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OBJETIVO

OBJETIVO GENERAL

-Determinar si el DDT es oxidado por el ozono y cuantificar el

porciento de reacciédn,

OBJETIVOS ESPECIFICOS

-Conocer el comportamiento de un generador de ozono en funcién del
voltaje aplicado y flujo de aire suministrado, para‘_contrqlar 1
dosis en un sistema de tratamiento.

-Determinar el porciento de degradacién de DDT a una concentracién:
variando la dosis, a un tiempo de contacto constante.

-Determinar la demanda de ozono para la oxidacién de DDT‘.*
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1. INTRODUCCION

La presencia de ( DDT 1,1,1l-tricloro-2,2-di{4-clorofenil)etano) en
el medio ambiente, ya sea en cuerpos de agua, suelos, o en la
atmésfera, es un grave problema para los seres vivos.
Su presencia y acumulaciétn en tejidos grasos o en érganos, por
ejemplo en el higado, afecta el sistema nervioso central y altera
las funciones de los sistemas cardiovascular y renal.

El DDT y sus isémeros se han detectado en pozos de suministro de
agua potable, como consecuencia de la actividad agricola, una vez
aplicados son lavados por la lluvia vy pueden llegar a pozos de
suministro de agua de consumo humano. En zonas de cultivo,

especificamente en el Valle del Yaqui, se han encontrado
concentraciones de 47 pg/L, muy por encima de la norma que

establece un maximo de 0.1 ug/L- (Cémara, 1991).

Por lo anterior, dentro del tratamiento de agua potable,_se debe .
implementar un procedimiento o tecnologia para poder - ellmlnar estosf
microcontaminantes hasta llevarlos a niveles aceptables fo a,cero slx“
es posible.

Dentro del tratamiento convencional, el proceso de floculaclénﬁ
puede remover hasta 98% de DDT en agua de rio y 99% el de carbén: 
activado granular (Robeck et. al 1965) . Sin embargo en estosﬁf
procesos, el DDT se remueve en el prlmer caso por acomplejamlento y;'
en el segundo por una barrera fisica creando la nece51dad de tratar}*
los lodos y asegurar su estabilidad.

Una alternativa manejada en otros paises para la“degradacithdeﬁ
este tipo de contaminantes, no espec1f1camente el DDT va. que desde1

hace varias décadas estad prohibido, es el ozono. Las ventajas con_
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respecto a los anteriores procesos es que se lleva a cabo una

oxidacién y no un simple cambio de fase.

En este estudio, el primer punto considerado es el de determinar la
efectividad del método, va que el DDT pertenece a una familia de
organoclorados caracterizados por bajas constantes de accién
directa del ozono sobre las moléculas,

Establecida la factibilidad del método, se implementa el ozono como
método de tratamiento determinando la demanda de ozono y el tiempo
de contacto requerido para realizar una degradacidén aceptable. En
la presente tesis los anteriores parémetros se determinaran en agua
destilada.



CAPITULO




2. ANTECEDENTES

2.1. Presencia de DDT en agua a nivel mundial

La contaminacién de agua por pesticidas puede ser por aplicaciones
intencionales, por ejemplo para el control de insectos, de malezas
y de algas o por no intencionales, como el movimiento del pesticida
producida por el viento, durante su aplicacién, a través de la
erosién del suelo o por efluentes industriales. La extensién de la
contaminacién y la duracién van a depender de las caracteristicas
del agua y de la naturaleza del pesticida.

La persistencia de los pesticidas depende de un gran nimero de
factores como pH, temperatura, vida acudtica, sedimento, materia
suspendida y solubilidad. Entre los pesticidas orgénicos, el DDT,
dieldrin y endrin son los mas persistentes, son. relativemente
insolubles, y son resistentes a la hidrélisis, tienen alto
potencial de persistencia y se asocian en sedimentos-fpor' grandes
periodos. Por ejemplo el DDT y el metoxicloro sén resistentes a
4lcalis y a acidos.

Muchos estudios indican que sedimentos en lagos, rios y estanques -
actuan como fuentes de almacenami_ento de pést};icida‘sv persistentes.
En sedimentos de los rios Entiat vy Wenatchee, Hindin 'y
colaboradores encontraron DDT en concentraciones de 144 mg/kg 'y 56
mg/kg (Hindin et.al 1964). |

Como se menciondé anteriormente, la persistencia es la
caracteristica que diferencia a los organoclorados de los demés
pesticidas y junto con los mecanismos de transporte (lluvia y aire)
hace de estos un problema que se prolonga por varias décadas aun en
lugares donde no se ha tenido contacto con ellos.
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En los Estados Unidos las altas concentraciones de DDT encontradas

en ambientes marinos han conducido a una prohibicién total, Europa
y Japén han restringido el uso. Considerables cantidades de
pesticidas organoclorados se han detectado en las costas del mar
mediterraneo (El-dib Badway,1985). A su vez en el area de "La Plana
de Castellon" se han detectado pesticidas organoclorados
frecuentemente aldrin y dicofol (Hernandez et.al 1991).

Por otro lado se han encontrado pesticidas en leche humana en
Italia, principalmente DDT y sus metabolitos, hexaclorobenceno,
hexaclorociclohexano y otros isdmeros (Larsen Bo 1994). En México
se han realizado andlisis que demuestran la presencia de
pesticidas organoclorados en canales de bovinos, procedentes del

centro y del sureste del pais (Jaramillo et.al,1994).

Sin embargo, a pesar de que su uso en paises desarrollados esta
prohibido, la exportaciéon a paises de América Latina ha continuado
(ver Tabla 1),

Tabla 1 Consumo de pesticidas organociorados para algunos pa‘ises,de_Amé‘riqa ’
Latina (kg). |

Pais Periodo
1574-1976 1962 1963

Argentina - 5217 7858

México 59720 22250 13543

Guatemala 28814 -

Honduras -

Brasil - 121760 17120

Fuente: Anuario FAO de produccidén Vol, 39, 1985
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En la actualidad existe una tendencia general a la sustitucioén

gradual de 1los plaguicidas organoclorados por plaguicidas
organofosforados y carbamicos, ya que estos Ultimos no se acumulan
en la cadena alimenticia. Sin embargo, debido a su elevada
toxicidad para los mamiferos, presentan mayores riesgos en su
aplicacién que los organoclorados; esto es importante para los
paises en desarrollo, los que deben adiestrar al personal vy
proporcionarle los medios adecuados para la aplicacién de estos
compuestos.

Los plaguicidas organofosforados son el tipo mds importante de
insecticida usado en los paises en desarrollo y probablemente su
demanda se duplique en los proximos 15 afios (0.M.S,1990).
Igualmente, es muy posible que el wuso de los carbamatos  se
incremente ligeramente mientras que el de los orgénoclorados
disminuya (ver Tabla 2).

Tabla 2. Demanda estimada en los paises en desarrollo para diferentes plaguicidas en
el periodo de (1983-1993)*. -

Plaguicidas “- Aﬁo'

1983 1988 - 1993
Organofosforados : 438 755 — v“ﬁigsof““f'“
Carbamatos 220 325. 415
Organoclorados 100 80" 60

*Millones de dblares (debe recordarse que . hay:: diferenc:la Jé precios)Fuentes.
Control of Pesticide Applications -and Residues in Food A Guide and Directo 2
1986, B.v. Hofsten y G. Ekstro
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La persistencia es el resultado de la interaccién de muchos

factores. Propiedades fisicoquimicas del pesticida como:
volatilidad, solubilidad, estabilidad a la radiacién ultravioleta,
tendencia a absorberse o disolverse sobre tejidos, facil
hidrélisis, sensibilidad a la  humedad, potencialidad a
polimerizarse con o sin radiacién ultravioleta, posible
isomerizacién u otro arreglo molecular, son importantes para que
sean persistentes. Las condiciones climaticas tales como viento,
lluvia, cantidad e intensidad de 1luz, temperatura del aire vy

humedad también afectan la persistencia.

La persistencia en suelos depende de las propiedades fisicas,
reactividad quimica, tipo de suelo, humedad, temperatura,
microorganismos y formulacién del pesticida. En relacién al
movimiento de pesticidas en suelos, pueden estar involucrados:
lixiviacién, fijaciébn por coloides del. suelo; descomposicién
quimica y microbiana, adsorcién, fotodescomposicién, Se @ tiene
evidencia de que los insecticidas tienden a persistir'més tiempo.en
suelos con alto contenido de materia brgénica. Los pesticidas
organoclorados son m&s persistentes’ en suelos que los
organofosforados o carbamatos. Por ejemplo residuos de malation
estuvieron presentes en 0.1 ppm después de 8 dias de haberse
aplicado mientras que el Aldrin, cuando se 'aplicbt‘en la misma
concentracidén, persistié por cinco meses en‘1ﬁi 40% de la dosis
aplicada (Lichtenstein, 1965).

Aquellos pesticidas que persisten en suelo también persisten. en
agua o en sedimentos de lagos y rios. Los pesticidés que sonumgy B
solubles en agua, facilmente se hidrolizah y su’Vida ehsel,agu§7es
corta. El DDT, Aldrin y Dieldrin son muy perSiStentés en el agua 'y
debido a su pobre solubilidad son muy resistentes a hidrolizarse
{(Mcewen,1979) . |
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2.2. Situacion en México

El problema de plaguicidas en nuestra agricultura, se inicia a
fines del siglo pasado. En 1898, ya se utilizaban 38 compuestos
quimicos entre ellos arseniato de plomo, arsénico blanco, &cido
cianhidrico, acetato arsenito de cobre y sulfato de cobre con cal
viva. La mayor preocupacién de los productores y del gobierno era
la proteccién de las plantas y la belleza del producto y no la
seguridad del hombre y del medio ambiente. Asi la primera
legislacion mexicana emitida en 1924 se basdé en la necesidad
econémica de proteger a los productos agricolas para consumo
nacional y aquellos destinados a la exportacidon. De ésta manera, el
combate de plagas se convierte en la acciétn estratégica més
importante para lograr altas cosechas y la aplicacién de
plaguicidas como la medida mis rentable para los intereses
econémicos del productor. Esto facilité la introduccién de un
numero creciente de plaguicidas a partir de la década de los afos

cuarenta.

Es importante destacar que en el pais se hicieron grandes esfuerzos
para la fabricacién y formulacién local de numerosos plaguicidas de
uso generalizado en extensas regiones de agricultura coméréial’y'en
las de buen temporal. La industria de los plagu1c1das 5e desarrolla_
en el pais a partir de 1947 cuando se ‘elaboran los prlmeros‘
insecticidas inorgénicos. En 1959 se comienza ‘a fabrlCar, 1os
agroguimicos sinteticos, (DDT, hexaclorobenteno)[ los‘fﬁnQiéidas;a

base de tiocarbamatos y algunos otfos,prodUctos~inorgéni¢bs‘ Desde

entonces, la industria en ménCién se vio faVOrec1da y crec1o

gracias al cultivo del algodén altamente tecnlflcado, que requeriaT
gran cantidad de plaguicidas. Las buenas condiciones adecuadas para,
instalar nuevas plantas quimicas y la construccién de- grandes obrasﬂ,
de irrigacidén que estimulaban el uso maoivo de diversos 1nsumosf

agricolas, también estimularon la industria de los plaguicldas.
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Con el fin de cubrir el déficit y ejercer un mayor control en el

mercado de plaguicidas, el Gobierno Federal inicidé en 1968 un
programa de fabricacién de DDT, BHC y toxafeno, a través de
Guanomex (hoy FERTIMEX). Es importante mencionar que ya entonces

tales productos estaban en decadencia en sus paises de origen.

Sin embargo, en la obtencién de buenas cosechas y abundantes se
hace uso de una exagerada aplicacién de plaguicidas que trae como
consecuencia un grave problema, el de la contaminacién ambiental en
especial la de cuerpos de agua (potable, residual o el propio
oceano). En los parrafos siguientes, se presentan algunos de los

casos de contaminacién que han ocasionado estos compuestos
clorados.

La contaminacién por plaguicidas organoclorados, ha generado
problemas en la fauna, en los alimentos, en el hombre y en el medio-
ambiente. A principios de 1982 se di6é a conocer en una reunion de -
especialistas, que en cualquier mercado del Distﬁito Federal era
posible comprar pescados de agua dulce con concentraciones de
plaguicidas hasta cien veces mads altas que las consideradas cémo
maximas 'permisibles (Restrepo, 1988). En muestras de huevo en
Sonora se encontraron concentraciones de. 0.008-0,05 -ppm -de.
pesticidas organoclorados con un minimo de dos combuéstds‘!por
muestra (Albert et.al 1986). En un estudio sobre productos lacteos
el 100% de las muestras contenian concentfaciones, de. pesticidas.
organoclorados (Albert, 1978). Estudios realizados en la ‘Comarca
Lagunera sobre contaminacién por plaguicidas . organdclorados,‘
revelan que estos persisten en el ambiente a pesar de que"
oficialmente han dejado de utilizarse en la regién .

El intensivo uso de plaguicidas, su toxicidad y su pexsistencia,
también constituyen un grave peligro para los lagos; lagunas‘y el
mar (Restrepo,1988).
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los rios Nazas vy

Aguanaval que surcan la regién, son contaminados

La contaminacién del agua es un grave problenma,
por 1los
escurrimientos de agua que provienen de las tierras tratadas con
plaguicidas. El efecto de la introduccién de estos compuestos en
los rios es notorio y sbélo se informa de ello cuando se causa
mortandad a peces y aves. Sin embargo, los insectos, pequefios
crustaceos y el zooplacton mueren también en grandes cantidades sin

importar la mas minima atencién publica (Restrepo,1988).

Otras de las fuentes de agua factibles de contaminar son los mantos
acuiferos de la regién., En el municipio de Matamoros Coahuila la

gente se ha quejado de que el agua potable de algunos pozos sale
contaminada (Restrepo,1988).

Se han encontrado residuos de plaguicidas organoclorados en tejido
graso de habitantes de Torredn, del Distritd Federal y de Pueb;a.
Aunque esta presencia de organoclorados no es en cuerpos de agua;
es debido a la gran movilidad a través de la cadena alimenticia, En
julio de 1987 en Tepatitlan Jalisco, se intoxicaron mis de 200
personas por ingerir agua potable contaminada con plaguicidas" y
fertilizantes. El liquido proviene de la presa el Chiquihuite~queu
abastece a la planta de tratamiento de agua potable. Debido a"las
lluvias, los residuos de agroquimicos fueron arrastradbs1hastéwlé‘
presa, luego a la planta de tratamiento y postériormenteia'la'red_
de distribucién, |

Algunos acuiferos son receptores de las aguas de escurrimiento de
los campos agricolas en donde se aplican agroquimicqs;f'Va;iqs:
investigadores han denunciado 1la presencia de plaguicidas en..
diversas lagunas del Golfo de México y de la Costa del‘Pécifigol‘Un‘;
buen ejemplo lo constituyen las lagunas y bahias de Sondfa;ynde
Sinaloa. En 1la primera de estas entidades las mé&s importantes
econdmicamente son Bahia de Lobos, Bahia de Tovari y el complgjo

Yavaros que se integran con las lagunas Yavaros, Moroncarit y
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Etchoropo y constituyen la desembocadura del rio Mayo. En Sinaloa,

la contaminacién se presenta en la Bahia de Altata-Ensenada del
pabellén, donde desemboca el rio Culiacdn y la Huizache-Caimanero,

receptora de los rios Presidio y Baluarte.

Se trata de las =zonas de explotacién del camardén, la especie
pesquera mas importante para exportacién y de la lisa, la caballa,
la platija, la mojarra, el robalo y la almeja. Todas son muy
suceptibles y pueden acumular los residuos de plaguicidas a través
de la cadena alimenticia lo cual es un peligro para la:salud de los
depredadores y por supuesto del hombre. A fines de las afios
sesentas, en la Bahia de Lobos y en eL,dren‘cblectér;que descarga
en ella, a fines de los anos sesenta se encontraron‘peCeS y aves
muertas, tal cosa ocurri6 sobre todo en diciembre, enero y jUnio;
Se comprobdé la presencia de. niveles téxicos en las aguas vy
sedimentos de la bahia y el drén. ‘En aquella época se utilizaban
grandes cantidades de plaguiC1das tales como aldrin, dleldrin, DDT,
BHC (hexacloro c1clobenceno)uy endrin (Rastrepo, 1988) .

También en el sistema Lagunar Huizache-Caimanero, se hallaron en
1983 concentraciones significativas de inseéticidas-organoclorados
en camaron, cangrejo} robalo vy 'lisa; Sobresale 1la pzesen01a;
permanente: del DDT en’ concentrac1ones que van de 0 23 ppb -en
cangrejos hasta .11.13 ppb en lisa (Restrepo,1998). La poca.
actividad agricola que existe cerca del sistéma-flagunar cifado
deberia implicar cohcehtraCiones mucho menores de residuos -
agroquimicos en los organismos analizados, siﬁ~‘embargo,v la poca:
circulacién y la alta evaporacién presentes, explican los altos.
nlveles de DDT en las espec1es analizadas. Las- tres ‘especies que:
forman la base de la pesqueria en el golfo de México son. el camarédn.
blanco, el camarbn cafe y el camarén rosa. Las formas juvenlles de”
esta ‘especie habltan en las lagunas ' estuarios expuestos a una
gran contaminacién’ por organoclorados.
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Otra de las pesquerias que tiene México es la del ostién, la cual

empieza a ser afectada por la gran contaminacién de los esteros
donde se cultiva, Una de las especies mas solicitada en el mercado
es Grassotrea Virginica, en la cual se comprobd que la exposicién a
1 ppm de DDT durante una semana reduce su tasa de crecimiento en un
95% (Restrepo, 1988).

En diversos estudios del Centro de Investigaciones Cientificas vy
Tecnoldgicas de la Universidad de Sonora, se han detectado
plaguicidas en el agua y en la fauna marina, en camardén y lisa
principalmente. Se trata de BHC, DDT, DDD, DDE, aldrin y sus
isémeros y de HepOxido Heptacloro. De los compuestos anteriores se
siguen utilizando en la agricultura Sonorense endrin y heptacloro.
Los demés se dejaron de aplicar oficialmente; perb todavia se
localizan residuos de estos plaguicidast en’ la fauna marina.
Investigaciones efectuadas en 1987 pdf'él Inétitﬁto Tecnolégico de
Sonora, en el sistema estuariano La Anastacia—San Domingo»@él valle
del Yaqui, demuestran la presencia de “altas concentfabibﬁes de
plaguiéidas organoclorados en sedimentbfy agua,

El valle del Yaqui por ser una zona altamente agricola demanda una
gran cantidad de plaguicidas, que al ser arrastrados por el'agua;de
los sistemas de riego se*cqnvierten en-aguas réSiduales,qUe:sumado
a las aquas municipales e ihdustrialés_contaminan 0 degradén la

calidad de aguas superficiales como subterraneas.

Segun investigaciones de DIEPTISON (Céﬁara et.al,1992), se han
hecho estudios de monitoreo de 1la COntaminacién por agquhimicds

tanto en pozos de agua subterranea- como en ‘égua freéticé; :En
relacién ‘@ los plaguicidas (Gonzélez, 1991) se detecté 1lidano,

dieldrin y endrin con sus isémeros respectivos en 6 de B pozos.
monitoreados del Valle del Yaqui, los cuales suministran aQUa
potable a comunidades rurales. |
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En la tabla 3 se muestra como la mayoria de los pozos en los que se

detectaron plaguicidas presentaron concentraciones que rebasan las
normas Mexilcanas de calidad del agua. A a su vez también se
comparan con las normas de los Estados Unidos, y como se puede
observar, son mas estrictas; aunque para el dieldrin, la norma
Mexicana establece un limite de tolerancia méas bajo.

Tabla 3 Concentracion de plaguicidas (mgiL) en ocho pozos de aprovisionamiento de agua
potable en comunidades rurales del Valle del Yaqui.

Poblacién BHC Dieldrin Endrin DDT
1070 107 107 107
Mora Villalobos 4.1 4.9 160 ND
Ejido 31 de Octubre 7.2 ND 250 ND
Quetchehueca 8.2 4,0 ND. ND
Altos de Jecopaco ND ND ,ND ND
Ejido 16 de Noviembre ND 0.5 450 470
Ejido Tesopobampo 9.8 ND ND ND
Ejido Fco.Villa 4.2 ND ND ND
Ejido Cuahutemoc ND ND ND
NORMA MEXICO 2 1 1 1
NORMA USEPA 1 70 0.1 0.1

ND= No detgctadq. Fuente!Cémara, 1991,

Por otra parte, la cloracién de las aguas de bombeo con el
propbsitb dé‘EVitar la contaminaci6n1por patégenos, podria .aumentar
peligroséménte la toxicidad de.algﬁnoé=plaguigid§s,brganoclorados.
La concentracién de plaguicidas es mayor de diqiémbre abmarzo) es
decir, en el periodo de méxima superficie cultivada en el distrito
de riego.

En el Soconusco no se habian realizado estudios globales de la
contaminacién agroquimica de las aguas. S6lo ‘hasta 1985 la.
delegacién de la SEDUE, en Chiapas, efectué uno de contaminacién
por dichos insumos en los éstetqs v éhérpbs‘de‘aéua. Los resultados -
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indicaron la presencia de insecticidas organoclorados tanto en el

agua de los esteros como en la de los rios y pozos.

El Diario Oficial de la Federacitn el dia 3 de enero de 1991
establecié6 la relacién de plaguicidas prohibidos para su
importacioén, fabricacién, formulacién, comercializacién y uso en

México de los plaguicidas relacionados en la tabla 4.

Por su alto riesgo para la salud humana, su elevada persistencia y
su caracteristica de bioacumulacién, el plaguicida DDT sélo podra

ser utilizado por las dependencias del ejecutivo, en campafas

sanitarias.
Tabla 4 Relacion de plaguicidas prohibidos
Plaguicida‘
Cianofos Dinitroamina
Cloranil Dinoseb
Dbcp Exrbén
Dialifor Formotion
Fumisel Fluoruroacetato de sodio
Mirex Kepone. |
Nitrofen Monuron
Triamifos Scharadan
Dieldrin Proﬁionato de fenil mercurio

Acido 2,4,5-t

Fuente: Catdlogo Oficial de Plaguicidas, 1992
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3. TOXICOLOGIA DEL DDT H
Con el fin de disminuir los efectos toéxicos o evitar que ocurran
intoxicaciones, se debe conocer la accién téxica de los plaquicidas
organoclorados. Para esto es necesario saber cémo llegan y cémo se
transportan en los tejidos, dénde actudn y que funciones
comprometen en el nivel celular o molecular. La accién téxica se
produce cuando el plaguicida alcanza el sitio de accién y ocasiona
un dano bioquimico que se revela en el organismo vivo mediante un
conjunto de sintomas que lo caracterizan.

Los efectos toxicos provocados por estos compuestos dependen del
tiempo de exposicién, de los niveles de concentracién, de la
capacidad de penetracién, de la estabilidad, de la distribucién, de
la persistencia, de la degradacién y de las caracteristicas del
organismo afectado: (edad, estado nutricional, sexo, etc.). Estos
efectos varian entre compuestos vy ademés entre las diversas

formulaciones del mismo ingrediente activo.

Para clasificar los plaguicidas con respecto a su toxicidad aguda,
puede emplearse una prueba simple en‘animales._InicialmentéL_aﬁtés
de autorizar'el uso de un plaguicida, era nécéSariQ detgrmiAAffsu
dosis letal media (DLs) esto es: "la cantidad débproducﬁo}quimiéq,
necesaria para matar el 50% de la especié’a pruebé",‘ﬂSualméhtéflé i
rata de laboratorio. La dosis se apliCaba por via‘oral[;dérmica‘o*
respiratoria., Sin embargo la DLse' no proporciona ninguha inf¢fma¢i6ﬁf
sobre efectos crénicos ni sobre citotoxicidad.de_ﬁnfcompﬁésto;Twa__
reportadas para el DDT se presentan en lé Tabla‘s. |

En el DDT, los gqrupos p—clorofenilos {apolares) le: pe;miten:
solubilizarse en el tejido y la accién toxica la . ejé£¢éfjeif”
triclorometilo al liberar el &cido hidroclérico. Este ééido:gfééafﬂ
el sistema nervioso central y se acumula en érganos ‘comoyhigaQQﬁ*
glandulas suprarrenales y el bazo. |
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Se puede presentar el caso en que un organismo contaminado al

utilizar sus reservas se intoxique y el compuesto téxico pase a
través de la cadena alimenticia, se acumule en el mar, reduciendo
la fotosintesis de las algas y por lo tanto el contenido de oxigeno
atmosférico (Matolesy et.al,1988),.

En organismos de sangre caliente el DDT es metabolizado a DDD (2,2~
bis(p-clorofenil)-1,1-dicloroetano) por la microflora del tracto
gastrointestinal (Matolcsy et.al, 1988). Ademds el DDD es
metabolizado a 2,2-bis(p-clorofenil) &cido acético y a sus
conjugados glicina y alanina, que son excretados parcialmente en la
orina y parcialmente convertido al metabolito (2,2-bis p-

clorofenil)acetona, el cual es insoluble en agua.

Tabla 5 Dlsopara DDT (mg/kg). Determinacion en ratas hembras.

Plaguicida DLso Oral DLso Dérmica "
DDT 113-118 300 (aceite) -

Fuente: OMS, 1990

Las estadisticas sobre intoxicacién de humanos, se correlacionan
razonablemente bien con los indices de toxicidad aguda de. cada
plaguicida; siendo mayores para aquellos compuestos que presentan.
DLso mas bajas (OMS,1990). | |
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4. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL DDT

A continuacién se relacionan algunas propiedades fisicas y quimicas
del DDT:

DDT.~ Su nombre quimico es p,p-DDT, en el Chemical abstracts, lo
nombra como 1,1-(2,2,2-tricloroetilideno) -bis(4-clorobenceno),
otras nomenclaturas que hanh sido utilizadas son, 1,1,1-tricloro-
2,2-bis(p-clorofenil)etano, 1,1,1-tricloro-2,2-bis(4-clorofenil)
etano y 1,1-bis(4-clorofenil)-2,2,2-tricloroetano. Las formas
abreviadas para referirse al DDT son p,p-DDT y o,p-DDT. Su
estructura es la siquiente:

o<’ N\

f

c \_ ¢
Cl-C-c/

|

C/

Las tablas 6 y 7 relacionan algunas de sus propiedades fisicas
solubilidad en solventes ofrgénicos

Tabla 6 Propiedades Fisicas
Propiedad C’antidad' |
Peso molecular 354.5 g/mol’ |
Punto de fusién 108.5 - 109 °C
Punto de ebullicidn 185 °C

Presion de vapor 1.5x1077
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Tabla 7 Solubilidad en Solventes Organicos

Solvente Solubilidad ¢/100 ml de solvente
Acetona 58

Etanol 2

Benceno 106

Tetracloruro de Carbono 45

Ciclohexano 116

Etil eter 28

Eter de Petroleo 4-10
Morfolina No reportada
Piridina No reportada

Fuente: Montgomery et.al,1990

Solubilidad en agua reportada: 0.04 mg/L a temperatura ambiente
(con tamafio de particula de 5p) y 0.016 mg/L (con tamafio de
particula de 0.05u) (Montgomery et.al, 1990).

Es un compuesto cristalino blanco quimicamente estable, el grado
técnico es una mezcla de varios compuestos similares.

El DDT es un insecticida de accidén persistente. Suele ser -estable
bajo la mayor parte de condiciones ambientales‘y resistente a su
completa ruptura por parte de las enzimas presentés en  los
microorganismos del suelo y en organismos superiores. Algunds‘deﬁ
sus metabolitos, en especial el 2,2-bis(p-clorofenil)-1,1-.
dicloroetileno, p,p-DDE, posee una estabilidad igual, o mayor que
la del compuesto de origen.

El DDT es una mezcla de los siguientes isémeros o,p- DDT, p,p—DDT,

0,0~-DDT. El p-pDDT representa el 70% del producto, es re51stente a_
la luz, oxigeno atmosférico y a éc1dos débiles inorganicos, pero es.
rapidamente descompuesto a p,p-DDE y p,p»DDA. (2,24biS(p+
clorofenil)éacido acético) por la accién de altas temperaturas o luz

ultravioleta con la eliminacién de 4cido hidroclérico. El o;p-DDT
es convertido a o,p-DDE (Matolcsy et.al,1988).
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5. METODOLOGIAS DE TRATAMIENTO

En la eliminacién de cualquier contaminante presente en el agua, se
tienen que evaluar diferentes métodos y comparar sus eficiencias de
remocién, En la literatura se registran algunos métodos de remocién
del DDT, entre los cuales estédn: «cloraciéon, coagulaciéon-
floculacién, carbén activado y ozonacibén. A excepcién del ozono,
estos métodos forman parte de un proceso convencional. El método de

ozonacioén serd expuesto en el capitulo 6.

6.1. Carbdn Activado

Por su capacidad absorbente, el carbén activado tiene la habilidad
de retener moléculas como: gas, iones metdlicos y moléculas
organicas. Por lo tanto hay una transferencia de masa de la fase

liquida o de la fase gaseosa a la superficie del sélido.

La capacidad de adsorcién del carbén activado depende de 1los-
siguientes parametros:

a) Del &rea superficial especifica (600 a 1200 m%/q).
b) De la naturaleza del enlace absorbente—absorbato.

c) Del tiempo de contacto entre el sélido y el-soluto.

El carbén activado retiene principalmente a moléculaS‘ligeramente'
polares y pesos moleculares relativamente altos. Las,principales

aplicaciones del carbén activado son:

a) En el tratamiento de agua potable. En este caso retiéhe
compuestos organicos disueltos, microcontaminantes (pesticidas,
sustancias que imparten olor y sabor) y trazas de ciertbs metéléS‘

pesados.,



et i et et e it e o bk oy e e o o+ i sk

PR

RO

RRES S
. a

22
b) En el tratamiento de agua residual. Cuando el efluente no es

biodegradable o cuando contiene elementos téxicos organicos.

c¢) En el tratamiento terciario de aguas municipales e industriales.
En este caso retiene materia orgénica disuelta, la cual ha
resistido el tratamiento bioldgico y ademds remueve la mayor parte

del (COD) carbono organico disuelto.

Una propiedad del carbbn activado es su accidon catalitica
particularmente sobre la oxidacién del cloro libre del agua. Este
es un método usado para la decloracién de agua sujeta a un. excesivo

tratamiento por cloro (Water Treatment Handbook 1991} .

El carbon activado esta disponible en dos formas, carbén en polvo
(PAC) y carbén granular (GAC).

El PAC toma la forma de grénulos con un .tamafio- de entre 10.y 50
micrémetros y su uso es generalmente combinado con un tratamiehto
de clarificacién. Este es afiadido continuamente al agua junto con
agentes floculantes. | “

Existen pocos datos sobre la remocién de DDT con carbén activado,
en la tabla 8 se presentan las remociones obtenidas 'Con>qca:b§n'
activado granular y en polvo, aunque no se . especifica ‘las

caracteristicas del agua en que esta presente el DDT.

Tabla 8 Remocion de DDT por Carbén Activado.

Activado - Porciento dé Remd¢i6h.”"
‘PAC 90-100
GAC >99

Fuente: Robeck et.al, 1965
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Otro método para degradar al DDT es el proceso de coagulacién-

floculacion.,

coloidales,

La coaqulacién es la desestabilizacion de particulas

por la adicidén de

coaqulante que puede ser:

- Sales de aluminio

—

sulfato

cloruro

de aluminio

de aluminio

un agente quimico conocido como

sulfato de aluminio mas carbonato de sodio

aluminato de sodio

polimeros de aluminio

~ Sales de hierro

cloruro
cloruro
sulfato
sulfato
sulfato
sulfato
sulfato
mezclas

sulfato

férrico
férrico més
férrico
férrico més
ferroso
ferroso més
ferroso més
de Al* /Fe®

de cobre

cal

cal

cloro

cal

La floculacién es la aglomeracidén de particulas desestabilizadas. en

microfléculos, por la adicién de:

- Floculantes inorgénicos

- silica activada

—- aluminosilicato

-~ Floculantes orgénicos

- polimeros naturales

- alginatos
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El proceso de floculacién-coagulacién facilita la remocidén de

s6lidos suspendidos y coloides. Los coloides sén particulas que no
pueden sedimentar naturalmente.

Los factores que determinan la estabilidad de suspensiones
coloidales son:

Fuerzas de atraccidén de Van der Waals

Fuerzas de repulsiéon electrostatica

La estabilidad depende de estas des fuerzas. Por lo tanto hay que
desestabilizar 1la suspensién, para esto hay que promover la
aglomeracién de los coloides, reduciendo las fuerzas de repulsién
electrostatica.

Gordon y colaboradores evaluaron los métodos de remocién de
cloracién, coagulacién, y ozonacién comparando las diferentes
eficiencias de DDT. Este estudio se hizo en aguas del Little Miami-
River (E.U). Los resultados se presentan en la tabla 9

Tabla ® Remocion de DDT por tres procesos diferentes

Proceso ‘ {DDT] Dosis vPOrciéntoydé
(Rg/L) (mg/L) Re‘ducciéh de DDT

Cloracidn 1 8 <10

.10
Coagulacion-Floculacion 1 98
(Sulfato de aluminio- 25 97
silica activada)
Ozonacién 20

Fuente: Robeck et.al, 1965 NR= No reportado

El agua del estudio mencionado tiene las Siguientes caracteristicas.
presentadas en la Tabla 10,
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Tabla 10 Caracteristicas del agua del Little Miami River

Caracteristica Rango

Turbiedad 5-250

Temperatura 2-27°C

pH 7.3-8.5

Alcalinidad como CaCOj 85-310 mg/L

Dureza como CaCOj 130-330 mg/L

COD disuelto 5-35 mg/L

Cloro orgénico <0.000013->0.009 mg/L
Azufre organico <0.0001-0.0063 mg/L

Fuente:Robeck,et.al,1965.

De acuerdo a las remociones reportadas, el cloro se descarta como

un proceso de remocién efectivo del DDT.

En la tabla 11 se presentan las ventajas y desventajas entre e
carbdén activado y el proceso de coagulacién-floculacién.



26

Tabla 11 Ventajas y desventajas para la remocién de DDT con carbén activado v

coagulacion-floculacion.

“Proceso Ventajas

Desventajas

Carbd6n Activado Alta eficiencia

de remocioén

Coagulacién Alta eficiencia

Floculacidn de remocién

-Altos costos de capital
~-Regeneracién del carbén que
ha perdido su capacidad de
adsorcidn, por lo tanto
aumentan los costos.,

-El DDT no se degrada,
solamente pasa de una fase a
otra.

-En la regeneracién se puede

contaminar el aire ambientei-

-Al  igual que el carbon

‘activado(: no ‘hay degradacién

sb6lo pasa de una fase a otra.

~Se tienen que tratﬁr,
pdStériofmente los  lodos que
hah?isediméntado después del

tratamiento.

Fuente: A.W.W.A, 1987

En la figura 1 se presenta un esquema de tratamiento con

activado y coagulacién-floculacién,



DDT ' Clarificacion ®! Fittros de arena -

Proceso de coagulacién - floculacién

v

Carbén activado  granular =

Aplicacién de carbén activado

Figura 1 En la parte ‘superior - se. ‘muestra una aphcac:on de coagulacién-floculacion
a parte infenor ‘una aphcac'on de carbon act'vado

Le



CAPITULO VI




ek i S TA i S R

PRV )

28
6. OXIDACION POR MEDIO DE 0ZONO

6.1. Antecedentes

La habilidad del ozono como desinfectante de agua contaminada fue
reconocido en 1886 por Meritens (Ozone in Water Treatment,1991). En
1889, el quimico frances Marius Paul Otto empezd estudios sobre
ozono en la universidad de Paris. La primera aplicacién a escala
industrial, del ozono en el tratamiento de aqua, fue en 1893 en
Holanda. A partir de ese momento, en Europa se extendidé su
aplicacién. Durante la primera querra mundial se descubrid el cloro

el cual sustituyé al ozono debido a su costo mds bajo.

Después de la segunda guerra mundial, el ozono vuelve a utilizarse
en el tratamiento de aguas. Las aplicaciones del ozono tenian como
objetivo la desinfeccién y el control del olor y el sabdr. Ademés
en la mayoria de los casos era la ultima etapa del tratamiento. En‘
1960 se da una amplia introduccién de nuevas aplicaciones péravel
ozono y algumas requerian que él fuera afdadido durante las'etapas
tempranas de tratamiento, dando origen al termino prebzonacién. En ‘
Francia y Alemania durante los afios sesenta el ozono fue' usado

especificamente para oxidar hierro y manganeso.

Durante la mitad de los afios sesentas, los efectos de‘coagu1abi¢n”
del ozono fueron explotados. En Escocia y en Fran¢ia se‘hicieﬁonkw
observaciones de que el ozono causaba floculaci6n = espontanea.
durante el contacto con el aqua, lo cual conduce al desarrdlio del
proceso de micelizacién-desmicelizacidén, una aplicacién( ﬁemprana
del ozono para aumentar la remocién de particulas. LosUprogeSQs de
coagulacién con ozono han evolucionado-en(aplicaciones‘moderﬁas;de,
preozonacién para el control de la turbiedad (Ozone in Water

Treatment,1991). Al mismo tiempo, el ozono fue usado en Aleménia‘y 
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Suiza para oxidar ciertos microcontaminantes especificos, en

particular compuestos fenélicos y varios pesticidas. Las méas
recientes aplicaciones del ozono son para desinfeccién de
subproductos, control y estabilizacién bioldégica o minimizacién del
crecimiento potencial microbiolégico en el agua.

El descubrimiento de trihalometanos como subproductos de cloracién
en 1973, la promulgacién de un esténdard en U.S.A. en 1979 y 1la
promulgacién de la Comunidad Econémica Europea proporciona las

razones para su particular aplicacién,
6.2. Caracteristicas del ozono

En solucién acuosa, el ozono puede actuar sobre varios compuestos
en dos formas: Reacciéon directa con el ozono molecular o Reaccién
indirecta por medio de radicales formados cuando el ozono se

descompone en el agua. En la figura 2, se presenta el esquerma

respectivo.
03 + M —=--— M Reaccién directa-
0; + OH ---— OH' + M ---3 My Reaccién por radicales

(M: contaminante, My: contaminante oxidado)

Figura 2 Forma de reaccionar del 0zono (Ozone in Water Treatment,1991).

Las dos formas de reaccionar del ozono tiene las siguientes

caracteristicas:
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Reaccidén en forma directa:

1.-Las velocidades de reaccién son de primer orden con respecto al
ozono y al substrato.

2.-El ozono es un oxidante altamente selectivo.

3.-Para muchos substratos la constante cinética esta en el rango de
107 a 10° Mis7,

4,-La formacién de productos, cambia con la dosis. Pero
principalmente caen en el rango de aldehidos, cetonas, &cidos e
incluso polimeros.

Reaccién en forma indirecta por radicales OH:

1.-En agua los radicales OH son los pricipales oxidantes
secundarios producidos por la descomposicién del ozono.

2.-Los radicales OH son producidos por reacciones en;cadena‘d0pde
el OH y OH,y actuan como iniciadores. Algundsvsoiutés orgéﬁiébs
actuan como promotores, pero el biCarbonato y alggnosfcompuestos
orgénicos actuan como inhibidores de la desdbmp031¢i6n del:626no,k
3.-En  pocos casos, los subproductos de 0xidac16ﬁ  - de
microcontaminantes han sido identificados, En general los
subproductos de estas reacciones son diversoS‘ y complejos de
identificar y cuantificar (Stucki ,1988).

En solventes orgénicos, se han observado tres tipos de accién del
ozono: dipolo, como agente nucleofilico. o eleCtrofiliEo
(Bailey,1978) .

Cuando actua como dipolo, reacciona interaccionando con los dobles
enlaces de las moléculas formando un ozénido. En sleenfesr
proténicos, como el agua, este ozénido se deséompone’ en un
compuesto carbonilo (aldheido o cetona) y un zuitefion‘(éoméﬁééto

con carga positiva y negativa) que facilmente se. descompone a un
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hidroxi-hidroperdxido que a su vez se descompone en un compuesto

carbonilo y peroéxido de hidrégeno.

La reaccién electrofilica del ozono se lleva a cabo sobre sitios
con fuerte densidad electrénica. Por ejemplo, en compuestos
aromdticos sustituidos con grupos donadores de electrones (OH, NH,)
los carbonos localizados en posiciones orto y para son altamente
reactivos con el ozono. Por el contrario los aromdticos sustituidos
con compuestos de baja densidad electrénica reaccionan debilmente
con el ozono. En este caso el ataque inicial de la molécula dé

ozono toma lugar principalmente en la posicidén meta la cual es
menos activa.

La reaccién nucleofilica se encuentra sobre sitios moleculares que
muestran un déficit de electrones. En resumen , las,reaCCiones de
ozono molecular son extremadamente selectivas: 'y limitadas a
aromaticos insaturados y compuestos alifaticos.

6.3. Estabilidad del ozono

La estabilidad del ozono en agua es ~aféctado].ppr el pH, luz
ultravioleta, materia orgénica vy tiempb‘ de Tdosificacién. Por -
ejemplo é un pH de 1,85 el orden de‘reaccién-dé descomPQSiqién de
ozono en agua destilada, con respecto al ozono, cambia dé;zféAl a 0
para un periodo de ozonacién de 15 minutos, mientrés fque, a las
mismas condiciones anteriores pero ‘a un pH de 6.65:E1~ordéh de
reaccién cambia de 3 .a 2 . Pof»btﬁo 1ado cuaﬁdo se ddsificakpor
periodos de 30s y 15s, muestran un ordenf'dé'ffeaccién de 2 sin
ningun cambio, mientras que paré un ‘periodo_ de 5 minutos de
dosificacién hay una transicién en el orden de reaccidén de 2 a1
{Minchew et.al,1987).
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La descomposicién del ozono es un proceso en cadena (Weiss 1935;

Staehelin et.al 1984) segin el siguiente esquema de reaccién,

figura 3.
03 + OH" = HO, + 0,
HO; o 0, + H
03 + 0" = 03 + 0,
0 + H' o HO;
HO, - OH " 0,
OH + 0,4 = HO;,
HO, = HO, 0;
HO, + HO, = H,0,
HO, ¥ HO; - H,0,

Figura 3 Descomposicion del ozono en agua

Segun este mecanismo, los radicales OH- son los iniciadores de la--
descomposicién del ozono. De hecho hay una amplia variedad de -
compuestos que son h&biles de iniciar, promover,'o inhibir.‘él”“
proceso de descomposicién por radicales..

Los iniciadores son aquellos compuestos capaces “de 'indUCif ‘1a
formacién del ion superdxido O, de una molécula ‘de.'ogdhq. Son
compuestos  inorgdnicos como, iohes' ,hidxdxilo VHO; .;iph95~
hidroper6xido y algunos cationes y compuestos: orgénicos como. el
4cido glioxilico, el &acido fbérmico vy sustancias'hﬁmiCas.,La 1ﬁz

ultravioleta, a 237 nm, también induce la descomposidién;_dé‘i
radicales .

Los promotores son especies capaces de regenerar el ahibﬁ,‘
superéxido, 0,", del radical hidroxilo. La velocidad,a la cual el '
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superdxido reacciona con el ozono es muy grande comparada con otros

solutos presentes. Algunos promotores son los grupos arilo, el
acido formico, el acido ox&lico, los alcoholes primarios los Aacidos

himicos y los fosfatos (Staehelin et.,al, 1985).

Los inhibidores son compuestos capaces de consumir radicales OH sin
regenerar el anion superdxido. Algunos inhibidores mé&s comunes
incluyen iones bicarbonato y carbonato, grupos alquilo, alcoholes
terciarios y sustancias himicas (Hoigne et.al, 1985).

De acuerdo a lo expuesto en los péarrafos anteriores, se puede
concluir que en medio acuoso el pH afecta la estabilidad del ozono,
de tal manera que a pH alto el tiempo de vida es corto (2,5 horas
a pH de 6.65, mientras que a pH de 1.85 es de 14 horas) (Minchew
et.al, 1987).

Con el fin de obtener un adecuado rendimiento de la aplicacién del
ozono en el tratamiento de agua es necesario cdnbcer‘ las
caracteristicas quimicas de esta Gltima. En la figura 4 se ilustra
el punto de aplicacién del ozono en un proceso deftratamiehto,

En los procesos convencionales de ozonacién para'agua,pétable Y
agua residual se emplea una dosis del orden de miligramos dé‘o;qno>~
por litro de agua. El tiempo de residencia déliéguaven‘éi’feéctbﬁ 
estd en el rango de 100 a 1000 segundos. El procééo<de ttétﬁmiéﬁtbf

es sequido generalmente por mas pasos de trat&xﬁiehto(Stﬁki}iQBB)}j
La reaccién del DDT y el ozono es la siguiente:
2C14HeCls + 6503 —» 28C0O; + 9H,0 + 5C1; + 650,
por lo tanto estequiométricamente se necesitan 4.4 mgO;/mg de DDT °
(Rice Rip et.al,1976). “ -

Algunos autores reportan las siquientes degradaciones con ozonofsihﬂV

especificar el tipo de agua ni condiciones de esta ver tabla 12.
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Figura 4 Proceso de tratamiento con ozono, la dosis aplicada osc:la entre 1 mg/l y 10 mg/l, el tiemp
de contacto entre 100s y 1000s y . Ja concentracmn de ozono en el agua de 0.5 mg/l y 5 mg/l. =
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Tabla 12 Oxidacion reportada de DDT por ozono

Referencia Conc. de Dosis de ozono Porciento
Pesticida de remocién
(mg/L) (mg/L)
Robeck et.al 20 11 - 36 <10 - 30
Gardiner, 2 11.7 - 38,2 73 - 93
Montgomery 1968 (ozono
absorbido)
Hoffman 2 (agua/acetona 4 - 17 3 - 78
Eichelsdorfer 90:10)

Fuente: Reynolds G., et.al, 1989

6.4. Toxicidad

El ozono ha sido considerado como un contaminante peligroso, los
efectos toxicolbégicos se deben a su gran reactividad y a su
potencial redox de 2.07 V. Por lo tanto es capaz de oxidar
numerosos compuestos bioquimicos, inc¥uyendo,"é¢ti$ .,gragos
insaturados, amino&cidos, nucleétidos,' fla&inas‘ 'y"’ﬁ;otginas
(Carmichael et.al,1982). La reaccién més importante es la
produccién de radicales altamente reactivos de corta vida, los

cuales reaccionan con enlaces insaturados en membranas lipidicas.

El ozono inicialmente ataca al pulmén causando ~edema,~pulmonar,g
acompafiado por hemorragia capilar e inflamacién, ‘déla\tréétou
respiratorio. Una prolongada exposicién- atrav1esa los alveélos, Y.
causa 1ntox1cac1on en las células de ‘la sangre ya protelnas.“ A
En la tabla 12 se observa cémo a- medlda que aumenta la
concentracién del ozono en el ambiente, éste se vuelve mas nocivo e
incluso fatal (Polymetrics,1994). Es impbrtanté cohoéer‘:estas
concentraciones cuando se esté trabajando ya 'sea“ dlrectamente con

¢l o en lugares cercanos , de aqui la importancia de tener unvbuen
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sistema de eliminacién de ozono. En la tabla 13 se presenta su

toxicidad.
Tabla 13 Toxicidad del Ozono
Nivel Concentracién Duracién de Efecto
Exposicién
(mg/L) tiempo
Aceptable 0.010 - 0.04 - olor
0.1 - Irritacién en ojos, nariz
y garganta.
0.1 8 hrs "
promedio
Peligroso >0.1 pocos Dolor de estémago
minutos Respiracién disminuida.
0,250 - 0.5 2-5 hrs Funcién reducida del
pulmen e inhabilidad para
el trabajo (para personas
enfermas del corazény de
los pulmones).
0.3 maximo 15 "
minutos
0.4 2 hrs Disminuye la funcién del .
pulmén.
>0.6 2 hrs Dolor de pecho y tos;
1 1-2 hrs Irritacién del pulmén,
' severa fatiga,
>1.5 2 hrs Habilidad reducida para.
pensar claramente, tos
continua y cansancio que
podria durar hasta por 20
semanas. Severa irritacién
del pulmén;
9 intermitene . Neumonia severa,
Critico .10 Inmediatamente peligroso a
la vida y.la- salud.”
11 15 minutos Inconciencia répida.
50 30 minutos:

Riesgo fatal.

Foente: Polymetrics, 1997

e e a
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6.5. Propiedades fisicas y formacion del ozono

El ozono es una molécula poco estable, se descompone ra&pidamente a
medida que aumenta la temperatura. En recipientes cerrados, en aire
seco y a temperatura ambiente, la vida media del ozono se encuentra
en el rango de 20 a 100 horas (Manley et.al 1967). A 120°C la vida
media se reduce al rango de 11 minutos a 112 minutos y a 250°C su
vida media es de 0.04 a 0.4 segundos.

En la tabla 14 se presentan alqunas propiedades fisicas del ozono:

Tabla 14 Propiedades Fisicas
Propiedad Cantidad |
“Peso Molecular 4870 g/mol
Punto de ebullicién -111.9 °C
Punto de fusién -251.,0
Dehsidad del gas 2,144 g/L

En comparacién con el oxigeno el ozono es 1.5 veces més denso 'y 13

veces m4s soluble en agua (McCarthy J.et.al¢1974),

La reaccién de generacién de ozono es reversible Y un aumento. en la:
temperatura causa una disminucién de este. Es‘iﬁportanté‘ténetfun
buen control de la temperatura en el generador a través de un buen.
sistema de eliminacién de calor. |

La reaccién de formacién de ozono es:
30, & 205  AHy =+284.,5 KJ/mol

Desde el punto de vista termodindmico, el ozono no puede'jser;‘
licuado por compresiéon. Disuelto en oxigeno 1iQuido-arribafae1 30%”.
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es relativamente seguro, mientras que a mds del 72% de ozono en

peso es explosivo., Se ha intentado la conservacién del ozono en
fredn pero su aplicacién al tratamiento de agqua se vuelve un
problema. Por todo lo anterior, en el proceso de tratamiento de

agua, el ozono debe ser generado en el lugar donde se utilizara.
Las formas de generar el 0zono son:

-por descarga de corona
-por generacién fotoquimica
-por generacién electrofilica

-por generacién radioquimica

La primera es la mAds comin y consiste en aplicar una descarga
eléctrica al gas ya sea aire seco u oxigeno. Méas adelante se
explicaré.

La generacién del ozono es a partir de aire, por lo tanto, en la
generacién la humedad tiene que ser eliminada. Debido a que el aire
contiene nitrodgeno, éste reaccciona con el oxigeno vpa:ak formar
éxidos nitrosos. Si hay agua presente se produc¢ écido‘hitrigqlel
cual genera problemas de corrosién. El esquema de esta reaccién se
presenta en la figura 5.

02 + N = 2NO

2NO + O3 = N,0s
N,Os =  2NO,
N.Os = NO

N»0s HO0 o 2HNO;

Figura 5 Reaccion de formacion de &cido nitrico en el generador de 0zono, -
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6.6. Sistema de Ozonacion

Un sistema de ozonacidn requiere de las siguientes etapas:
a) Preparacién del gas de alimentacién.

b) Generacién de ozono.

¢) Contactor de ozono.

d) Equipo para la destruccién de ozono escapado en el contactor.

En cualquier proceso de tratamiento , los cinco componentes:
anteriores siempre estaran presentes; la seleccién y el diseﬁo:deﬂ
cada equipo estad en funcidn del objetivo deseado, de los parémetros-
de disefio (dosis, tiempo de contacto, calidad del agua a- tratar,

demanda de ozono), de los aspectos econémicos, etc.
6.6.1. Preparacion del gas de alimentacion

El gas suministrado a un generador de ozono puede ser:-
a) Aire.

b) Oxigeno de alta pureza.

c) Oxigeno de alta pureza reciclado.

d) Aire enriquecido. con oxigeno.

Cada uno de ellos tiene sus ventajas dependiendo de las metas de
aplicacién y ‘eqpipo ~pr¢pue3tq, A continuacién. se presentan 1os.
factores que se deben considerar en la seleccién del gas:

-Demanda de ozono.

-Requerimiento de mantenér un residual en desinfeccién.
-Capacidad‘inicial y crécimiento ppdyéctado del“sisteﬁa;'
-Sofisticacién del personal, encargado del mantenimiento
operacién (Rosenfet.él,1976); h



e ko i nm s omcm a SHitts e

40

En la tabla 15 se presenta un resumen de las ventajas y desventajas

del uso de los diferentes gases de alimentacién.

Tabla 15 Ventajas y desventajas de distintos gases de alimentacion

Gas alimentado

Ventajas

Desventajas

Aire

Oxigeno de alta
pureza

Oxigeno de alta
pureza reciclado

Aire enriquecido con
oxigeno

Sistema comunmente
usado, aplicable a
sistemas grandes y
pequeiios.

Aproximadamente el
doble de capacidad de
produccién de un
generador dado, bajo
consumo de energia
especifica,

Con concentracidnes
de ozono (5 a 8%),
por lo tanto mayor
transferencia de gas,
bajos requerimientos
de gas.

Bhorro de oxigeno.
Altas concentraciones
de ozono, arriba del
10%,

Proporciona
flexibilidad en
satisfacer demandas
de ozono

Alto consumo de
energia especifica
(Kwh/Kg0;) , requerimien
to de gran manejo de
gas. Maxima
concentracidn de
ozono 2.5% en peso.

Mayor atencién a la
seguridad y seleccién
de materiales.

El disefio del
contactor requiere
atencién especial.

Con51derac1ones
especiales del gas de.
preparacién para
reciclar
contaminantes 'y
concentraciones altas
de oxigeno. Asoc1ado
a altos costos de:
operacién Y capltal
No-es exitoso en
aplicaciones de agua
en Estados Unidos.

No' hay aplicaiones . de-:
operaCibn'en.EStadosv
Unidos; hace muy .
complejo operar la.

Fuente:0zone in Water Treatmenti1991

planta.
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La calidad del gas de alimentacién es critico para el buen

desempefio de cualquier sistema de generacién de ozono. Para una
exitosa operaciotn con un minimo mantenimiento, el gas de
alimentacién ya sea aire u oxigeno, debe estar extremadamente seco,
libre de particulas, hidrocarburos, y otros contaminantes vy
relativamente frio, Esa es la funcién del sistema de preparacién de

gas de alimentacion.

La humedad impacta a la produccién de ozono; este puede reaccionar
con los o6xidos de nitrégeno para formar acido nitrico y causar
subsecuente dafio al generador por corrosién. El contenido de
humedad se expresa por el punto de rocio “temperatura a la cual la
humedad empieza a condensar a una presion dada”(Ozone in Water
Treatment,1991).

El punto de rocio debe ser establecido a presién ambiente, debido a
que la capacidad de retener humedad varia_ inversamente con la
presién. En las aplicaciones del ozono, el punto de rocio del'aife
a ozonar debe ser extremadamente bajo. En la  actualidad. los.
sistemas de ozono estén siendo disefiados -80 °C; para propésitosfdé

operacién, -60°C se considera como aceptable.

Las particulas y otros contaminantes (ya 'sea .organicos o -
inorgadnicos) causan problemas en diferentes puntos a.lo largo del
sistema de ozonacién; los ’Compresores deben seri-protegidOS,,con
filtros, los desecadores deben ser protegidos dekhid;OCarburos'yi
polvo los cuales pueden bloquear los poros,fy'reducir la capaéidad‘f
de retencién de humedad. Ademds, debido a que el genéradof.éctUa
como un precipitador electrostatico, particulas e hidrOéa:bufps_
atacafian la superficie dieléctrica. Finalmente los difdébtés“de
burbujeo ( en caso de ser usados) deben ser protegidos para‘evitar :

que se tapen.
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6.6.2. Generacion

El ozono es producido haciendo pasar aire u oxigeno (o una mezcla
de ambos) entre dos electrodos que tienen un potencial de corriente
alterna. Para asegurar una completa descarga, uno de los electrodos
o ambos es cubierto con un material dieléctrico para formar una
superficie equipotencial; la diferencia de potencial aplicada entre
los dos electrodos depender4& de la naturaleza y espesor del
dieléctrico usado, de la separacién de los electrodos (garganta),
de la presién de operacién. Generalmente el voltaje aplicado es de
6000 a 18000 Volts.

A una diferencia de potencial dada, la eficiencia del generador
depende principalmente de la forma geométrica, de sus partes
componentes, de la temperatura y de la presién del gas.

La produccién de ozono depende de la potencia aplicada y del flujo
del gas de alimentacién. Bajo condiciones normales (1 atmésfera,yfb
°C) la energia especifica requerida para producir un Kg de ozono .
es: |

~Para aire: de 13 a 18 Kwh/Kg para generar una concentracién de 18
mg/l de ozono en fase gas. | |

~Para oxigeno 6 Kwh/Kg para generar una concentracién de 70 mg/l de
ozono en fase gas. |

Para evitar la descomposicién del ozono a oxigeno, el generador
debe tener un sistema de enfriamiento capaz de retirar el calor
generado al suministrar la energia eléctrica.
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6.6.3. Equipos generadores de ozono

En la actualidad los generadores son exclusivamente de forma
tubular ya sea de tubo abierto o tubo cerrado. En los generadores
de tubo abierto son dificiles de enfriar y no se obtiene buena
productividad. La mayor eficiencia que se ha logrado con los
generadores de tubo cerrado. Estos constan de dos electrodos
concéntricos separados por un tubo dieléctrico, y es el tipo de

generador mas encontrado, en la figura 6 se presenta un diagrama.

Los generadores de tipo horizontal, hechos por la firma Degremont
consisten de un tubo exterior de acero inoxidable encerrando a un
tubo horizontal dieléctrico, el cual esta cerrado al final. El tubo
exterior es enfriado con agua y actua como electrodo a tierra; el
electrodo de alto voltaje estd formado por la cara interna del
dieléctrico y estd recubierto con aluminio puro. El tubo interno
esta centrado dentro del externo por medio de espaciadores para
asegurar una descarga constante (Water Treatment Principlesa;and'
Design,1985) . El ozono es producido en el espacio anular entre:él-
tubo interno y el externo.

6.6.4. CAmaras de contacto

El contacto entre el ozono y el agua a tratar eS.Uhuélementﬁ(muy.;
importante para una instalacién y debe disefierse de ta1 mane;a qgéfj
maximice la transferencia del ozono gaseoso a‘la’fasé-lidﬁida}jsgtd;
se consigue con una buena combinacién de la cémara de contacto y un .
eficiente mecanismo de difusién. | T
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un generador de ozono tubular
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Los sistemas de reaccién pueden estar limitados por 1la

transferencia de masa o por la cinética de reaccién. Si la reaccién

es muy raépida (con una constante de velocidad en el rango de 10° M~
157!y, la velocidad de transferencia del ozono gaseoso a la fase
liquida sera el paso controlante y se requiere un alto coeficiente
de transferencia de masa el cual se logra con contactores en U ).

En el caso contrario cuando la reaccién es muy lenta (un valor mas

pequefio de 10° M'S™!), el sistema estd limitado o controlado por la
cinética de reaccidén y se pueden usar difusores de burbujeo, con o

sin agitacidén mecanica.

La experiencia muestra que la (ET) eficiencia de transferencia es
més sensible a cambios en el flujo de gas QUe a la concentracién en
el gas portador. Esto es importante e implica que un increménto'en
el flujo de gas, podria no resultar en un incremento lineal de la
cantidad de ozono absorbido.

Los factores que afectan la ET son: presion, temperatura,,tamaﬁo‘de
burbuja, caracteristicas de flujo, concentracién de ozono ¥ demandaf‘

de ozono en el agua (The Handbook of‘Chlprination,~1992)7

La eficiencia de la transferencia del ozono a 1la fésé; gaséosa'A
también es afectada por la calidad del agua. Cuando esta muy_

contaminada se pueden tener propiedédes  fiSicoquimian que:
disminuyen la difusividad y el coeficiente ‘de .tranSférencia dé

masa.

6.6.5. Caracteristicas del contactor que afectan la ET

El ingeniero de disefio, debe tener presente que el‘comportamient03
hidrdulico y la profundidad del difusor son importantes pa:a‘
obtener una buena ET,
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A continuacién se presentan algunos criterios que ayudan al disefio

de equipo con adecuada ET.

Para plantas localizadas al nivel del mar, se recomienda que la
profundidad del contactor para difusores sea de 5 a 6 metros. Para
un difusor de disco poroso de 0.04 m?’, el flujo no debe ser
excedido de 3.4 m*/s. Cada uno de estos discos deben sujetarse con
soportes de acero inoxidable y sellarse con materiales resistentes
al ozono (como Teflén). Los difusores deben producir burbujas de 2-
3 mm de didmetro y tener buena permeabilidad, Los discos
generalmente estédn localizados de 15 a 30 cm de la base del
contactor., El patrén de flujo del gas debe oponerse a la direccién
del flujo del 1liquido y 1la localizacién de los difusores es
importante. El punto inicial de aplicacién de ozono requerird méas
difusores y depende de la demanda inmediata de ozono (The Handbook
of Chlorination,1992),
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7. COSTOS

El requerimiento de capital para la construccién y equipo del
sistema de ozonacidén, varia con el tamafio de la planta, tipo de
operacién y momento en el cual se hace la inversién. También pueden
influir factores como las condiciones econémicas mundiales. El
equipo de una planta puede clasificarse en dos tipos: el equipo
para el tratamiento del agua y el equipo necesario para

proporcionar los servicios.
7.1. Parametros de diseiio que afectan los costos

Debido a que la industria que aplica ozono es relativamente joven
en México, no existen indices de costos, por lo tanto se parte de
datos de 20 plantas construidas en los Estados Unidbs, Los
parametros necesarios para llevar a cabo la evaluacidn econémiéa
son los siquientes: dosis, tiempo de contacto y la cantidad de
flujo a tratar.

El costo por metro cuUbico de agua para la eliminacibén de algin
contaminante, es la suma de los costos de capital més los costosﬁde‘
operacion.

Dentro de los costos de capital de generacién de ozono estén:
considerados los costos de tratamiento de.?aiie, feddipo  de-
generaciétn de ozono, equipo de destruccién, tﬁberia,-‘?élvﬁlas,
instrumentacién, sistema de disolucién de ozono[f sistémasf,de

control e instalacion.

El porcentaje representado para los componentes que integran - los
costos de capital (A.W.W.A. 1930) son:

Generacién 53%
Construccidn 25%
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Contactor 22%

Como costos de mantenimiento y operaciédn:
-Potencia para el gas de alimentacidén, generacién y sistemas
de destruccién de ozono
-Mano de obra para operar el equipo por 24 h/dia
-Mantenimiento

-Enfriamiento

Los porcentajes que representan cada uno de los componentes de

mantenimiento y operacién son los siguientes:

Para pequefios sistemas (menos de 1.89 Kg/h de ozono).
Potencia 22% |
Mano de obra 38%
Mantenimiento 38%
Enfriamiento 2%

Para sistemas mayores de 18.9 Kg/h de 0zono.
Potencia 75%
Mano de obra 5%
Mantenimiento 15%

Enfriamiento 5%

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

Para la evaluacién econémica se hace uso de costos estlmados ‘de’
costos de 20 plantas instaladas en los Estados Unldos, qug use_
presentan en la figura 7. |
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Fig, 7 Grifica para estimar costos de capltal

En la figura 7 hay dos curvas, los costos se estiman con ‘la curva
superior, de esta forma se obtiene el costo més"alto que con-la
curva inferior. Los cuadros en la figura 7 representan costos d
plantas francesas y los circulos costos de plantas:americanas;

La capacidad de produccién, la figura 7 y los porcentajes
presentados anteriormente, son los datos necesarios para estimar
los costos de capital.

La capacidad de produccién se calcula de la siguiente’forma:

P(kg/h) = @ (m’/s) * D (g/m’) * 3,6 Kg.s/(g.h) (1)

donde: P = Produccién
Q. = Flujo de agua a tratar
D = Dosis

3.6 es un factor para convertir a Kg/h
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Los costos de capital obtenidos tienen que ser anualizados, para

poder ser sumados a los costos de mantenimiento y operacidén, ya que
estos ultimos se calculan a partir de parémetros de operacién
anual, es decir , un flujo promedio anual, una dosis promedio anual

que son inferiores a los de diseiio.

Para anualizar se aplica una depreciacién del 10% de interes a 20

aflos. Se utiliza el método lineal (Solanet et.al,1984).

Costo de Capital anual = Ct * (i * (1 + 1)")/((1 + 1)" - 1) (2)
donde: Ct = costo de capital total
i = interes
n = el nimero de afios a amortizar

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

CP (N$/h) = Py (Kg/h) * E. (Kwh/kg)

donde: CP = Costo de potencia
Py
Ee
CE = Costo de energia

il

Produccién promedio

Energia especifica
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8. METODOLOGIA

Para determinar la dosis de ozono que degrada al DDT en algun
porcentaje, se divide la metodolgia en dos partes:

Primero se caracteriza el comportamiento del generador de ozono en
términos de observar la relacién que existe entre la concentracioén
obtenida variando el voltaje aplicado y variando el flujo del gas
de alimentacién,
Sequndo se aplican diferentes dosis para ver si hay o no alguna
oxidacién de DDT,

8.1. Caracterizacion del generador

En los capitulos anteriores se explicd acerca de los sistemas de

generacién, los gases de alimentacidn, etc. Pero una vez que se
cuenta con un sistema de generacién, es importante saber-cual es la
relacién que existe entre el voltaje 'y el ‘flujo.‘de1  gas . de

alimentaciétn con la concentracién de ,ozoné ‘a lai Salida del-
generador,

El sistema de ozonacién es el siguiente:

Como gas de alimentacién, aire enriquecido con oxigeno producido
con un generador AIRSEP que entrega el gas aligenérador‘con las
siguienteé caracteristicas que se presenta en la tabla 16.

Tabla 16 Caracteristicas del gas alim_entqdo al generador de O,

Parémetro : : “Cantidad =~
Presién 62.1 kPa -
Punto de rocio -173%

Pureza del oxigeno 90% +/- 5%




52
En la figura 8 se presenta la pureza del oxigeno como una funcién

del flujo de gas manejado por el generador de oxigeno,

Figura 8 Curva de comportamiento del generador de oxigeno

B0+ vv e Ve

% Onigeno
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En el presente trabajo, el ozono es obtenldo en un generador marca:
Emery Trailigaz con una capacxdad de produccién de 19 g/h.

La caracterizacién se lleva a cabo medlante el método yodométrlco‘
que se explica en la técnica experlmental.

A su vez, asi como es importante conocer el comportamiento del '
generador, también es importante saber el compbrtamiénto:déi‘ﬁibhéki
en fase acuosa, es decir, el ozono que esta dlsponlble en- formajf
molecular y que es suceptible de oxidar un contamlnante. oLan
solubilidad del ozono sigue la Ley de Henry,  la ,cual, esta? 
representada por la siguiente ecuacién; ‘ .

= Y/H Ecuacién de la Ley de Henry
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donde:
% = Fraccién mol del gas en el liquido en condiciones de
equilibrio gas-liquido
= Presién parcial del gas sobre el liquido
H = Constante de la Ley de Henry, atm/fraccién mol

En la tabla 17, se presenta la solubilidad del O; en agua, a varias

temperaturas.

Tabla 17 Solubilidad del ozono a diferentes temperaturas

s i d . d
1.0 12.1 0 1.9 8.3
1.0 12.1 5 2.2 7.4
1.0 12.1 10 2.5 6.5
1.0 12.1 15 2.9 5.6
1.0 12.1 20 3.8 4.3
1.0 12.1 25 4.6 3.5
1.0 12.1 30 6.0 2.7
1.5 18.1 0 1.9 12.5
1.5 18.1 5 2.2 11.0
1.5 18.1 10 2.5 9.7
1.5 18.1 15 2.9 8.4
1.5 18.1 20 3.8 6.4
1.5 18.1 25 4.6 5.3
1.5 18.1 30 6.0 4.0
2.0 24.1 0 1.9 i6.6
2.0 24.1 5 2.2 14.8
2.0 24.1 10 2.5 13.0.
2.0 24.1 15 2.9 11.2
2.0 24.1 20 3.8 8.6
2.0 24.1 25 4.6 7.0
2.0 24.1 30 6.0 5.4 7
3.0 36.2 0 1.9 24.9
3.0 36.2 5 2.2 22,2
3.0 36.2 10 2.5 19.5
3.0 36.2 15 2,9 16.5
3.0 36.2 20 3.8 12.9
3.0 36.2 25 4,6 10.6
3.0 36.2 30 6.0 8.1

Nota: La concentracién de ozono en fase gas se determind a 20 °C y una atmésfera de presidn .-
Fuente:Manual de generador Polyozone,1994
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8.2. Metodologia para conocer la demanda de ozono

En la evaluacién de la capacidad del ozono de oxidar el DDT, se
analiza el efecto de la dosis de ozono, para lo cual se utiliza el
arreglo experimental presentado en la figura 9.

Para lograr una mayor solubilizacién del DDT, se utiliza acetona
como cosolvente, procediendo de la siquiente manera: se prepara una

solucion concentrada de DDT en acetona y por dilucidn se lleva a la

concentracién de 45 ug/L, concentracién que se encuentra en el
rango reportado de DDT en pozos de agua potable (Camara, 1991).

El volumen de reaccidén es de 6 lts. El tiempo de contacto de 5
minutos y se evaluan cuatro diferentes dosis a las mismas

condiciones, es decir pH 7, temperatura de 20 °C en agua destilada.

Por cada dosis se realizan 4 replicas y en cada caso, se determina
la concentracién de ozono antes de inyectar al reactor.
Inicialmente se llena el reactor con 6 lts. de agua destilida luego
se agita el sistema a 800 rpm (agitacidén magnética), posteriormente_
se adiciona el pesticida. Inmediatamente y'por un periodo’ de: 5
minutos, se adiciona el ozono, abriendo la vélvula Vi, El-sistema
debe estar completamente libre de fugas. |

El ozono que no se disuelve es conducido por un desfogue que tiene
el reactor a una botella de lavado de gases (B2) que Contiéné una’
solucién de KI. El gas que sale de esta botella, libre de ozono,

entra a un gasémetro humedo para registrar el volumen que'escapa'
del reactor; y con esta informacién se calcula la Concentréciénfde'
ozono que sale del reactor.

Después de completar el periodo de reaccién se detiene la adicién‘
de ozono mediante el cierre de la véalvula V1 y se habre la valvula
V2, posteriormente se toman dos muestras de 10 ml para. determinar

la concentracién de ozono en la fase acuosa y una tercera muestra
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de 500 ml para determinar la oxidacion de DDT por cromatografia de

gases. Para detener la reacciéon de DDT y ozono se adicionan 10 ml
de tiosulfato de sodio a los 500 ml de muestra.

Es importante mencionar que para cada muestra a oxidar, se
determina un blanco por cromatografia, es decir se realiza un
cromatograma antes y uno después de la oxidacién.

De acuerdo al esquema, hay una desviacién en la linea que lleva el
ozono al reactor, esto es con el fin de detener la adicién de ozono
entre mediciones consecutivas sin variar las condiciones de flujo y
de concentracion de 0; de la fase gaseosa. Sin embarge, hay
variaciones en la concentracién a un voltaje dado. Esto se debe a
razones de cambios de flujos en la alimentacién que no se pueden

controlar o por variaciones de voltaje en la linea.

Las siguientes ecuaciones son las que se utilizan para calcular la
dosis (Gottschalk,1993).

ET= (039"035)/039 *100 EEEEEE

D=(oje*Qg*t)/Vr..tuau-anooaon.uo'o(2)
OT = D * ET = (Qg * t)/VE * (O = Osa)srvs (3)
OC = OA e Ojresjdua_l -n.oonocnnohoo-cooo.o(4)

ET = Eficiencia de transferencia

D = Dosis aplicada, mg/Lagua

oT = Ozono_transférido, Mg/ Liagua

OC = Ozono consumido, mg/Laga

Qg = gasto de gas ozonado, L/h

t = tiempo de contacto, min



Vr = Volumen del reactor,L
Oz , O3s = Ozono que entra y sale del reactor mg/Lga.s

O3residua1 = mg/Laqua
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9. METODOLOGIA ANALITICA

En la cuantificacién del czono y del DDT, se emplean las siquientes

técnicas:

a) .- Determinacién de ozono en fase gaseosa (Método Yodométrico)
(Birdsall, 1952) .

b) .- Determinacién de ozono en fase acuosa (Método de Indigo)
(Bader et.al,1981).

c) .- Cromatografia de gases para pesticidas (EPA,1982).

9.1. Determinacion de ozono en fase gas.

Existen numerosos métodos para la determinaCibn del ozono, todos
basados en el poder de desplazar el yodo a diferente pH de una
solucién de yodo alcalina.

La reaccién involucrada es:

0; + ZKI + HyQ == I. + O
I, + 2Nap§05 ------ Naz$,0; + 2Nal

El yodo liberado es titulado con una solucién.redpctora,‘la‘CUaL?
puede ser arsenito de sodio o tiosulfato de ‘deiolfxgiﬁ;
G.,et.el, 1986).

Reactivos:

a) .~ Solucién 0.1 N de tiosulfato de sodio.

b) .~ Solucién 1 N de acido sulfﬁrico.
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c).- Soluciétn 0.1 N de dicromato de potasio (para estandarizar la

solucién de tiosulfato).

d) .- Solucidén de yoduro de potasio al 2%.
e) .- Solucidén indicadora de almidén.
Equipo:

a) Gasodmetro humedo

b) Pipetas

c) Bureta

d) Matraces aforados de 1 L

e) Manguera de teflon, PVC o Tygon.

Técnica:

En un matraz Erlenmeyer afadir 80 ml de agua destilada, aradir cecn
agitacién 1 ml de &cido sulfirico concentrado, 10 ml de:soluci6n de1
dicromato y 1g de yoduro de potasio. Dejar ‘que reaccione el
dicromato por 6 minutos en la obscuridad'anteéﬂde llevar a éébdfléO
titulacién con el tiosulfato. Titular‘con"sol_ucibn[o]i,{jN,*deg
tiosulfato de sodio hasta que el color amarillo del”yqdd7libérédo_
desaparezca. En ese momento afiadir un miiilitrof;defjéblhdiéh‘_dé
almidén y continuar la titulacién: hasta; QUe el "élef”ﬂaiuiﬁ,
desaparezca (Manual del equipo).

La normalidad del tiosulfato se calcula de la siguiente forma:

Normalidad del tiosulfato = 1 / ml de tiosulfato consumido -
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Determinacién de la concentracién de ozono en fase gas.

1.- Llenar un matraz Erlenmeyer con 200 ml de solucién yoduro de
potasio;

2.~ Conectar la manguera al punto de muestreoc del generador e
introducir el otro extremo en el matraz que contiene la solucién de
KI;

3.- Ajustar un flujo de aire ozonado a aproximadamente 1 L/min.
Desconectar la manguera del matraz de solucidn de KI (este matraz
se le llama botella de lavado) y conectarla a la botella de
medicién ( es otro matraz que contiene KI también). Esto se hace

para ajustar el flujo de ozono y evitar que se escape en el aire,

4.- Burbujear un volumen de aproximadamente de 2 a 3 litros,

volumen se mide con el gasémetro.

5.- Acidificar esta SOlucibn con 10 ml de écido.sUlfﬁricb

6.- Titular esta solucidén con tiosulfato de sodio.

7.- Afiadir 2 ml de solucién indicadora de almidén:y cdntinua; la
titulacién. | -
8.- Registrar el volumen gastado de tiosulféto.

Calculos:

Concentracidn de ozono = (N * V * 24) / Volumen de gas
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N = normalidad del tiosulfato de sodio
v

24 = factor: 1 ml de tiosulfato corresponde a 24 mg de ozono

volumen gastado de tiosulfato

La concentracién se expresa en mg/L.

9.2. Determinacion de ozono en fase acuosa

El método de Indigo es cuantitativo, selectivo y simple y reemplaza
a los métodos basados en determinacién de oxidantes totales. Es
aplicable a agua de lagos, rios, aguas subterrdneas conteniendo
manganeso, agua subterranea extremadamente dura y agua residual
tratada biolégicamente (Standard Methods,1989).

Este método se basa en el siguiente principio: La disminucién de la
absorbancia es lineal con el incremento de la concentracién de

ozono. La constante de proporcionalidad a 600 nm es 0.42 + 0.01

cm/mg/L.

Se tiene conocimiento de que existen algunos compuestos que
interfieren en la medicién, tal es el caso del perdxido de .

hidrégeno y de los per6xidos orgénicos, que decolbrah el reactivo

de indigo muy lentamente. El peréxido de hidrégeno ho ihterfiere si_,
el ozono se mide en menos de 6 horas 'después de  afiadir . los
reactivos., Los perdxidos orgénicos pueden reacCiona; con mayor.
rapidez. Fe(III) no interfiere, Mn(III) no interfiere pero’;es
oxidado por el ozono a formas que decoloran el reactivo,'ELfcldfo'
también interfiere, pero puede ser enmascarado por ’el‘vé¢idq,
malénico., El bromo, que puede formarse por oxidacién fdelfﬁff,_
interfiere (1 mol HOBr corresponde a 0.4 moles de ozono).

Instrumental: Espectrofotdmetro
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Reactivos:
a) Solucién madre Indigo:

- En un matraz aforado de 1 1lt, con 500 ml de agua, agregar 1 ml de
dcido fosfbérico concentrado y anadir, con agitacién, 770 mg de
trisulfonato poté&sico de indigo, aforar con agua destilada. Una
dilucién de 1:100 exibe una absorbancia de 0.02 cm a 600 nm. La
solucién madre es estable por cuatro meses (se debe almacenar en

frascos ambar).

b) .~ Reactivo I. En un matraz aforado de 1 lt , afadir 20 ml de
solucién madre, 10 g de fosfato monobdsico de sodio y 7 ml de ééido
fosférico concentrado. Diluir hasta el aforo (almacenar eh‘frascos
ambar) .

¢) .- Reactivo II. Procédase como en el reactivo indigo I, aﬂadiendo
100 ml en lugar de 20 ml.

Procedimiento espectrofotométrico:

1) .- Para un intérvalo de concentracién de ozono- de 0. 01 a 0 1
mg/L. Afiadir 10 ml de reactlvo de indigo a dos matraces aforados de -
100 ml. Llenar uno de ellos hasta el aforo con ‘agua destllada
(blanCo) Y el segundo: con la_ muestra :3. anallzar. Medlr‘ la
absorbancia de las dos soluciones;'éi-GOQ_inn‘lo’_antés posible, y
siempre en las cuatro horas siguientes.JUtilizdrfcgldas de 10 cm,

2) .~ Para un intérvalo. de concentra01on de - ozono, de 0.05 a 0 5
mg/L, Proceder como en 1, pero utilizar 10 ml de reactlvo indlgo II
en lugar del reactivo I, Preferible midase la absorbancia en celdas,
de 4 0 5 cm.
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3) .- Para concentraciones superiores a 0.3 mg/L. Proceder

utilizando el reactivo indigo II, pero utilizar un menor volumen de
muestra. Diluir la mezcla resultante a 100 ml con aqua destilada.
Dosificar la muestra con una pipeta de vidrio dejarla fluir a
través de un Erlenmeyer durante un minuto sin producir burbujas.
Lavar la pipeta con muestra y afladir al matraz la cantidad medida,

manteniendo la punta de la pipeta por debajo de la superficie.

4) ,- Célculos. La concentracidon de ozono se determina con 1la

siguiente ecuacién:

mg/l de ozono = ( 100 * diferencia de absorbancia)/ f * b * v

La diferencia de absorbancia es entre la de la muestra y la del
blanco.

h
I

= 0,42 cm/mg/L

recorrido de la luz en la celda; cm

volumen de muestra, ml (normalmente 90 ml)
El factor f se basa en un factor de sen51b111dad ‘de 20 000/cm paraﬁ

el cambio de absorbancia (a 600 nm) por mol de -0zono anadldo pory'
~litro.

9.3 Cromatografia de gases

El andlisis del DDT en la oxidacién con ozono se realiza por .

cromatografia de gases, tomando como referenc1a el método de la EPA[{“

608 para pesticidas organoclorados y PCBs (pollblfenll clorados)
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Resumen del método:

Un volumen de muestra de aproximadamente 500 ml, extraerlo con una
mezcla de cloruro de metilenc y hexano al 15% y concentrar a un

volumen de 1 ml y diluir a 10 ml con hexano.

El andlisis cromatografico, se realiza en un cromatdégrafo modelo
SRI 8610 con un detector de captura de electrones Valco, modelo 140
y una columna megaboro de fase estacionaria de Metil Fenil
Cianopropil Silicén de 30 metros de longitud, 250 micrémetros de DI
y 2 micrémetros de espesor. El gas acarreador es una mezcla de
Argén-Metano al 5%. Las condiciones de operacién son, una
temperatura de 220 °C en la columna y un flujo de gas acarreador de
6 ml/min, atenuacion de 1 y linea base de 250. La inyeccién es “on-
colum”, que consiste en que la Jjeringa entra directamente a la

columna.

Interferencias

De acuerdo al método las interferencias que pueden presentarse son
los contaminantes en solventes, reactivos, material de vidrio -que-

pueden afectar la linea base del cromatégrafo.

Por lo tanto el material de vidrio debe lavarse tan pronto como sea
posible después de su uso, enjuagdndolo con el- dltimo solvente
usado. Enseguida lavar con detergente y agua Caliehté}‘ehjhagarlo}
con agua corriente y después con agua destilada.’Finalménte“sécaflb,
en una mufla a 400°C en un intervalo de tiempo de 15 a 30 minutos.
Algunos materiales térmicamente estables, taleS‘como‘PCBs, pbd;iqﬁj
no ser eliminados por este método. En este caso enjuéQér"?¢dn”
acetona y hexano calidad pesticida, que puede'sustituirxa la'mufia; 



Con el uso de reactivos de alta pureza y solventes

minimizar los problemas de interferencias.

Material

1.-Embudos de separacién de dos litros,
2.-Probeta de 100 ml

3.-Concentrador Kuderna Danish
4.-Viales con tapa de teflén
5.-Piedras de ebullicién

6.-Bafio de agua

7.-Balanza analitica

8.-Cromatégrafo

9,~Detector de Captura de Electrones

Reactivos

1.~-Acetona

2 .~Hexano

3.-Cloruro de metileno

4.-Sulfato de sodio anhidro

Calibracién.

Preparar estédndares de calibracidén con

65
ayudan a

un  minimo de tres:

concentraciones para cada parametro de interes. Las concentraciones
a preparar son las siguientes: 0.17 mg/L, 1,70 mg/L y 3.40 mg/L. En

la parte de resultados se muestran los cromatqgramas.

Extraccibébn y concentracién.

La metodologia usada consiste en:
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La metodologia usada consiste en:

Tomar muestras de 500 ml antes de aplicar el ozono (blanco) vy
después de aplicarlo. Posteriormente, en embudos de separacién de 1
L, mezclar las muestras con una solucién de cloruro de metileno-
hexano al 15 %. Enseguida homogenizar y dejar pasar 10 minutos para
que se separen las fases. Separar la fase orgdnica (fase pesada) y
recibirla en un embudo previamente empacado con sulfato de sodio
anhidro, utilizando como soporte lana de vidrio silanizada. Esta
misma operacién se realiza tres veces. La cantidad de solvente para

llevar a cabo la extraccién es de 30 ml.

Una vez extraido el pesticida, concentrar en un equipo Kuderna
Danish,

La fase organica se afade al concentrador (aproximadamente 90 ml) y-
se coloca en un bafio maria a una temperatura de 60 a 65 °C.
Permitir que el solvente se evapore hasta alcaﬁzar un vclumentdé71:
ml, posteriormente afadir 30 ml de hexano y'volver;a_evapgrar,-pero
a 80 °C. Retirar del bafio maria hasta alcaniar'tun;‘voiumen: de
extracto de 1 ml. Durante la evaporacién del splvénﬁe;,,¢§lécar
perlas de vidrio para controlar la ebullicién, DeSpﬁé§, de'dejar
enfriar el concentrado, afiadir hexano para’ ¢om§1étar ,10' mif y
traspasar esta muestra a frascos viales y sellar .con ,tapén de

teflén para su posterior andlisis en el cfomatégrafo de gases.

Debido a que el equipo se tenia que encender y apagar cada dia del
ahdlisis, los tiempos de retencién varian. Afortunadamehte'sélo se
trabaja con un sélo pesticida, el pico que siempre se registra es
el del DDT.

Para conocer la concentracién de DDT en la muestra se utiliza 1

siquiente ecuacién:
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ug/L = (A * Vt)/(Vi * Vs)

donde:

A = Cantidad de material inyectado en (ng)

Vi = Volumen de extracto inyectado en (pl)
Vt = Volumen de extracto total en (ul)
Vs = Volumen de agua extraida en (ml)

La cantidad de material inyectado se detemmina con la curva de

calibracién que se presenta en el apéndice A,

Vi=1ul
Vt = 10000 pl
Vs = 500 ml



CAPITULO X
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10. RESULTADOS Y ANALISIS

10.1. Evaluacion del voltaje aplicado al generador de ozono.

De acuerdo a la planeacién del trabajo, el generador se opera a 8
diferentes voltajes, manteniendo un flujo de gas ozonado de 52.8
L/h. El gas de alimentacién al generador tiene una concentracién
del 95% en volumen de oxigeno, a temperatura y presién ambiente(20
°C y 585 mm Hg). Los resultados se presentan en la tabla 1‘8. Cada
experimento se hace por triplicado.

Tabla 18 Datos experimentales para representar la relacion entre el voltaje aplicadoy la -
concentracion de ozono en fase gas a temperatura y presion ambién_te (20°Cy 585 mm
Hg").

Voltaje Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3 = | Pro:ni‘edid‘ g
(v) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
20 3.0 15 175 R
22 3.5 3.6
24 14.9 16.2
26 31.4
28 44,2
30 55.7
32 58.3
34 62.6

* Es la presién de ‘la ciudad de México
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Figura 10 Relacion entre la concentracion de ozono en fase gas y el voltaje.
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En la figura 10 se observa que aumentando el voltaje aplicado, la
concentracién de ozono en la fase gaseosa aumenta. Por lo tanto
en un sistema de tratamiento, manteniendo constante ‘el tiempo de
contacto, el gasto de gas, y el volumen de reacéién, la dOSi$~S€
controla variando el voltaje. En las condiciones'deljékperiméhtO’
se observa que la maxima concentracién de ozono se qbtiene'éa34\
V.

10.2. Evaluacion de la relacion entre el flujo de gas alimentado al generadory la
concentracién de ozono en fase gas.

Para realizar los experimentos que permiten evaluar el efecto del
flujo de gas de alimentacidén al generador en laVCanentracién del
ozono, se selecciona un voltaje de 30 volts. Este voltaje
representa el B88% del maximo voltaje especificado por el

fabricante.
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Los flujos seleccionados, son aquellos que permiten obtener la

méaxima concentracidn de oxigeno seguin se representa en la figura

8., En la tabla 19 se presenta los datos experimentales obtenidos.

Tabla 19 Datos experimentales que muestran la concentracion obtenida de ozono en
fase gas cuando se varia el flujo del gas de alimentacion. Se reatizaa 30V, Ty P
ambientes (20 °C y 585 mmHg)

Flujo de Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3 Promedio
aire {0, (oW (0.1 (0,1
(L/h) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
7305 5T 173 55T Y
146.4 28.7 29.8 31.2 29.9
220,2 18.0 19.2 17.4 18.2"
293.4 12.6 12.4 13.2. 12,7
367.8 4.1 4.4 5.2 4.8
441.0 1.7 2.2 2,00 2.0

L U UV U FUU U IR W
. .

Figua 11 Relacion entre la concentracion de ozono en fase gas en funcién del flujo de gas
alimentado ‘
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Se observa en la figura 11, que al aumentar el flujo de gas de

alimentacién al generador, la concentracién disminuye, esto es
debido a que el tiempo de residencia en el genarador es menor,
por lo tanto el oxigeno tiene menos tiempo de reaccionar.

Sin embargo, aunque a bajos flujos se obtienen altas
concentraciones, en la ozonacién de sistemas con volumenes de
agua diferentes, un flujo pequefic no tendrad la suficiente presién
para alcanzar el aqgua, pero un flujo mayor si, aunque su
concentracién de ozono en fase gas sea menor. Por lo tanto unha
grafica como la de la figura 11 permite saber que concentracién
se obtendrd si aumenta el volumen de reaccién, por lo tanto la
carga hidrostdtica.

10.3. Relacion entre la produccion de ozono y el flujo de gas alimentado

La productividad del generador es un parémetro que indica si
tiene la capacidad para aplicarse en un sistema'de tratamientQ y
bajo que condiciones de operacién de este (flujo de QQS},Voltaje)
cumpliréd el objetivo deseado. |

Los anteriores resultados del punto 10.2 nos permiten.obtener la
capacidad de produccién y la eficiencia del’genefadbrféuahd0~el
flujo de gas de alimentaci6n se varia, Lés COndiciones'del“gaé
son las mismas que en el punto 10.2. En la tabla 20 se presentan
estos resultados. |
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Tabla 20 Productividad del generador de 0zono a distintos flujos de aire a 20°C y 585

mmHg de presion
Flujo de Flujo 031gas Productividad

aire masico de aire* (mg/L) (¥peso) ** * ok
(L/h) (g/h) (g/h)
73.2 15,6 54.2 5.3 4.0
146.4 29.9 2.9 4.4
220.2 18.2 1.8 4.0
293.4 12.7 1.2 3.7
367.8 0.5 1.8
441.0 0.2 0.9

* El flujo masico = flujo de aire por la densidad del gas de alimentacién

(1.032 g/L).

***pProductividad = flujo de aire por la concentracién de ozono en fase gas

** g§peso = Productividad entre el flujo misico

Figura 12 Relacion entre la productividad de ozono en funcion del flujo mgslco}‘de aire -

En la figura 12 se presenta la relacién entre produccu’m ¥ fIUJO-‘f‘
de aire a 30 volts. Esta grafica es 1mportante para seleccmnar@,
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el tamafio de un generador cuando se cuenta con la dosis éptima y

un flujo de agua a tratar.

En la tabla 20 se observa que no precisamente a la mayor
concentracién de ozono en fase gas, corresponde la mayor
productividad, el comportamiento mostrado en la figura 12 es el
mismo al reportado en Water technology,1994. De estos datos
podemos concluir que un sistema en el cual, un gasto de 146.4 L/h
o 73.2 L/h sea el suficiente para vencer la presidén hidrostéatica,
se obtendrd la mayor eficiencia del generador y la mayor
productividad, a 30 volts. Si aumenta el sistema este requerira
un flujo mayor y por lo tanto la productividad disminuira.

10.4. Dosis aplicada de ozono

En la evaluacién de la oxidacién del DDT con ozono, se realizan
experimentos con cuatro dosis diferentes con sus respectivas
repeticiones: 4.1 mg/L, 11.8 mg/L, 16;8'mQ/L y 22.8 mQ[Lﬂ.Los
resultados se presentan en la tabla 20, Las condicidﬁésﬂ~de,
operacién sén:

Tiempo de contacto: 5 min,

Gasto de'gas: 52.8 L/h

Temperatura: 20 °C

pH: 7

En la tabla 21 se presentan los datos que se obtuvieron en e
laboratorio. ‘ ' '
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Tabla 21 Datos experimentales de la oxidacién de DDT con sus respectivas réplicas a

cuatro dosis de ozono.

o

.1 | 5.6 | 10.2 | 3.3 | 9.9 1.3 1.8
4.1 ND | 20.3 | 3.4 | 12.1 0.5 | 1.3 40.2
4.1 ND 24,9 | 3.3 14.9 0.4 1.3 39.9
4.1 ND ND 3.4 ND 0.6 | 1.1 ND
11.8 | 16.2 | 40.4 | 6.6 | 18.2 1.4 | 5.6 54.9
11.8 | 18.6 | 40.4 | 8.8 | 7.4 1.7 | 5.5 81.5
11.8 | 14.6 | 40.4 | 6.4 | 7.9 _ 1.6 | 4.4 | 80.3
11.8 | 14.9 | 57.8 | 6.5 | 31.2 | 6.1 | 1.5 | 4.6 46,0
11.8 | 16.4 | 57.8 | 7.0 | 15,0 | 6.9 | 1.8 | 5.1 | 73.9
16.8 | 21.2 | 19.9 | 9.8 | 0.9 | 8.4 | 2.2 | 6.2 | 95.7
16,8 | 21.2 | 34.6 | 10.0 | 11.3 | 8.2 | 2.2 | 6.0 67.3
16.8 | 22.8 | 34.6 | 10.9 | 9.0 | 8.7 | 2.5 | 6.2 73.8
16,8 | 24.4 | 34,6 | 11.8 | 2.0 | 9.2 | 3.1 | 6.1 94.3
16.8 | 25.0 | mp | 12.6 | D 9.0 | 3.4 | 5.7 ND
22.8 | 31.0 | 48.4 | 18.3 | 10.8 | 9.3 | 4.1 | 5.2 77.5
22,8 | N | 48.4 | 18.0 | 12,2 | 95 | 4.2 | 5.3 | 768
22.8 | 31.0 | 48.4 | 17,2 | 17.5 | 10.0 | 4.3 | 5.8 63.7
22,8 | ND | 48.4 | 18.0 | 31,3 | 9.5 | 4.2 | 5.4 35.3
22.8 | 31,0 | Np | 18.0 | ND 9.5 | 4.2 | 5.2 ND

ND no determinado. Las concentraciones de ozono se calcularon de acuerdo a Jas

ecuaciones presentadas en el punto 8.2.

De los datos que se presentan en la tabla. 21 se pueden hacer tresy
observaciones, primero examinar la ‘posible relacién entre eij
porcentaje de DDT oxidado y la concentracion ‘de- DDT inicial,-
sequndo, el porciento de oxidacién con la dosis de ozbno aplicada,y;
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tercero el consumo de ozono con la dosis aplicada. En las figuras

13 y 14 se presentan estas relaciones.

Figura 13 Relacion entre % de reaccion y la dosis de ozono y la concentracion inicial de DDT.
Las series corresponden a 10.1 pg/L serie 1, 22.4 ug/L. serie 2, 40.4 ug/L serie 3, 34.6 pg/L
seried, 48.4 pg/L serie 5,

78,5
80 1 722
70 1 63,4
60 4
850 | 398 mSerie5
§4o 1 .Sefie4
@5 | -Senea
o\°20 mSerie2
T B Seriet
10+ 48
0 4.
41 41 11,8 16,8 228
Dosis de ozono (mgl)

En la figura 13 se puede observar que para una dosis de 4.1 mg/L de
ozono, a menor concentracién de DDT, menos. DDT es oxidado 'y al
aumentar la concentracién la oxidacién aumenta.“Eh las dow,s'i‘s_qe
11.8 mg/L y 16.8 mg/L, la concentracién de DDT fue la misma‘ y el .
efecto s6lo es de la dosis de ozono. A 22.8 mg/L la oxida_c,ibnﬁbaja'
ligeramente con respecto a las anteriores dosis, e’s“decir'ya_‘ no
habré mayor reaccitn si se aumenta la dosis de ozono.

Estos resultados se pueden correlacionar con el consumo de ozono,
que se presenta en la figura 14,
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Figura 14 Datos experimentales que presentan larelacion entre la dosis y el consumo de ozono.

6,1

5
51 4

1.2

Ozono consumido (mg/l)

441 118 168 228
Dosis de ozono (mg/l)

Como puede observarse en las figuras 13 y 14, a la dosis de '16.8
mg/L mayor es el porcentaje de reaccién y mayor es el consumo de:
ozono, de estos datos se concluye que el pdrcie_nto de‘»\reaci:‘ién_ y
el consumo de 0zono son directamente proporcionales. |

Se llevan a cabo experimentos, en los cuales se aplica ozono a las'
dosis de 4.1 mg/L y 11.8 mg/L en agua destilada, las mismas
condiciones que se llevan a cabo con el peSticida, esto es*c_o;njélf
objeto de observar que pasa con el consumo debz“ono‘ sin pest1c1da
En la tabla 22 se presentan estos resultados. | '
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Tabla 22 Datos experimentales de la ozonacion de agua destilada para obtener la

demanda de 0zono, comparandola con la demanda de ozono con DDT presente.

1.1 ER 0.5 1.2 1.3
4.1 3.0 1.8 0.6 1.2 1.3
4.1 2.1 2.2 . 1.6 1.3
4.1 2.1 2.2 0.5 1.7 1.1
4.1 5.0 2.6 1.7 . 1.2 ND
11.8 16.2 | 7.8 6.2 . 4.1 5.6
11.8 16.8 | 7.5 6.8 5.5 5.5
11.8 18.2 | 8.6 7.1 1.5 5.6 4.4
11.8 14.5 | 6.5 5.9 4 4.5 4.6
11.8 16.3 | 7.3 6.4 1.5 5.2 5.2

Figura 15 Relacion entre el consumo de 0zonoy la dosis aplicada en agua destilada, los datos se
comparan con el consumo de azono a dos dosis con el DDT presente. La serie 1 comesponde.al

consumo de ozono sin DDT presente y la

promedios.

Consumo de ozono (mg/l)
(&)

14

1,2

41

' 11|8
Dosis de ozono {mgll)

@ Seriel

| Serie2

serie 2 con DDT presente, los anteriores datos son
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En la figura 15 se observa que practicamente el consumo de ozono

con DDT y sin el, es el mismo. De estos datos se puede concluir que
la oxidacién del pesticida es llevada a cabo por los radicales
formados por la descomposicién del ozono.

El pH de 7 favorece ésta descomposicdn, aunque ésta no es completa
debido a que se mide un residual de ozono con el pesticida presente

y sin él.

10.5. Costos

En el capitulo siete se presentd la informacién y ecuaciones
necesarias para estimar los costos. Los costos de capital se
obtienen con los pardmetros de disefio (dosis, tiempo de contacto,
flujo a tratar).

Para estimar el costo de un metro cubico de agua a tratar con
pesticida, se utiliza la dosis que produce mayorboxidacién‘SObie
el DDT y el tiempo de contacto de 5 minutos. En la tabla 23 se
presentan los parémetros de disefio.

Tabla 23 Parametros de disefio para la estimacion de costos de capital

Parémetro Cantidad
Dosis 16.8 mg/L
Tiempo de contacto 5 minutos
Flujo de agua a tratar 1 m'/s

Con el uso de la figura 7, los porcentajes que representan cada
costo y las ecuaciones 1 y 2 del capitulo siete, se obtiénenﬂlosr
siqguientes costos que se presentan en la tabla 24.
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Tabla 24 Costos de Capital para Generacion de Ozono

Concepto Costo *

Costo de Generacidn N$ 28,774,625.4 -
Costo de Construccién N$ 13,572,936.5

Costo del Contactor N$ 11,944,184.1

Costo de Capital Total N$ 54,291,746.0

Costo de Capital Anual N$ 6,377,088,0

* El tipo de cambio fue de N$6.0 por dolar

Los costos de mantenimiento y operacién son funcién de datos
inferiores a los parédmetros de disefio, es decir datos promedio,
pero para fines de célculo los datos de disefio se toman como datos

promedio. En la tabla 25 se presentan estos datos.

Tabla 26 Parametros para estimar Costos de Mantenimiento y Operacion

Parametro Cantidad
Dosis promedio 16.8 mg/L
Tiempo de contacto 5 minutos
Flujo de agua a tratar promedio 1 m¥/s

Costo de energia electrica* (1-5000 Kwh) 0.1 N$/Kwh
Energia especifica 26.4 Kwh/kg

* Dato proporcionado por la Compafiia de Luz y Fuerza del Centro "

Con la ecuacién 3 del capitulo siete y la informacién presentada en.

ese capitulo se estiman los costos que se presentan en la tabla. 26,
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Tabla 26 Costos de Mantenimiento y Operacién

Concepto Costo

Error! Bookmark not defined.Costo de N$ 1,454,632.0
Potencia Anual

Mantenimiento N$  290,926.4
Enfriamiento N§ 95,975.5
Mano de Obra NS 95,975.5
Costo Total de Mantenimiento y Operacién N$ 1,939,509.4

Con los costos de mantenimiento y operacién y los de capital se
obtienel costo unitario, que se presenta en la tabla 27.

Tabla 27 Costo para tratar un metro cubico de agua con DDT

Costo
Costo de Capital 0.20 N$/m*
Costo de M y O 0.06 N$/m’
Costo Total de Ozonacién 0.26 N$/M’

Costo Total con Carbén Activado  0.20 N$/M°:.

Como puede observarse en la tabla 27, el costo mayor es el costo de
capital en éomparacién al de manténimiento Y operacién; sin embargo
el costo de capital disminuira, si se elimina el reactor y se
utiliza como medio de contacto uﬁjvénturi.

El costo de mantenimiento yioperaCién‘gs funcién principalmente del
costo de;lé‘energia'eléctrica, pbr lo'taﬁto este costo no es fijé‘y
depende de la situacién econémiqa;del pais.

Es importante notar que este costo' se estima en un medio en'el ‘que
el DDT esta aislado (agua destilada), pero en una apllcac16n en “una

planta de tratamlento, hay otros demandantes de ozono 'y la d051s
aumenta. Por lo tanto el costo tamblén aumenta.
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Por otro lado se puede observar que es més bajo el costo de

tratamiento con carbdén activado que con ozono, para el proceso de

floculacién no se encontraron datos reportados.



CAPITULO XI
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CONCLUSIONES

El mayor porciento de reaccién del DDT se obtiene a una dosis de
16.8 mg/L de ozono. Por lo tanto, en un estudio posterior se
estudiaria el efecto del tiempo de reaccidn que seria un parametro
mas a probar para determinar si hay mayor degradacién; en caso de
no aumentar la degradacién un proceso de oxidacién avanzada seria
mas factible para obtener una mayor oxidacién.

El pH al cual se lleva a cabo la reaccidén, es aquel que provoca la
descomposicién del ozono, pero esta descomposicién es en forma

parcial, porque si no fuera asi no seria posible medir el ozono
residual con el indigo.

Las mediciones efectuadas con agua destilada a dosis de 4.1 mg/L.y
11.8 mg/L exiben los mismos residuales que los exibidos dur'van‘_te‘ i.a'
ozonacién con el DDT, esto indica que la oxidacién es llévéda a
cabo por radicales libres.

El porciento de degradacién estd de acuerdo con el reportado en 1l
bibliografia (Reynolds et.al, 1985). |

Las experiencias llevadas a cabo en el laboratorio, hacen notar que-
la dosis aplicada al sistema se puede controlar, mediante_,“‘u’hary
medicién continua de la concentraciénv de salida de los gases de
escape del reactor a un pH, temperatura y velocidad "dé‘ a‘gitac‘ién,m
constante.



APENDICE A
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APENDICE A

Datos cromatograficos

Condiciones cromatograficas:
Temperatura isotérmica: 220 °C
Gas: Argdon-Metano 5%
Flujo de gas: 6 ml/min
Inyeccién on-colum
Detector: Captura de electrones
Columna: Metil fenil cianopropil silicona
30m longitud, 250pum DI, 2um espesor de pelicula
Atenuacién:l
Linea Base:250

En la tabla 28 se presentan los datos cromatogréficos para:
construir la curva de calibracién.

abla28_Datos cromatograficos de los esténdares de DDT.

Contantes de la Regresién:

¢ 490.74
: 2.360
: 0.9917

2 A o2

En la figura A se presenta la curva de calibracién junto con
linea de tendencia.



Figura A Curva de calibracion del DDT
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La serie “1” corresponde a la grafica de los tres puntos y la recta

corresponde a la regresién.
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Tabla 26 Datos Cromatograficos

0
4.1 1691.5 33.6 2778* 34.1
4.1 2885.5 33.4 3356.7* 33.6
4.1 3433,5 33.0 4026, 3* 33.3
11.8 5264 32,5 2643 32.5
11.8 5264 32.5 1372 32.7
11.8 5264 32.5 1432 32.9
11.8 7318 28.0 4176 27.8
11.8 7318 28.0 2270 27.8
16.8 2849,5 28.0 594 27.9
16.8 4575.5 28,0 1824,5 27.8
16.8 4575,5 28,0 1559 28.1
16.8 4575,5 28.0 722.5 27.1
22.8 6198 27.0 1772 26.8
22.8 6198 27.0 1813 26.9
22.8 6198 27.0 4182 27.1
22.8 6198 27.0 2553 26.9

* el volumen de extraccién fue de 1 litro, las demas fueron de 500 ml,

El método que se utiliza para el anéalisis cromatografico, es el de
estandard externo, por lo tanto, con la curva de calibracién se:
determinan las concentraciones. Cabe’ hacer notar que'los tiempds de‘
retencién no sén reproducibles, debido principalmente a qﬁe"h"ay,
variaciones en la presién de descafga del cilindro ~del gas
acarreador; pero debido a que se analiza solo un componente, no hay-
problemas de identificacién ya que en un mismo dia de anélisis,'el'
blanco (que es de mayor concentracién) y la muestra ozonada (de
menor concentracién) muestran el mismo tiempo de retencién.

La concentracién problema inicial es de 47 pg/L de DDT, pero ya -

que se utiliza acetona como cosolvente, esta es muy volatil, por
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lo tanto la solucién inicial que posteriormente se diluye para

obtener la concentracibén deseada, se concentrd y por ese motivo
es superior a 47 pg/L. Las concentraciones inferiores se obtienen
por una deficiente extraccién. Por lo tanto la eficiencia de
remocion esta en funcién de lo que se mide y no de lo que

tedricamente se tendria,
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Components :
Date : 03/05/1995
Time : 00:59:24
- 1598, LUUnY N - 1300, 000my
. .
pl-.
_
L
poen

Number Retention Height
1.78% 4878.852 . 49776847
27.016 1B, 140 &198.00

1,383 497748,62
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Operator
Instrument
File
Temperature
Components
Date

Time

DANTEG. CHR

~1600, 000mY ~1520, 000mY

. _——

) 1650 238278.76
iy
g0 oL

e 1,633 309,67
.ijr
ﬁ.f
-
i
oo
[ | -
- 2,083 722,30
LJ_,_,.—»—“ A
'
-t
'tComponent Number Retention Height Area External ~ Internal . U
nits P
(unknaown) 0 1. 650 4896.475 2IBZ7B.764 N/A N/A
(unknawn) 0 4,932 15.847 7 242,52 N/A N/A
(unknown) Q 9,183 14,708 126,00 N/ZA MR
(unknown) 0 9. 750 20393 485,12 N/A N/A
. (unknawn) 0 6. 450 10,003 171.2 N/A N/A.
(unknown) 0 7.63% 10,344 309,47 N/ZA N/t
(Unknown) 0 27.083 12,744 722,80 N/A N/7&
' 7 240405, 98
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Operator
* Instrument :
File : DANTE3(Q.CHR
Temperature :
Caompanents
Date : 05/05/1995
Time : 01:33:07
-1550, a00mY -1500. 000mY
:
pee
}—
:— ——r
Component Number Retention Height
nits t o
(unknown) 0 1,416 4880,827 444119.55
(unknown) 0 26,833 36,000 177200

LA16 444119,55



Operator

N Instrument :
File : DANTE34.CHR
Temperature :
Components @
Date : 05/05/1995
Time & 02:14:13
—1550. 200mY —— ~1520. 000mY
L e )
-
L
. Component Number Retention Height
nits
(unknawn) a 1.4146 4884.788 450422.52
(unknown) Q 246,900 34.000 1813, 00

2

1416 450422,52
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Operatar :
. Instrument :
File : DANTEZ24.CHR
Temperature ¢
Components :
Date : Q5/05/1995
Time : 23:45:35
~1525, 000mY ~1450, 000mY
- 1,346 515895, 54
—
T T 5,506 70744
e .06 347,0%
B 7,850 41,48
—
I 9.783 568,23
- 14,016 1363.47
. 14,833 638,22
L—- 17,414 825.80
-
g
B N
- — 200 HEnT0
Component Number Retention Height Area ‘Exterpal . Internal’
nits - AT
(unknowr) ) 1,316 8B67.266 515895, 54 N/ZA" N/A
(unknawn) 0 566 26,040 707,44 N/A N/A
(unk nown) Q 7. 85(.! 18.046% 541,48 N/A . N/ﬁ
Nk nown) y 9,783  14.784 568, 23 N/A N/ZR.
(unknown) 0 14,016 15,409 1365, 67 NZA NI&:
» {unknown) 0 14.83% 17.889 28, 22 N/A- N/ZA
(unknown) Q 17,416 12,244 825.80 AN N/A.
(unknawn) 0 27.100 73,087 43182.70 N/A N/A.

525372.17 0.00 0.0000



Operator :
v Instrument :
File : DANTEZ24.CHR
Temperature :
Components @
Date : 05/05/1995
Time : 00:21:27

~1550, 000mY -14%0, 000my
- 1,364 560428,79
5
26,950 253,00
'tComponent Number Retention Height - ‘Area External Internal
nies ) ' ’ N Y s
(unknawn): 0 1.366 4B71.873 5604628,79 N/A N/&
(unknown) 0 26,950 49,000 2553,00 - N/A - N/&
2 563181.79 0.00 0.0000.
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