mg/L como CaCOs3]
Suave 0-75
Moderadamente dura 75-150
Dura 150-300
Muy dura >300
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2.3.2.4. OXIGENO DISUELTO

Aunque las moléculas de agua contienen un atomo de oxigeno, este oxigeno no es
el que necesitan los organismos acuaticos que viven en el agua natural. Una
pequeia cantidad de oxigeno, alrededor de diez moléculas de oxigeno por millén
de moléculas de agua se disuelve en agua, este oxigeno disuelto es el que respiran
los peces y el zooplancton para sobrevivir, por eso este parametro es un importante

indicador de la calidad de agua (Spellman, 2013).

El oxigeno disuelto en el agua se debe principalmente a la difusion que existe desde
el aire que rodea al agua y como un producto formado durante el proceso de
fotosintesis debido a las algas y plantas acuaticas. El principal factor que contribuye
a los cambios en los niveles de oxigeno disuelto es el aumento de residuos

organicos.

En otras palabras, el oxigeno puede estar presente en el agua, pero en una
concentracion moderada para mantener la vida acuatica, debido a que si la
concentracion de oxigeno disuelto es elevada puede aumentar la rapidez de
corrosion en las tuberias. Para determinar el oxigeno disuelto en una muestra de
agua se puede utilizar el método de Winkler o el método electrométrico, ambos
descritos en la NMX-AA-012-SCFI-2001.

2.3.2.5. NITROGENO

El nitrdgeno es un elemento esencial para el crecimiento de microorganismos,
plantas y animales, es conocido como un nutriente o bioestimulante. Trazas de otros
elementos, como el hierro, también son necesarios para el crecimiento biolégico,
pero el nitrgeno como el fosforo son los nutrientes mas importantes. Porque el
nitrégeno es un elemento esencial en la sintesis de proteina (Metcaf & Eddy, et al.,
2002).
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Los compuestos nitrogenados se encuentran ampliamente distribuidos en la
naturaleza. Las fuentes de nitrogeno incluyen ademas de la degradacion natural de
la materia organica, fertilizantes, productos de limpieza y tratamiento de aguas

potables.

Este elemento se presenta en diferentes formas como se muestra en la Tabla 2.7 y

pueden pasar de unos a otros mediante el proceso de nitrificacion.

Tabla 2.7 Formas de nitrégeno presentes en aguas residuales

FORMAS DE NITROGENO DEFINICION

Amoniaco NH3

Amonio NH4

Nitrégeno amoniacal NHs + NH4

Nitrito NO2

Nitrato NOs

Nitrégeno inorganico Total NO2z2 + NOsz

Nitrégeno total Kjeldahl N Organico + NH3z + NH4

Nitrégeno Total N Organico + NHsz + NH4™ +
NHs + NH4
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Sin embargo el nitrégeno en exceso puede causar crecimiento excesivo de plantas
acuaticas y algas, las cuales pueden ocupar el oxigeno disuelto a medida que van
creciendo y en su proceso de putrefaccidn, por lo que los cuerpos receptores dejan

de ser idoneos para la mayor parte de los seres vivos.

En un agua residual industrial que no ha sido tratada, generalmente esta presente
el nitrdgeno en su forma amoniacal y organica, por lo que una disminucion de la
concentracion de este parametro es importante para reducir la contaminacion en los

cuerpos receptores, asi como minimizar el proceso de eutrofizacion.

Las concentraciones relativas de las diferentes formas de nitrégenos proporcionan
informacion sobre el grado de contaminacion de una muestra de agua. Para
determinar el nitrogeno total Kjeldahl en una muestra de agua se puede consultar la
NMX-AA-026-2001.

2.3.2.6. CARBON ORGANICO TOTAL

El carbon organico total (COT) es un parametro que permite medir la cantidad de

materia organica biodegradable y no biodegradable presente en el agua.

El carbono organico en aguas residuales se compone de una variedad de
compuestos organicos en diferentes estados de oxidacién. Algunos de estos

compuestos de carbono se pueden oxidar por procesos bioldgicos o quimicos.

Los compuestos organicos de carbdn son de interés en los sistemas de agua, ya
que pueden reaccionar con el cloro que se ocupa para desinfeccion y formar

subproductos cancerigenos (Cantor, 2009).
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2.3.2.7. DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENO

La norma NMX-AA-028-SCFI-2001 define la demanda bioquimica de oxigeno
(DBO), como una estimacion de la cantidad de oxigeno que requiere una poblacion
microbiana heterogénea para degradar u oxidar la materia organica de una muestra

de agua.

La DBOs es el nombre que recibe esta demanda para un periodo de incubacion de
5 dias a 20°C. Los productos finales de esta reaccion bioquimica son COz2, agua,

materia parcialmente oxidada y mas microbios (Dupont, et al., 2000).

En las aguas residuales industriales su concentracion es totalmente dependiente
del proceso de fabricacién pudiendo alcanzar varios miles de ppm. Su eliminacién

se realiza pro procesos fisicoquimicos y biolégicos aerobios o anaerobios.

2.3.2.8. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO

La norma NMX-AA-030-SCFI-2001 se refiere a la demanda quimica de oxigeno
DQO), como la cantidad de materia organica e inorganica en un cuerpo de agua

susceptible de ser oxidada por un oxidante fuerte.

La diferencia principal entre la DQO y la DBO es que la DQO engloba a la DBO, por
lo tanto la DQO siempre es mayor que la DBO. La DQO es una medida que abarca
no solo el valor total maximo de DBO sino también otras necesidades de oxigeno

del agua.
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2.4. PROBLEMATICAS DE COLOR

Las industrias consumen una gran cantidad de agua, y como consecuencia, tienen
grandes descargas. Estos efluentes se caracterizan principalmente por tener una
DQO elevada, asi como un alto contenido de sdlidos y color debido a reactivos o

colorantes utilizados durante sus procesos.

Existe una amplia variedad en cuanto a los contaminantes, que se pueden dividir
por su naturaleza en contaminantes organicos, entre los que destacan compuestos
responsables del color de las aguas, como tintes, colorantes, compuestos
farmacéuticos y sus metabolitos, algunos compuestos organicos biorefractarios y
otro grupo de contaminantes de naturaleza inorganica, entre los que se encuentran
los metales como es el caso del hierro, el cual proporciona al agua un color rojizo

(Ministerio de Ciencia e Innovacion, 2010).

La descarga de aguas residuales industriales que poseen color representa un serio
problema de contaminacion debido a que el color impide la incidencia de la luz y el
oxigeno, perjudicando el desarrollo de microorganismos y su autodepuracion o

tratamiento bioldgico.

Las plantas de tratamiento de aguas residuales tipicas, presentan una baja
eficiencia para remover el color de los efluentes, debido a que los colorantes son

altamente resistentes a la degradacién por procesos biolégicos, quimicos y fisicos.
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2.5. PROBLEMATICA DEL CONTENIDOS DE MATERIA ORGANICA

La mayoria de la materia organica que contamina el agua es descompuesta por
bacterias, protozoarias y otros organismos. Este proceso de descomposicion ocurre
en el agua y se lleva a cabo mediante reacciones quimicas que requieren de
oxigeno para transformar sustancias ricas en energia en sustancias pobres en
energia. El oxigeno disuelto en el agua puede ser consumido por la fauna acuatica
a una velocidad mayor a la que es remplazado desde de la atmdésfera, lo que
ocasiona que los organismos acuaticos compitan por el oxigeno y en consecuencia
se vea afectada la distribucion de la vida acuatica (Centro virtual de informacion del
agua, 2004).

Los compuestos organicos pueden afectar las propiedades organolépticas e incluso
ser téxicos para los cuerpos receptores. Debido a que existe una diversidad de
procesos industriales también se tiene una gran variedad de compuestos organicos
en las descargas, por lo tanto analizar este tipo de aguas resulta muy complicado.
En ocasiones estos compuestos no se pueden eliminar por tratamientos
convencionales, por estar en concentraciones elevadas o bien por su caracter no
biodegradable. Una gran cantidad de sustancias organicas que se han identificado
en aguas residuales industriales son objetos de un marco regulatorio especial
debido a su toxicidad o por sus efectos a largo plazo como; benceno, cloroformo,

diclorobenceno, estireno, tolueno entre otros.
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3. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Los Procesos de Oxidaciéon Avanzada (POA) son métodos de oxidacion en fase
liquida que utilizan compuestos altamente reactivos para la destruccion oxidativa de
determinados contaminantes. Un tratamiento de aguas residuales por POA puede
dar lugar a la mineralizacion completa de los contaminantes a CO2, agua,
compuestos inorganicos o, al menos a su transformacion en productos inocuos
(Osorio Robles, et al., 2010).

Los POA se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios 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
(HO-e). Este radical puede ser generado por varios medios y es altamente efectivo
para la oxidacion de materia organica, en especial aquella que no es biodegradable.
Los POA son aplicados generalmente en donde los métodos convencionales
pierden eficiencia. Este es el caso de aguas con concentracién de contaminantes

toxicos no biodegradables muy altas (> 1 g/L), o muy bajas (< 5 mg/L).

En la actualidad existe un crecimiento en los paises industrializados al uso de los
POA, en contraste con los paises de economias emergentes en los cuales son muy

poco aplicados.
Las principales ventajas de los POA respecto a los procesos tradicionales son:

» Transforman vy destruyen quimicamente el contaminante hasta la
mineralizacion.

» En general, no forman subproductos que requieran de un procesamiento
posterior.

» Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos

de tratamiento, principalmente el biolégico.
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» Operan en rangos donde los sistemas convencionales no son factibles.

» Mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada

Los POA son especialmente utiles como “pretratamiento” antes de un tratamiento

biolégico para contaminantes resistentes a la biodegradacion o como proceso de

post-tratamiento de las aguas antes de la descarga a los cuerpo receptores. Una

clasificacion de los POA se muestra en la Figura 3.1.

3.1. CLASIFICACION DE LOS PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Tipos de
Procesos de —e=
Oxidacidn
Avanzada

Homogéneos

Heterogéneos

—

—_

Con Aporteﬂ Ukt id
de Energia rasonido Peroxido de hidrogeno y Ultrasonido
Oxidacion electroguimica
Electroquimica Qxidacién anddica
L Electro-Fenton
Sin Aporte Ozonacion en medio alcalino
de Energia Perdxido de hidrégeno y catalizador

Ozonacion catalitica
Ozonacion fotocatalitica
Fotocatalisis heterogénea

Radiacion Ultravioleta

Ozonacion y Radiacion UV
Peroxido de hidrogeno y Radiacion UV
Foto-Fenton

Oronacion y Ultrasonido

Figura 3.1 Clasificacion de los Procesos de Oxidacién Avanzada Osorio Robles et al. (2010)

Estos procesos poseen una mayor eficiencia termodinamica y una velocidad de

oxidacion alta debido a la participacion de radicales, principalmente el radical

hidroxilo OH-. Esta especie puede reaccionar 108-10'? veces mas rapido que otros

oxidantes alternativos. La Tabla 3.1 muestra los agentes oxidantes mas conocidos
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Tabla 3.1 Potenciales Redox de algunos agentes oxidante

ESPECIE E0 (V, 25°C)?

Flaor 3.03
Radical Hidroxilo (OH") 2.8
Oxigeno atémico 242
Ozono 2.07
Peroxido de hidrégeno 1.78
Radical Perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Did6xido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

2 Los potenciales redox estan referidos al electrodo de hidrégeno
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3.2. OZONACION ALCALINA

El ozono se utiliza comunmente en aplicaciones para el tratamiento de aguas
residuales como desinfectante porque es un poderoso oxidante y reacciona con la
mayoria de los compuestos organicos toxicos. El ozono se descompone en agua a
pH elevado (alrededor de 10) para crear un gran numero de radicales hidroxilo
(Wang, et al., 2006).

En muchos paises el ozono se usa ampliamente para el tratamiento de agua potable
para mejorar el sabor, el color, lograr una desinfeccion, mejorar las caracteristicas
de filtracion o incluso la biodegradabilidad de impurezas. También se aplica para la
oxidacion de compuestos especificos en aguas residuales industriales o en

lavadores de gases de escape (Hoigné & Bader, 1983).

La ozonizacion es una tecnologia de oxidacidn avanzada, ya que tiene numerosas
aplicaciones para el tratamiento de aguas residuales, debido a que mejora su
biodegradabilidad haciendo mas facil el tratamiento biolégico convencional. Las
aplicaciones del ozono en tratamiento de aguas residuales, pueden agruparse en
tres categorias, como desinfectante o biocida, como oxidante clasico para remover
contaminantes organicos, y pre o post-tratamiento de agentes para ayudar en otras
operaciones unitarias como la coagulacion, la floculacion y la sedimentacion
(Beltran, 2004).

Debido a su configuracion electronica, el ozono tiene diferentes tipos de reacciones
en agua, formando radicales libres. Estos radicales libres, se propagan a través de
mecanismos de pasos elementales para producir radicales hidroxilo, los cuales son
extremadamente reactivos con cualquier especie organica y algunas especies
inorganicas, presentes en el agua. Por esta razdn, las reacciones del ozono en

agua, pueden ser clasificadas como directas e indirectas (Beltran, 2004).
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La eficacia del ozono en agua puede seguir dos rutas: la oxidacion directa de los
compuestos por ozono molecular y la oxidacién indirecta mediante los radicales
libres producidos durante la descomposicion del ozono y las reacciones entre el

0zono Y las especies organicas e inorganicas del agua (Hoigné & Bader, 1983).

Hoigné y Bader descubrieron que la oxidacion directa con el ozono molecular es
de primordial importancia en un medio acido. La oxidacioén indirecta empieza a ser
dominante bajo condiciones que favorezcan la produccién de radicales hidroxilos,
como un pH elevado. Ademas de radicales hidroxilos se generan radicales de otros

tipos, como los superéxidos, ozénidos e hidroperdxidos.

3.2.1. REACCION DIRECTA

La reaccion directa se lleva a cabo entre el ozono molecular con los compuestos
disueltos, el ozono molecular puede reaccionar directamente con ciertos tipos de
componentes aromaticos y alifaticos. La reaccion directa es selectiva con una
constante de rapidez de reaccion lenta, tipicamente en el intervalo de K=1.0-103 M-
's-1. La molécula de ozono reacciona con el enlace insaturado debido a su estructura
dipolar y conduce a una separaciéon de la unién, que se basa en el llamado

mecanismo de Criegee (Gottschalk, et al., 2000), ver Figura 3.2.
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Figura 3.2 Mecanismo de Criegee Beltran et al. (2004)

La Ozonizacidon directa de moléculas organicas puede actuar de diferentes
maneras: (a) la ruptura de enlaces dobles para formar aldehidos y cetonas, (b) la
insercion de un atomo de oxigeno en un anillo de benceno, y (c) reaccionar con
alcohol para formar acidos organicos (Wang, et al., 2006). Normalmente, en

condiciones acidas (pH<4) domina esta via.

3.2.2. REACCION INDIRECTA

Esta reaccion se debe a la accion de especies de radicales libres resultantes de la
descomposicion del ozono en el agua. Los radicales libres se forman en las
reacciones de iniciacion o en las reacciones de propagacion de otros mecanismos
de oxidaciéon avanzada que implican ozono con peroxido de hidrégeno o radiacion
UV, entre otros. En los mecanismos de descomposicion de ozono, el radical

hidroxilo es la principal especie responsable de las reacciones indirectas. La
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reaccion entre el radical hidroxilo y compuestos presentes en el agua constituye la

reaccion de ozono indirecta (Beltran, 2004).

Numerosos estudios han sido desarrollados para clarificar el mecanismo de
descomposicion de ozono en agua. Hoy en dia, el mecanismo de Staehelin, Hoigné
y Buhler (SHB) es generalmente el mas aceptado, aunque cuando el pH es alto, el
mecanismo de Tomiyasu, Fukotomi y Gordon (TFG) es considerado el mas

representativo (Beltran, 2004).

Como en el presente trabajo el proceso de ozonacion se llevé a cabo a condiciones
de pH elevado (pH=12), sélo se muestra a continuacion el mecanismo propuesto
por TFG (Tomiyasu, et al., 1985).

Reaccion de Iniciacion
O;+0OH — HO, +0, (1)
O3 +HO; — HO,*+ O3 2)

Reacciones de Propagacion

HO,» — Oy« +H" 3)
Oz +H"— HO,e ()
O3+0;°*— 03+ 0, (5)
O3+0;°*— 03+ 0, (6)
O3+ +H,0 — HO* + O, + OH~ @
O3+ +HO* > HO,* + O, ®)

34 UNAM-FACULTAD DE QUIMICA



PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

O3 +HO+ — HO,+ +0
HO; +H" — H,0, (10)
H202—>OH_+ H+ (11)

Reacciones de Terminacion

O3+ HO* — O3+ OH~ (12)
O3 + HO* - O3+ OH~ (13)
HO-+ CO3 — OH™ + COj3- 3 (14)
CO3++ O3 — (O + CO, + 05+ ) * (15)

Existen algunas sustancias que inician, promueven o terminan la reaccion en

cadena, algunos ejemplos de estas sustancias se muestran en la Tabla 3.2.

3 Los carbonatos fueron asumidos en esta reaccion debido a las condiciones

alcalinas.

4 Los carbonatos fueron asumidos en esta reaccién debido a las condiciones

alcalinas.
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Tabla 3.2 Iniciadores, promotores e inhibidores tipicos en la descomposiciéon del ozono en el
agua. Gottschalk et al. (2000).

Iniciadores Promotores Inhibidores
. o HCO3/COs?
Acido humico
OH- _ POs*
Arilo-R . o
H202/HO2 o Acido humico
Alcoholes primarios y .
Fe?* . Arilo-R
secundarios _
Alcohol Ter-butilico

La accion del acido humico es un caso especial ya que puede reaccionar como

inhibidor o promotor, dependiendo de su concentracion.
3.3. OXIDACION ANODICA

3.3.1. ANODOS DIMENSIONALMENTE ESTABLES (DSA)

Los procesos electroquimicos son una alternativa atractiva para el tratamiento de
los contaminantes organicos debido a su versatilidad, facil operacion, eficiencia y
menor costo. La eficiencia del procesos electroquimico depende de ciertos factores,

principalmente del material del electrodo (Aquino Neto & de Andrade, 2009).

El uso de la OA, con electrodos recubiertos con metales en su forma oxidada
comenzo6 a usarse en la década de los 60°s. Su inventor fue Henry Beer quien
obtuvo la patente de esta clase se electrodos, denominados como anodos

dimensionalmente estables (por sus siglas en inglés DSA).

En los ultimos afnos, se han estudiado una amplia variedad de materiales en la
elaboracioén de electrodos DSA, dentro de los cuales se encuentran el Pt, el Pd, Au,

Ru, Ir, Sn, etc.; en formas dispersas sobre diferentes sustratos. Estos materiales se

36 UNAM-FACULTAD DE QUIMICA



PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

caracterizan por su alta eficiencia en la eliminacion y transformaciéon de compuestos
organicos, o bien por la degradacion de compuestos altamente toxicos debido a su
estabilidad, elevados valores de sobrepotencial para la reaccion de evolucion de
oxigeno y con la ventaja de ser utilizados en condiciones acidas, neutras e incluso

alcalinas (Baglio, et al., 2008).

En la electro-oxidacion, los contaminantes pueden ser removidos por (i) electrolisis
directa, donde los contaminantes intercambian electrones directamente con la
superficie del anodo sin la participacién de otras sustancias, o (ii) electrolisis
indirecta, donde los contaminantes organicos no intercambian electrones
directamente con la superficie del anodo, sino mas bien a través de la intervencion
de algunas especies electroactivas generadas en el medio, que actuan como
intermediarios entre el electrodo y los compuestos organicos. El reactivo redox
puede ser electrogenerado por un proceso anddico o catédico (Panizza & Cerisola,
2009).

3.3.2. ELECTROLISIS DIRECTA
En la electrdlisis directa, los contaminantes son oxidados después de la adsorcion
en la superficie del anodo, sin la participacion de cualquier sustancia distinta.

Rads - 27— Pags (16)

En la reacciones de incineracién electroquimica, el oxigeno se transfiere del agua a
los contaminantes organicos usando energia eléctrica. Esta es la llamada reaccion
de transferencia de oxigeno electroquimico (EOTR). Un ejemplo tipico de EOTR es

la incineracion anddica de fenol.

CsHsOH + 11H,0 — 6CO, + 28H" + 28e™ (17)
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En esta reaccion, el agua es la fuente de atomos de oxigeno para la oxidaciéon
completa de fenol a CO2 en el anodo de la celda electrolitica. Los protones liberados

en esta reaccion son convertidos en el catodo a hidrogeno molecular.
28H" + 28e™— 14H, (18)

La electro-oxidacion directa es tedricamente posible a potenciales bajos, antes de
la evolucion de oxigeno, pero la rapidez de reaccion usualmente tiene una cinética
baja, la cual depende de la actividad electrocatalitica del anodo. Se ha observado
que la rapidez de reaccidon es muy alta cuando se utilizan metales nobles como Pt
y Pd, asi como anodos de 6xidos de metales, como dioxido de iridio, rutenio-dioxido

de titanio, iridio-didxido de titanio y didxido de plomo.

Sin embargo, el principal problema en la electro-oxidacion a un potencial anddico
fijo antes de la evolucion de oxigeno es el decremento de la actividad catalitica,
comunmente llamado efecto de envenenamiento, debido a la formacién de una capa
de polimero sobre la superficie del anodo. Esta desactivacion depende de (Panizza
& Cerisola, 2009):

» Las propiedades de adsorcién de la superficie del anodo.
e La concentracion de los compuestos organicos.

e La naturaleza de los compuestos organicos y su degradacion.

Estos efectos son mas evidentes en la presencia de altas concentraciones de
compuestos organicos y sustratos aromaticos, como fenol, clorofenoles,
nitrofenoles, aromaticos y olefinas alifaticas, herbicidas, hidroquinona, colorantes
sintéticos, piridina, y aguas residuales industriales que contienen acidos sulfurados
(Panizza & Cerisola, 2009).
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El efecto de envenenamiento se puede evitar llevando a cabo la oxidacion en la
region potencial de descarga de agua (electrdlisis), con desprendimiento simultaneo
de oxigeno, o por electrdlisis indirecta, mediante la generacién de un reactivo redox

in situ, como un reactivo quimico para oxidar los compuestos organicos.

3.3.3. OXIDACION ViA INTERMEDIARIOS DE LA EVOLUCION DE OXiGENO

La oxidacion electroquimica de compuestos organicos en solucién acuosa puede
ser obtenida sin ensuciamiento del electrodo, llevando a cabo la electrdlisis a altos
potenciales anddicos en la region de descarga de agua, debido a la participaciéon de
intermediarios de la evolucidon de oxigeno. Este proceso no necesita la adicién de
catalizadores de oxidacion para la solucion y no genera subproductos. Sin embargo,
la eficiencia de la corriente es disminuida por la reaccion secundaria de evolucion
de oxigeno que se produce durante la oxidaciébn. Se ha observado que la
disminucion de la eficiencia esta estrictamente relacionada con las condiciones de
operacion y, sobre todo, con la seleccién de los materiales del electrodo (Panizza &
Cerisola, 2009).

Las reacciones de transferencia de oxigeno a un alto potencial anddico implica la
produccion de radicales OHe« absorbido generados a partir de la descarga de agua
(Feng, et al., 1994):

MO, + HyO — MO, (OH#) + H" + e~ (19)
MO,(OH¢) + R — MO, + RO +H"+ e~ (20)
Donde MOx representa los sitios de la superficie para la adsorcién de especies OH«

Una reacciéon indeseable que acompaia a la evolucion de oxigeno a través de la

oxidacion del agua:
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MO, (OHe*) +H,0 — MO, + O, + 3H"+ 3e” 21)

La naturaleza del material del electrodo influye fuertemente en la selectividad y
eficiencia de los procesos; varios anodos favorecen la oxidacion parcial y selectiva
de contaminantes, mientras que otros se inclinan por la combustién completa a COo-.
Para interpretar estas observaciones, se ha propuesto un modelo integral para la
oxidacion de compuestos organicos en electrodos de 6xidos de metal con evolucion

simultanea de oxigeno (Comninellis, 1994), como se observa en la Figura 3.3.

M

H20 /202

HY+e™ 1 OO+ HapO
HHT e ww

Figura 3.3 Esquema de la oxidacion electroquimica de compuestos organicos en anodos

“activos” y “no activos” Comninellis et al. (1994)

El mecanismo es similar al propuesto por Feng, et al. (1994), el primer paso de la
reaccion de transferencia de oxigeno es la descarga de las moléculas de agua para
formar radicales hidroxilo adsorbidos:

MO, + H,0 — MO, (OHe) + H + e~ 22)
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Los siguientes pasos dependen de la naturaleza de los materiales del electrodo y
esto hace que sea posible distinguir entre dos clases limitantes de electrodos que

se define como anodos “activos” e “inactivos”:

(a) Electrodos "activos", son aquellos que son buenos catalizadores para la reaccion
de evolucion de oxigeno, como carbén, grafito, IrO2, RuOz, o Pt los cuales tienen un
comportamiento activo, permitiendo solo la oxidacion parcial de compuestos

organicos
MO, (OH*) — MO, +H + e~ (23)

La pareja redox MOx+1/MOx, la cual a veces es llamada "oxigeno activo"
quimisorbido, puede actuar como mediador en la conversion o la oxidacién selectiva

de materia organica en los electrodos “activos”.
MOX+1 + R — MOX + RO (24)

(b) Electrodos "no activos", son aquellos cuyos anodos no favorecen la reaccién de
evolucion de oxigeno, como los de SnO2 dopados con Sn, PbO2, o diamante dopado
con boro tienen un comportamiento "no activo", favoreciendo la oxidacion completa
de los compuestos organicos a COz2. Por lo tanto, son electrodos ideales para el

tratamiento de aguas residuales.
MO, (OH+) + R > MO, + CO, + H'+ e~ (25)

Sin embargo, en ambos tipos de electrodos se presenta una reaccidén secundaria
competitiva, es decir, la evolucion de oxigeno, lo que resulta en una disminucion de

la eficiencia del proceso anddico.
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3.3.4. ELECTROLISIS INDIRECTA

La funcién de la electrdlisis indirecta es impedir el ensuciamiento del electrodo,
evitando el intercambio directo de electrones entre los compuestos organicos y la
superficie del anodo. Por lo tanto, en la electrdlisis indirecta, los contaminantes son
oxidados a través de la mediacion de algunos reactivos redox generados
electroquimicamente, que actuan como un intermediario para los electrones que
van y vienen entre el electrodo y los contaminantes organicos (Panizza & Cerisola,
2009).

Los principales requisitos para obtener una alta eficiencia en los procesos

electroliticos indirectos son los siguientes:

e El potencial en el cual se producen las especies intermediarias no debe de
estar cerca del potencial de evolucidén de oxigeno.

e La rapidez de generacion de intermediarios debe ser alta

o Larapidez de reaccion de las especies intermediarias y de los contaminantes
debe ser mayor que la rapidez de las reacciones competidoras.

e La adsorcion de los contaminantes debe ser minimizada

Los mediadores de oxidacion pueden ser pares redox metalicos, tales como Ag (ll),
Ce (1V), Co (I, Fe (1) y Mn (Ill) u oxidantes fuertes, tales como cloro activo, ozono,

peréxido de hidrogeno, persulfato, percarbonato y perfosfato.

La electrolisis indirecta que utiliza pares metalicos para generar los reactivos redox,
es llamada oxidacién electroquimica mediada (MEO). Los principios de este proceso

se muestran en la Figura 3.4.
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Figura 3.4 Principio del proceso MEO. Elaboracién propia

Los iones metalicos en soluciones acidas son oxidados anddicamente de su estado
de oxidacion estable (M#*") al estado de oxidacion mas reactivo (M#)*) en el cual
atacan a la materia organica, descomponiéndola en didxido de carbono, sales

inorganicas insolubles y agua:
L G (26)
M®V*+ organicos — M**+ CO, + H,0 27)

Esta reaccion lleva al par de regreso a un estado estable (M#*'), y este se recicla a
través de la celda para regenerar otras reacciones. La MEO tiene la ventaja de
operar a baja temperatura (hasta 90°C) y presiones cercanas a la atmosférica, es
facilmente controlable por la desconexion de la fuente de alimentacion a la celda
electroquimica; y no produce toxinas. Este proceso se utiliza preferiblemente para
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aguas con un contenido de materia organica mayor al 20%, con el fin de evitar o
limitar la separacion de los pares redox metalico de la solucion. Para una oxidacion
total de organicos, un par redox con un alto potencial de oxidacion, como el Ag (I/Il)
(E°= 1.98 V), Co (Il/ll) (E°=1.82 V), o Ce (llI/IV) (E°= 1.44 V), pueden ser

seleccionados.

Para el tratamiento de las aguas residuales que contienen bajas concentraciones
de contaminantes organicos (inferior al 20%), la MEO no es recomendable, ya que
los pares redox metalicos pueden requerir una etapa de separacion solucion-
solucion, la cual puede no ser deseable. Estos efluentes pueden ser tratados
mediante la electrdlisis indirecta generando in situ los reactivos quimicos vy

convirtiéndolos en productos menos nocivos.

Los productos quimicos oxidantes pueden ser electrogenerados ya sea por
oxidacion anddica (como cloro activo, el ozono, o persulfatos) o por reduccion

catodica (peroxido de hidrogeno).

Entre los oxidantes generados anddicamente, el cloro activo es el mas tradicional
y el mas empleado para el tratamiento de aguas residuales. Algunos ejemplos de
la aplicacion de la oxidacion anddica indirecta electrogenerando cloro se muestran
en la Tabla 3.3.
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Tabla 3.3 Ejemplo de la oxidacién electroquimica indirecta electrogenerando cloro activo in

situ Panizza & Cerisola et al. (2009).

CONTAMINANTE MATERIAL DEL ANODO

Tensoactivos anionicos Ti-Ru-SnO2

Clorofenol Ti/TiO2 RuO2

Cresoles Ti/TiO2-RuO2-IrO2

Colorante indigo Grafito

Azul de metileno Ti/RuO2

Plaguicidas Ti/Pt

Fenol PbOz, Ti/lrO2, Ti/SnOz2, Ti/TiO2-RuO2-
IrO2

Vertederos de lixiviados Grafito, Ti/PbOz2, Ti/Sn-Pd- RuO2

Agua residual industrial Ti/TiO2-RuO2-IrO2, Ti/Pt

Alpechin Ti/RuO2, Ti/Pt

Ti/RuOz, Ti/ PbO2, Ti/Pt, Ti/Pt-Ir,

Agua residual de la industria del curtido
diferentes DSA

Ti/RuTiO2, Ti/lrTiO2, Ti/RuSnO2, Ti/Pt,

Aguas Residuales de la industria textil
diferentes DSA
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Las reacciones quimicas y electroquimicas que tienen lugar durante la electro-
oxidacion de los contaminantes organicos en soluciones que contienen cloruro son
complejas y no del todo conocidas. De hecho, la transferencia de oxigeno a las
moléculas organicas puede llevarse a cabo tanto en la superficie del electrodo a
través de especies oxicloro adsorbido (como el cloro y radicales oxicloro) o en el
seno de la solucidn, a través de oxidantes de tiempo de vida largo (como cloro, acido
hipocloroso, o hipoclorito) producidos anddicamente por la oxidacidon de los iones

cloruro, de acuerdo con las siguientes reacciones:

Cl,”+ H,0 —» HCIO + H'+ CI” (29)

Una explicacion de la funcion de los iones cloruro y un mecanismo de reacciéon ha
sido propuesto por (Bonfatti, et al., 2000). Ellos ampliaron el diagrama para
reacciones de transferencia de oxigeno electroquimicos (ver Figura 3.5) propuestas
por Comninellis para los casos en que la transferencia de oxigeno se lleva a cabo
por la especie oxicloro adsorbido, los cuales son intermediarios en la reaccion de

evolucion de cloro, en lugar de los radicales hidroxilo.
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MO,

OH"™ CO, + H,0 , CI

OH- + Cl,

Cl~, ClO5z~, ClIO~

MO, (-OH) MO, (HOCI) 4.

=]

Cl-

Figura 3.5 Esquema de la electrdlisis mediada de cloro Bonfatti et al. (2000)

La presencia de iones cloruro pueden inhibir la reaccion de desprendimiento de
oxigeno, provocando un aumento en el potencial del anodo vy, por lo tanto, una
mayor reactividad de los radicales cloruro-oxicloruro adsorbidos (Bonfatti, et al.,
2000). También observaron que la oxidacién de compuestos organicos en presencia
de iones cloruro depende principalmente de la concentracion de cloruro,

temperatura de la solucién y pH.

En la literatura, los materiales de electrodos mas utilizados para la generacion in
situ de cloro activo se basan en platino o en una mezcla de 6xidos metalicos (RuOz,
TiO2, IrO2) los cuales poseen buenas propiedades electrocataliticas para el
desprendimiento de cloro, asi como la estabilidad mecanica y quimica a largo plazo.
Sin embargo, otros electrodos que también pueden ser utilizados, son los de PbO2

y grafito.
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4. METODOLOGIA

La metodologia a seguir se representa en la Figura 4.1 Diagrama de flujo de la
metodologia y se divide en 3 etapas.

ETAPA 1: CARACTERIZACION DEL AGUA RESIDUAL

Determinacion de Color y DQO

Ozonacion Oxidacion Anddica

ETAPA 3: PRUEBAS COMBINADAS A NIVEL LABORATORIO

Ozonacion + Oxidacion Anodica

Figura 4.1 Diagrama de flujo de la metodologia
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4.1. DESCRIPCION DE LAS ETAPAS DE LA METODOLOGIA

41.1. ETAPA 1 CARACTERIZACION DEL EFLUENTE

En esta etapa se caracterizaron 3 lotes de muestras de agua residual industrial,
cada lote correspondia a diferente fecha. Se determinaron los parametros de DQO

y color.

La DQO se determin6 como se indica en la norma NMX-AA-030-SCFI-2001 con el
meétodo de reflujo cerrado/método espectrofotométrico utilizando un reactor de
digestion HACH modelo DRB 200 y un espectrofotdometro Thermo Scientific

Genesys 20 Figura 4.2 y Figura 4.3 respectivamente.

Figura 4.2 Reactor de digestion DRB 200
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Figura 4.3 Espectrofotémetro Thermo Scientific Genesys 20

Mientras que la determinacion de color se realizé en un fotdbmetro de color modelo
HI 93737 (ver Figura 4.4) que se basa en la técnica analitica de color reportado en
la APHA “Standard Methods for the examination of water and wastewater” (Clesceri,
et al., 1988).

Figura 4.4 Fotometro para determinar color
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Cada una de las muestras fue caracterizada por triplicado, por lo que los valores
reportados en la Tabla 5.1 Caracterizacion de los lotes del efluente de la

PTARindican el promedio de los parametros medidos.

4.1.2. ETAPA 2 PRUEBAS DE TRATABILIDAD A NIVEL LABORATORIO

En esta seccidn se realizaron pruebas de tratabilidad de los diferentes procesos de
oxidacion, (ozonacién alcalina y oxidacion anddica) con la finalidad de encontrar

las condiciones de operacién mas adecuadas.

4.1.2.1. OZONACION ALCALINA

En la ozonacion se determiné si el tiempo maximo de reaccion es suficiente para
eliminar el color y remover una cantidad considerable de la materia organica. El
volumen de agua residual a tratar en esta prueba fue de 2 L y alimentando una dosis
de ozono de 400 g/m?® mediante un equipo ozonador, en este proceso no se
realizaron pruebas a diferente pH debido a que este proceso por “definicion” se lleva
a cabo a un pH basico, por lo que las pruebas se realizaron al pH que tenian las
muestras de agua cruda inicialmente (Ver Tabla 5.1 Caracterizacion de los lotes del

efluente de la PTAR). Las condiciones de operacion de este proceso fueron:
Volumen de agua a tratar: V= 2L

Dosis de Ozono alimentado: F= 0.8 g/L

pH de la muestra: pH= 12

4.1.2.2. OXIDACION ANODICA

En las pruebas de oxidacion anddica la variable de interés fue el pH, por lo que esta
prueba se efectud a dos condiciones diferentes, a pH acido y pH basico (Ver Tabla

5.3). Con base en lo anterior se determind a qué pH se obtiene una mayor remocién
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de los contaminantes, asi como del color en el agua a tratar. Cabe mencionar que

las condiciones de operacién en esta prueba experimental fueron:
Volumen de agua a tratar: V=1L

Diferencia de potencia: V=8 V

Intensidad de corriente: =6 A

Dosis de NaCl: 0.1 M

Area efectiva del electrodo: A= 0.164 m?

pH de las muestras: pH= 3.5 y pH=12

Al finalizar cada prueba se determind la DQO vy el color de cada muestra por

triplicado, como se indico previamente en la etapa 1.

41.3.ETAPA 3 PRUEBAS COMBINADAS DE TRATABILIDAD A NIVEL
LABORATORIO

En esta etapa se realizaron una combinacion entre los procesos de ozonacién y

oxidacion anddica.

Las variables para cada proceso fueron iguales a las que mostraron mejores
resultados en la etapa 2, es decir, la ozonacion con un tiempo de reaccion de 10
minutos y la oxidacion anddica llevandose a cabo a un pH acido; ambos procesos

con las mismas condiciones de operacién antes mencionadas.

Al finalizar cada una de las diferentes combinaciones, se determiné la carga de
materia organica presente en ellas y el color, del mismo modo que se realizé en la

etapa 1.

52 UNAM-FACULTAD DE QUIMICA



RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS

5. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS
5.1. CARACTERIZACION DEL AGUA RESIDUAL INDUSTRIAL

En el transcurso de las pruebas experimentales fueron proporcionadas muestras
del efluente de la PTAR, estas procedian de diferentes lotes. Los resultados de la

caracterizacion de estos se muestran en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1 Caracterizacion de los lotes del efluente de la PTAR

COLOR DQO
MUESTRA

[Pt-Co] [mgO2/L]

Lote No. 1| 2000 1680 8.5

Lote No.2 | 3100 1853 12

Lote No. 3 | 3500 775 12

Se puede observar que las magnitudes de materia organica y color presentes en el
efluente son sumamente elevados; aun cuando el menor valor de materia organica
es 775 mgOz2/L. y de color 2000 Pt-Co.
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5.2. PRUEBAS DE OZONACION ALCALINA

Tabla 5.2 Resultados de remocion de DQO y color con respecto al tiempo

tfmin] DQO [mgO./L] Color [Pt-Co]

0 1680 2000
2 851 1600
4 984 1400
6 1150 1200
8 1017 700
10 884 500

Figura 5.1 Equipo de ozonacién
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En la Gréfica 5.1 se observa que la mayor degradacion de DQO por medio de la
ozonacion alcalina ocurre durante los primeros 2 minutos, después de este tiempo
comienza a incrementar el valor de la DQO, posteriormente esta comienza a
decrecer nuevamente, este efecto se debe a la probable acumulacion de ozono

remanente en el medio.
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1700 l
1600
1500
= 1400
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£ 1300
g
g 1200 '
1100
1000 Py @
900
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800
0 2 4 6 8 10 12
t [minutos]

Gréafica 5.1 Remocion de DQO con respecto al tiempo

De acuerdo a la grafica anterior se puede suponer que el tiempo 6ptimo para la
ozonacion alcalina es de 2 minutos, sin embargo en la Grafica 5.2 se puede
observar que la disminucion de color en la muestra a los 2 minutos es de 400
unidades Pt-Co, lo que representa unicamente una remocion del 20%. Por lo que

se puede inferir que sera necesario ocupar el tiempo maximo que se dispone.
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Color [Pt-Co]
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Grafica 5.2 Remocioén del color con respecto al tiempo

En la Figura 5.2 se aprecia la disminucion de color de la muestra inicial por medio

de ozonacion alcalina despues de 10 minutos de reaccion.

Figura 5.2 Muestras: Agua cruday Agua ozonada 10 minutos.
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5.3. PRUEBA DE OXIDACION ANODICA

El proceso de oxidacién anddica se realizé teniendo como variable el pH, la primera
prueba se efectud a condiciones acidas, agregando al agua cruda HCI hasta llegar
a un pH de 3.5, la segunda prueba se realizé a pH basico, en este caso al mismo
pH que tenia el agua inicialmente (pH=12). Los resultados obtenidos se presentan
enla Tabla 5.3

Tabla 5.3 Resultados remocién de DQO y color mediante oxidacion anédica

pH COLOR DQO REMOCION REMOCION
MUESTRA

inicial [Pt-Co] [mgO2/L] COLOR [%] DQO [%]

Agua cruda 12 3100 1853

Tratamiento
_ _ . 35 400 405 87% 78%
oxidacion anddica

Tratamiento
) N o 12 800 607 74% 67%
oxidaciéon anddica
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La mayor remocién de los parametros de interés se lograron a condiciones acidas,
ya que se obtuvo una remocién de DQO y color de 87% y 78% respectivamente,
como se puede observar en la Grafica 5.3

87%

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Remocion

Tratamiento oxidacion Tratamiento oxidacion Color

anddica pH acido (3.4) anddica pH basico (12) EDQO
Proceso

Grafica 5.3 Remocién de DQO y color mediante oxidaciéon anédica
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Sin embargo, a pesar de los porcentajes de remocién obtenidos en DQO y color, la
magnitud de estos siguen siendo elevadas (405 mgO2/L y 400 Pt-Co) debido a que
el tiempo de reaccion no es suficiente. En la Figura 5.3 se puede visualizar que el
color presente en las muestras que han sido sometidas a oxidacion anddica es

considerable.

Figura 5.3 Muestras: A) Agua Cruda, B) OA a ph=3.5, C) OA a ph=12
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5.4. PRUEBA COMBINADA: OZONACION Y OXIDACION ANODICA

Como prueba final se realizaron experimentos combinando los dos procesos;

primero ozonacion alcalina y después oxidacion anddica.

Con base en los resultados obtenidos en la anterior prueba experimental, la
oxidacion anddica se llevd acabo a pH acido. Los resultados de dicha

experimentacion se muestran en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4 Resultados de remocién de DQO y color con 3 procesos combinados

REMOCION REMOCION - .
DQO COLOR REMOCION REMOCION

POR POR TOTAL TOTAL

PROCESO PROCESO D[f}‘? CC[>°|/-<]3R
[%] [%] © (3

MUESTRA PROCEso , PQO ~ COLOR

[mgO2/L] | [Pt-Co]

A) Agua Cruda 775 3500 - - - -

B) Ozonacion 450 650 42% 81% 42% 81%

Ozonacién +

C) o 33 20 93% 97% 96% 99%
Oxidacion A.
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En la Gréfica 5.4 se presenta el porcentaje de remocion de DQO por proceso y
acumulado, se puede observar que al final del tren de tratamiento la remocion de
DQO total es del 96%.

93%  96%
100%
80%
(@]
g 42% 42%
p 60% °
)
8
40%
5
(1
20%
0%
Ozonacion Ozonacién + Ox. Anddica
Proceso B Remocidn por Proceso
B Remocidn Total

Grafica 5.4 Remocién de DQO por procesos y acumulada
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Con respecto al color, en la Grafica 5.5 se puede observar que la mayor remocién
se logra con la ozonacion alcalina, sin embargo, el proceso de oxidacion anodica

ayuda a reducir aun mas el color presente en el efluente.

100% 81% 81%

80%

60%

40%

Remocioén Color

20%

0%
Ozonacion Ozonacion + Ox. Anddica

Proceso »
B Remocioén por Proceso

B Remocidn Total

Grafica 5.5 Remocion de color por procesos y acumulado
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La Grafica 5.6 muestra la reduccién de la DQO vy el color en cada proceso, asi como
su relacion. Se puede observar que al final del tren de tratamiento se obtiene una
DQO de 33 mgO2/L y un color de 20 Pt-Co.

4000 800
350 775
3500 700
3000 600
52500 500 =
QO N
= 450 S
-:-2000 400 g
S g
o 1500 300 a
1000 200
650
500 100
0 —_— 0
Sin Tratar Ozono Ozono + Ox. Anddica
Proceso mmm Color
=@=DQO

Grafica 5.6 Relacion entre la DQO y el color al final de cada tratamiento
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La Figura 5.4 permite apreciar la reduccién de color al final de cada uno de los

procesos, donde se puede ver que la muestra D) es practicamente incolora

Figura 5.4 Color presente en cada una de las muestras
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6. CONCLUSIONES

Se evaluaron las propiedades fisicoquimicas de tres lotes de muestras de agua
residual industrial, destacando como principales caracteristicas un elevado color y
un alto contenido de materia organica, ademas de que los valores de estos eran

muy distantes entre cada muestra.

Cada proceso se evalué de manera individual para determinar su impacto en el
descenso de la DQO y el color. Los el impacto en que tenia cada uno de ellos en
el descenso de la DQO vy el color. Los resultados muestran que cada proceso de
manera separada y operando a un tiempo maximo de 10 minutos no son lo

suficientemente eficaces para reducir los parametro a valores aceptables.

Cabe mencionar que el proceso de oxidacion anddica presenté mejores resultados
que la ozonacion, esto se debe a que en la oxidacion anddica existe una mayor
generacion y participacion de especies oxidantes; como son: radicales OH- y cloro
activo; ademas de que en la ozonacion esta la posible formacion de inhibidores que

disminuyen la eficiencia de oxidacion.

La evaluacion de las combinaciones de los dos procesos, presentaron mejores
resultados; logrado reducir el 96% de DQO y eliminar el 99% del color, dejando

estos parametros con valores finales de 33 mgDQOI/L y 20 Pt-Co.

Con base en los resultados obtenidos, se puede disefiar y/o escalar la combinacion
de los procesos de ozonacion y oxidacion anddica para realizar pruebas de

tratabilidad a nivel piloto y a régimen continuo.
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