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NOMENCLATURA

[B]: Concentracion del componente B (mol/ L)
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C’g: Concentracion de ozono interfacial en el equilibrio a la entrada (mg/L)
C’s: Concentracion de ozono interfacial en el equilibrio a la salida (mg/L)

(C’- CL)mLn: Concentracién media logaritmica a lo largo de la columna (mg/L)
C[Os]: Consumo de ozono (mg/L)

DQO: Demanda quimica de oxigeno (mg/L)

D[Os]: Dosis aplicada de ozono (mg/L)

D[Os]r: Dosis de ozono transferida (mg/L)

DOs: Coeficiente de difusividad del ozono (m%/s)

E: Factor de aceleracion

ET: Eficiencia de transferencia (%)

Ha: Constante aparente de Henry (5190 atm/fraccion molar del ozono en el liquido)
Ha: Nuimero adimensional Hatta

keolor: Constante cinética de remocion de color (min’l)

kpqo: Constante cinética de remocion de demanda quimica de oxigeno (min'l)
Ka, Ki: Coeficientes de transferencia de masa globales gas y liquido (m/s)

kg, k: Coeficientes de transferencia de masa para cada fase gas y liquido (m/s)
ki (R): Coeficiente de transferencia de masa del ozono presencia de reaccion quimica
kea: Coeficiente volumétrico de transferencia de masa (min™")

ky: Constante cinética de remocién de compuestos organicos e inorganicos (min™)
k,: Constante cinética de velocidad (L/ mol - s)

n: Orden de reaccion aparente

Na: Transferencia de masa del ozono (mg/min)

[O3]ge: Concentracion de ozono en fase gas a la entrada del reactor (mg/L)
[O3]gs: Concentracion de ozono en fase gas a la salida del reactor (mg/L)

[Os]L: Concentracion de ozono en la fase liquida (mg/L)

Qg: Flujo de gas ozono (L/min)

P: Presion total (atm)

SDT: Soélidos disueltos totales (mg/L)

t: Tiempo de ozonacion (min)



TRH: Tiempo de residencia hidraulico (min)
Usg: velocidad superficial del gas (m/min)
Usy: velocidad superficial del liquido (m/min)
Vr: Volumen de reactor (L)

yos: Fraccion molar del ozono (moles de ozono/moles totales de los gases)
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RESUMEN

El desarrollo de esta investigacion tuvo como proposito estudiar la remocion de materia
organica en un efluente biolégico secundario mediante oxidacion quimica con ozono
como una alternativa para depurar aguas residuales con fines de reuso en la recarga
artificial de acuiferos.

En experimentos realizados en columna de burbujeo operada en modo semicontinuo se
encontro que con dosis aplicadas de ozono de 0.38 mg/ L-min, 0.75 mg/ L-min y 4.22
mg/ L-min se obtienen remociones en DQO de 36.6%, 65.6% y 73.3% respectivamente,
después de 60 min de tratamiento. Incrementos en la dosis de ozono >0.75 mg/ L-min
no mejoran significativamente la remocién de materia debido a la baja reactividad de
algunos compuestos organicos presentes en el efluente secundario. El color en el agua
residual tratada, atribuido a la presencia de sustancias humicas (acidos fulvicos), es
removido hasta en un 70% con cierta facilidad y con dosis de ozono bajas. La oxidacién
quimica de materia orgéanica del efluente secundario es controlada por la cinética
reaccion, altas tasas de transferencia y altas concentraciones de ozono residual no son
necesarias para el proceso. El abatimiento de DQO y de color se ajusta a una cinética de
seudo-primer orden, la presencia de compuestos recalcitrantes con limitada reactividad
dan como resultado bajas constantes aparentes de velocidad de remocion (kpgo 0.0161
min, keotor 0.0205 min™). Las condiciones de operacion y de transferencia de masa para
el proceso continuo y a contracorriente en columna de burbujeo de 2 L fueron las
siguientes: [Osz]ge: 10.2 mg/L, [Os]L: 0.37 mg/L, Usg 0.152 m/min; Ug. 0.015 m/min,
TRH 1 h; pH de reaccion, 7.7 (el del agua). El coeficiente volumétrico de transferencia
de masa kia calculado a partir de condiciones de equilibrio durante la oxidacion del
efluente secundario fue k.a 0.66 min™. Las eficiencias de remocién obtenidas durante
300 min de operacion continua en DQO 62% y color 80% coinciden con lo obtenido en
modo semicontinuo.

Finalmente y con base en los resultados obtenidos en este trabajo se concluye que la
oxidacion con ozono puede ser considerada como una alternativa tecnoldgica
técnicamente viable para remover materia organica como parte de un proceso de
tratamiento para la depuracion de efluentes secundarios con fines de recarga artificial de

acuiferos.
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OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto del ozono en la depuracion de un efluente biolégico secundario para
recarga de acuifero estableciendo las variables de operacion, dosis, tiempo de retencion

hidraulico y transferencia de masa para un proceso continuo.

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Obtener las curvas de demanda de ozono empleando diferentes concentraciones
de ozono en fase gas en una columna de burbujeo operada en modo

semicontinuo.

2. Evaluar el efecto de la dosis de ozono y el pH inicial de reaccion en la reduccion
del contenido de materia organica del efluente biol6gico, empleando una
columna de burbujeo operada en modo semicontinuo y determinando como
parametros de control, el contenido de color, los espectros de absorbancia en la
region UV-visible y la DQO.

3. Determinar la cinética de remocion de color y materia organica medida como
DQO.

4. Establecer las condiciones de operacion, Usg y Usl, para llevar a cabo la
oxidacion del efluente bioldgico en forma continua en una columna de burbujeo,
tomando en consideracion la cinética de reaccion y los requerimientos de

transferencia de masa de ozono para el proceso.

5. Obtener el coeficiente volumétrico global de transferencia de masa (k_a) para el

proceso de oxidacion en modo continuo.
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HIPOTESIS DE TRABAJO

Considerando su alto potencial de oxidorreduccion, el ozono puede reducir el contenido
de materia organica recalcitrante presente en un efluente bioldgico secundario,
mejorando con ello su calidad con el fin de que pueda ser reutilizado en la recarga

artificial de acuifero.
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INTRODUCCION

Una problematica que enfrenta actualmente la Ciudad de México con repercusiones
ambientales y sociales, es la excesiva extraccion de agua subterranea para consumo de
la poblacion. Actualmente los niveles de recarga natural que se da por medio de la

precipitacion pluvial e infiltracion a través del subsuelo han sido rebasados.

La sobreexplotacion del acuifero ha traido consigo la compactacion del suelo,
provocando hundimientos hasta de 10 cm. por afio, aunque en algunos lugares llega
alcanzar los 40 cm (Xochimilco, Tlahuac, Ecatepec, Nezahualcoyotl y Chalco). Dafios a
las estructuras de casas habitacion y edificios, afectacion en los niveles de inclinacion
del sistema de drenajes de la ciudad y un detrimento en la calidad del agua que se extrae

del subsuelo, son otras de las afectaciones generadas.

Una alternativa que puede contribuir a la solucion de tal probleméatica es la recarga
artificial con aguas residuales tratadas con lo cual se buscaria abatir la diferencia del
balance hidraulico aprovechando los grandes volumenes de agua residual que la ciudad
produce. Con este enfoque es que se publica en la Gaceta Oficial del Distrito Federal un
proyecto de norma ambiental PROY-NADF-003-AGUA-2002 que establece las
condiciones y requisitos para la recarga en el Distrito Federal por inyeccion directa de
agua residual tratada en el acuifero de la Zona Metropolitana de la Ciudad de México.
En este proyecto se mencionan los parametros y limites permisibles con respecto a la
calidad de agua requerida para la recarga del acuifero indicando que el agua residual
tratada deberd ser sometida a sistemas de depuracion para cumplir con lo establecido

por dicha norma.

Con la finalidad de contribuir al conocimiento en la aplicacion y desarrollo de
procedimientos para la depuracion de aguas residuales con fines de redso en la recarga
de acuiferos, en el Instituto de Ingenieria de la UNAM se lleva acabo el proyecto de
investigacion “Efecto del ozono y ultrafiltracion en agua tratada para recarga de
acuiferos™, cuyo objetivo general plantea, establecer un modulo experimental a nivel
laboratorio de tratamiento avanzado de ultrafiltracion y ozono para el efluente
secundario de la planta de tratamiento Cerro del Estrella, con fines de recarga del

acuifero de la Cd. de México. La presente propuesta de tesis forma parte de dicho
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proyecto y como estudio de investigacion se evalla en que medida el ozono puede
contribuir en la mejora de la calidad de un agua residual tratada que sera reutilizada en
la reinyeccion artificial de acuiferos, poniendo especial atencion en aquellos aspectos
relacionados con los requerimientos especificos de demanda de ozono, cinética de

reaccion y transferencia de masa.

El tratamiento de aguas residuales es una medida indispensable para proteger el medio
ambiente y la salud publica. Actualmente se tiene un creciente interés sobre el
tratamiento de aguas residuales domésticas e industriales con el proposito de disminuir
el impacto ambiental buscando su reuso. El crecimiento de las poblaciones y la
creciente escasez de fuentes de abastecimiento de agua potable, han acelerado el redso
del agua residual en el mundo. Se estima que para el 2008, el 40% de la poblacion
mundial vivira en paises con escasez de agua (WHO, 2003). En los ultimos afos,
Estados Unidos ha adoptado un numero importante de medidas relacionadas con el
manejo del agua, incluyendo el uso de agua residual tratada, para aumentar la

disponibilidad en sus fuentes de almacenamiento.

El redso del agua se define como una aplicacion benéfica en la que un agua residual es
depurada de forma natural o de manera artificial, a través de procesos fisicos, quimicos
y/o bioldgicos, para obtener un agua con ciertas caracteristicas de calidad que permitan
su reuso. Gracias a los avances tecnol6gicos es posible emplear el agua residual para
obtener agua para consumo humano. En términos generales esto se logra de dos formas.
La primera consiste en tratar el agua mediante procesos secundarios y la subsiguiente
reinyeccion al acuifero, la depuracion se logra de manera natural resultado del largo
periodo que esta pasa en el manto freatico. Otra opcion consiste en aplicar métodos
avanzados (oxidacién quimica, absorcion en carbon activado, filtracion en membranas)

obteniendo la calidad requerida para su integracion al sistema de suministro publico.

La recarga artificial de acuiferos se ha convertido en la cuarta aplicacion mas
importante de reso de agua residuales tratadas. Surge como una alternativa tecnoldgica
para disminuir la sobreexplotacion de acuiferos, la escasez de agua y la intrusién salina,
ademas controlar todos aquellos problemas relacionados con el abatimiento del

acuifero. Algo importante que considerar en el uso de agua tratada para la recarga es la
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presencia de agentes quimicos y microbiolégicos que pueden ser peligrosos para la

salud humana y para el ambiente.

Por tal razon surge la necesidad de aplicar tecnologias avanzadas de tratamiento para
poder cumplir con los requerimientos de calidad. Entre las tecnologias con mayor
posibilidad de éxito se encuentra la oxidacion con ozono, un oxidante ampliamente
utilizado en el tratamiento de agua con diferentes aplicaciones (Langlais et al. 1995):
desinfeccion; remocion de compuestos que imparten color, sabor y olor al agua; como
ayuda de la coagulacién y la filtracion; oxidacién de compuestos organicos (ejemplo,
fenoles, cianuro, plaguicidas, hidrocarburos; control de precursores de subproductos de
desinfeccion e incremento de la biodegradabilidad de compuestos materia organicos
recalcitrantes. Ocupa el segundo lugar en efectividad después de los radicales hidroxilos
entre los productos empleados para desinfeccion, mismos que pueden ser formados
descomposicion del ozono, esto bajo condiciones de pH bésicas o mediante el uso de
promotores de las reacciones de descomposicion (ej. H,O,, UV, algunos metales). Por
lo tanto, es capaz de oxidar un gran nimero de compuestos organicos e inorganicos

presentes en agua.

En esta investigacion se estudid la oxidacion quimica por medio de 0zono en un
efluente bioldgico secundario, analizando la cinética de remocion de la materia organica
presente medida indirectamente como demanda quimica de oxigeno (DQO); se analiz
de igual manera la transferencia de masa del gas (ozono), a la fase liquida (agua
residual), influenciados por condiciones de operacion como dosis, tiempos de contacto,

flujos de gas y liquido, pH, etc.

En el capitulo 1 se describe la situacion que presenta la Ciudad de México en lo que se
refiere al tema del agua, fuentes de abastecimiento, consumo, generacion, tratamiento y
retiso de aguas residuales y, la aplicacion de procesos avanzados de tratamiento en la

depuracion de aguas de desecho.

En el capitulo 2 se explican los fundamentos tedricos en referencia a la oxidacion
quimica con ozono, como es propiedades fisicas y quimicas, generacién, rutas de
reaccion, aplicacion de esta técnica en aguas residuales, cinética de reaccion,

transferencia de masa gas-liquido; conceptos basicos para entender el comportamiento
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que se presentd en la oxidacion del efluente bioldgico secundario con base a los
resultados obtenidos; también se presentan algunos tipos de contactores utilizados en el

tratamiento de aguas residuales con ozono.

La metodologia y los métodos analiticos utilizados en esta experimentacion se
describen en el capitulo 3; el capitulo 4 se presentan los resultados y el anélisis de estos
en base a fundamentos tedricos sobre el tema comparandose comparados con diversas
fuentes bibliograficas. Finalmente se muestran las conclusiones de la investigacion a

partir de la hipotesis y los objetivos planteados en el trabajo.
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CAPITULO 1 ANTECEDENTES

1.1 Fuentes de abastecimiento de agua potable en el Valle de México

En la actualidad la Ciudad de México se abastece con 35,400 L/s de agua potable, de los
cuales el 70% se extrae del acuifero a través de 856 pozos (56% del acuifero de la
cuenca de México y 14% del acuifero de la cuenca del rio Lerma). El caudal restante es
provisto por fuentes superficiales (3% de manantiales ubicados en la region poniente y

sur de la ciudad y 27% de aguas superficiales del sistema Cutzamala).

1.1.1 Sobreexplotacion del acuifero del Valle de México y problemas asociados

El acuifero de la Ciudad de México se encuentra ubicado al sur poniente de la cuenca
del Valle de México, ocupando el 17 % de la superficie de la cuenca, de un total de
1437 Km? (CNA 2006).

La Ciudad de México y su area conurbana dependen principalmente, para el suministro
de agua potable, de la explotacion del acuifero; realizando extracciones a una
profundidad entre 100 y 400 m a razén de 10 m%/s. El agua potable obtenida de esta
fuente es utilizada para el consumo de la poblacion (pablico urbano), para uso
industrial, comercial, agricola, entre otros. El volumen total de extraccion es de
507,364,770.0 m*Afio y su aprovechamiento se enlista a continuacién para cada fin

descrito.

Tabla 1.1: Extracciones por uso en el acuifero de la Ciudad de México (CNA 2006)

Uso Flujo ( m*afio) Porcentaje (%)
Agricola 487,620.0 0.01
Domestico 662,587.0 0.13
Industrial 49,419,918.0 9.75
Publico urbano 448,499,667.0 88.40
Pecuario 125,197.0 0.02
Recreativo 1,401,382.0 0.28
Comercial o servicios 6,540,413.0 1.30
Generacion de electricidad 2,27,976.0 0.05
Total 507,364,760.0 100.00




La excesiva extraccion de agua subterranea para consumo de la ciudad ha superado ya
los niveles de recarga natural, que se da por medio de la precipitacién pluvial e
infiltracién a través del subsuelo, ocasionando problemas ambientales, estructurales y
sociales. Afectacion de las redes de distribucion y drenaje, que se traducen en
constantes fugas en la primera y pérdidas de pendiente fisica en el caso del drenaje,
dafios a las estructuras de casas habitacion y edificios y un detrimento en la calidad del
agua que se extrae del subsuelo. Los hundimientos llegan a ser del orden de 10 cm
anuales y en algunas zonas del sudeste del area metropolitana alcanzan 35 a 40 cm por
afio (CNA 2006).

1.2 Recarga natural del acuifero del valle de México

La recarga natural del acuifero se da principalmente en suelos de conservacion del Valle
de México, al sur poniente de la entidad, el cual recibe en promedio un volumen de
lluvia de 1,674 millones de metros cubicos por afio (Mm®/afio) aunque el 60.5% se
pierde por evapotranspiracién (1014 Mm?®/afio). Se estima que aproximadamente 321
Mm?*/afio (19.2%) se quedan en una percolacién somera, dando lugar al nacimiento de
manantiales, participando eventualmente en el ciclo de recarga y/o en aprovechamiento
por los ecosistemas. Solo 209 Mm?®/afio (12.5%) alcanzan una percolacién profunda que
permiten recargar los acuiferos. Otros 23 Mm?®/afio (1.4%) aparecen como manantiales
los cuales son captados para incorporarlos a la red de distribucion. Finalmente 107
Mm?/afio (6.4%) escurren por las cafiadas y terminan finalmente en el drenaje urbano.
(CNA, 2000)

La construccidn de tinajas ciegas en suelos forestales, de presas de gavion en barrancas
y cauces, y de pozos “indio” de infiltracion, son parte de las acciones que hasta la fecha
ha implementado el gobierno del Distrito Federal en materia de induccion de la recarga
natural y uso eficiente del agua de Iluvia en el area del suelo de conservacion. Aunque
existe una tendencia hacia la disminucion de este tipo de suelo, por la influencia de una
serie de aspectos que actlan en forma integral, la escasa valoracion econdémica y la
capitalizacion de los bienes y servicios ambientales que produce el suelo de
conservacion (captacion de agua, recarga del acuifero, captura de bidxido de carbono,

mantenimiento de la biodiversidad), informacion incompleta de los aspectos fisicos y



naturales, requerimiento de instrumentos legales, ademéas de los ya existentes, que
normen las areas rurales y desconocimiento de la poblacién sobre los servicios

ambientales que genera el suelo de conservacion para la ciudad.

El papel que juega el suelo de conservacion en el desarrollo sostenible de la zona es
vital, representa la Unica fuente cercana para la Ciudad de Meéxico de servicios
ambientales complementarios que inciden en los equilibrios globales de los ecosistemas
de la zona. Es asi, que el régimen hidrolégico que se desarrolla en las micro cuencas del
area juega un importante papel en los procesos de recarga del acuifero y, de esa manera,

se asegura parcialmente el funcionamiento del ciclo del agua al nivel local en la zona.

1.3 Recarga artificial de acuifero con aguas residuales tratadas

Una opcion que puede contribuir a dicha problemética es la recarga artificial con aguas
residuales tratadas, con lo cual se buscaria abatir la diferencia del balance hidraulico,
aprovechando los grandes volimenes de agua residual que la ciudad produce. La
recarga artificial se ha convertido en la cuarta aplicaciéon mas importante de retso del
agua residual tratada, surge como una alternativa tecnoldgica para disminuir la
sobreexplotacion de acuiferos, la escasez de agua y la intrusion salina, ademas para

mitigar aquellos problemas relacionados con el abatimiento de acuiferos.

Dadas las caracteristicas especiales de las aguas subterraneas se requieren de efluentes
gue no comprometan la calidad del agua de los acuiferos ni sus posibilidades de uso

posterior.

Los objetivos de la recarga pueden ser variados. Por una parte el acuifero puede actuar
como método adicional de tratamiento del agua residual parcialmente regenerada, puede
servir como sistema de almacenaje sin necesidad de infraestructuras superficiales y por

ultimo puede incluso servir como método de transporte del agua (Salgot, 2001).

Algo muy importante que considerar en el uso de agua tratada para recarga es la
presencia de agentes quimicos y microbiol6gicos que pueden ser dafiinos para la salud

humana y para el ambiente. Cuatro son los factores de calidad que son prioritarios en el



agua de recarga: los patdgenos, el contenido mineral, los metales pesados y los
compuestos organicos traza. Los microorganismos patdgenos y los compuestos
organicos traza son de particular interés en la recarga artificial de acuiferos que son
utilizados para el suministro publico (WHO, 2003).

Es una técnica ampliamente utilizada en varios paises europeos, Estados Unidos y
Australia. En Europa se han ensayado distintos esquemas de recarga artificial desde
1870 en Dusseldorf (Alemania), y desde 1879 en Nigmejen (Holanda); el numero de
proyectos hasta el afio 2002 oscila entre setenta y ochenta (Fernandez et al. 2005). En
Estados Unidos existen al menos 56 instalaciones de recarga artificial de acuiferos
(Pyne, 1998). En Australia y Nueva Zelanda en la actualidad existen al menos cinco
programas en desarrollo (Fernandez et al. 2005). En algunos lugares de Africa como
Egipto, Kenia y Namibia se han empleado embalses subsuperficiales, embalses
arenosos de recarga y tanques de percolacion (Tuinhof et al, 2004). En general, el
namero de experiencias de recarga artificial en los distintos paises avalan su grado de

aceptacion.

En Sudafrica por ejemplo se dio una solucion interesante a la falta de agua. Esta
consistié en el redso potable directo por medio de las plantas de tratamiento de
Gammans y Gorengab, en Windhoek, Namibia, con la finalidad de mejorar el
abastecimiento publico. El proyecto inici6 en 1968 con una capacidad de 250 L/s
aplicando como etapas de tratamiento una combinacién de procesos bioldgicos y
fisicoquimicos: biolégico secundario y lagunas de maduracion; adicion de sulfato de
aluminio, flotacion, adicion de cal, sedimentacion, filtracion en arena, filtracion en
carbén activado y desinfeccion con cloro. El efluente mediante dicho tratamiento era
mezclado originalmente (en una relacion del 4 %) con agua potabilizada de otras

fuentes para finalmente reutilizarla.

En Estados Unidos se implemento el retso potable indirecto de un agua residual tratada
en la planta Fred Hervey, de El Paso, Texas. La planta inicio operaciones en 1985 con
una capacidad de 440 L/s incluyendo diferentes etapas de tratamiento dentro de las que
destaca el proceso biol6gico secundario con carbdn activado en polvo de dos etapas,
ozonacion, filtracion en carbdn activado granular y cloracion. Después del tratamiento

el efluente era reinyectado al acuifero mediante pozos profundos de 244 m.



Israel es un pais con gran experiencia en cuanto al manejo adecuado de sus recursos
hidroldgicos. En la Region de Dan, cerca de Tel Aviv, es un ejemplo. El objetivo de
este proyecto es el riego agricola sin restricciones. Sus fuentes de abastecimiento son
aguas residuales del area metropolitana de Tel Aviv. El 90 % de sus aguas tiene un
origen doméstico y el 10 % restante es industrial. El proyecto inicié en 1977, con una
capacidad de 3.5 m*/s y el método de recarga fue mediante lagunas de infiltracion. El
tratamiento del agua residual incluye lodos activados y el efluente se recarga
directamente al acuifero y se recupera posteriormente. Asimismo, se aplica un

tratamiento denominado suelo-acuifero).

En la Ciudad de México hace 4 afios se publicd en la gaceta oficial del Distrito Federal
un proyecto de norma PROY-NADF-003-AGUA-2002, en donde se establecen los
parametros fisicoquimicos y microbiolégicos maximos permisibles para la recarga del
manto acuifero del Valle de México con aguas residuales tratadas, los cuales se enlistan

a continuacion.

Tabla 1.2: Limites maximos permisibles de las caracteristicas Microbiolégicas

Caracteristica Limite maximo permisible
E. coli o coliformes fecales u organismos Ausente
termotolerantes.

Enterovirus. Ausente
Estreptococos fecales. Ausente

Giardia lamblia. Ausente

Tabla 1.3: Limites maximos permisibles de las caracteristicas Fisicas

Caracteristica Limite maximo permisible

Color 15 unidades de color verdadero en la escala
de platino- cobalto

Conductividad No ser mayor en 15% al agua del acuifero

Turbiedad 5 UTN




Tabla 1.4: Limites maximos permisibles de las caracteristicas quimicas

Caracteristica

Limite Max. Permisible (mg/L)

Aluminio 0.2
Arsénico 0.025
Bario 0.7
Benceno 0.01
Boro 0.3
Cadmio 0.003
Carbono Orgénico Total 1.0
Cianuros 0.07
Cloro libre residual 0.0
Cloruros (como CI) 250.00
Cloruro de vinilo 0.005
Cobre 2.00
Cromo total 0.05
1,1-Dicloro etileno 0.030
Dureza Total (como CaCO3) 500.00
Estireno 0.02
Etilbenceno 0.3
Fenoles o compuestos fendlicos 0.3
Floruros 1.5
Fosforo 1.0
Hidrocarburos poliaromaticos HPA 0.0002
Hierro 0.3
Manganeso 0.15
Mercurio 0.001
Metil terbutil éter 0.03
Nitratos (como N) 10.00
Nitritos (como N) 1.0
Percloroetileno o tetracloroetileno 0.040
pH 6.5-8.5
Plomo 0.01
SAAM 0.5
Sodio 200.00
Soélidos disueltos totales 1000.00
Solidos suspendidos totales 5.00
Sulfatos (como SO,) 400.00
Tolueno 0.7
Trihalometanos totales 0.2
Tricloroetileno 0.070
1,1,1-Tricloroetano 2.0
Xilenos (tres isomeros) 0.5

Zinc

5.00




Continuacion, Tabla 1.4: Limites maximos permisibles de las caracteristicas quimicas

Caracteristica | Limite Max. Permisible (ug /L)
Plaguicidas clorados

1,2-dibromo-3-cloropropano 1.00
2,4D 30.00
Alalocloro 20.00
Aldicarb 10.00
Aldrin y dieldrin 0.03
Atrazina 2.00
Carbofurano 5.00
Clordano 0.2
DDT 1.00
Gama-HCH (lindano) 2.00
Heptacloro y opdxido de heptacloro 0.03
Hexaclorobenceno 1.00
Metoxicloro 20.00

De acuerdo a las Tablas 1.3 y 1.4 es necesario aplicar tecnologias avanzadas de
tratamiento para poder cumplir con los requerimientos de calidad. Dentro de este tipo
de tecnologias se encuentra la oxidacion con ozono, eficaz en el tratamiento de aguas
superficiales para desinfeccion y aguas residuales municipales o industriales, utilizada

como método de depuracion de un efluente bioldgico secundario en este trabajo de tesis.

1.4 Tratamiento y reuso de aguas residuales en la Ciudad de México

La Ciudad de México produce aproximadamente 24 m*/s de aguas residuales, 65% son
de origen doméstico, 20% del sector industrial y 15% del sector de servicios y
comercios; de este flujo generado, solo el 26% recibe algun tipo de tratamiento (CNA
2006). Existen 27 plantas que dan tratamiento a las aguas residuales para su redso
posterior. En la tabla 1.2 se enlistan las plantas existentes, indicando el proceso de
tratamiento empleado y relso de sus efluentes. EI 83% del agua tratada se destinan a la
irrigacion de areas verdes y actividades recreativas, el 10% se utiliza en la industria, el
5% para el riego agricola y el 2% para usos comerciales (lavado de autos, etc.),
(Secretaria del Medio Ambiente D. F. 2004).




Tabla 1.5: Plantas de tratamiento de aguas residuales existentes en la Ciudad de México

Nombre Capacidad Gasto de Proceso de Tratamiento Reuso del efluente
Instalada
(L/s) Operacién (L/s)

Chapultepec 160 91.90 Lodos activados Mantener el nivel del lago del Bosque de Chapultepec y
riego de areas verdes.

Coyoacan 800 203.59 Lodos activados Mantener el nivel de los canales de Xochimilco y para el
riego de areas verdes de Coyoacan, Iztapalapa y
Benito Judrez.

Ciudad Deportiva 230 148.1 Lodos activados Riego de areas verdes en Iztacalco y Venustiano
Carranza.

San Juan de 500 237.81 Lodos activados Mantener el nivel del lago de Aragén y riego de areas

Aragon verdes en Gustavo A. Madero y Venustiano Carranza.

Tlatelolco 22 17.75 Lodos activados Riego de &reas verdes.

Cerro de la 4000 1853.10 Lodos activados y Riego Agricola de los ejidos de Tlahuac, Mixquic, y

Estrella filtracion San Juan Ixtayopan, mantener el nivel del lago
y canales de Xochimilco, riego de areas verdes en
Iztapalapa, Xochimilco y Tlahuac, suministro a industrias

Lodos activados y

Iztacalco 13 10.25 filtracion Riego de éreas verdes de la unidad infonavit Iztacalco.

Bosque de las 55 17.30 Aereacion extendida Riego de areas verdes en las avenidas Reforma, Palmas

Lomas y Presidente Masaryk.

Acueducto 87 76.34 Lodos activados Riego local y en la zona industrial de Vallejo.

Guadalupe

H. Colegio 30 12.00 Lodos activados Saneamiento de la zona lacustre de Xochimilco y

Militar de areas verdes del H. Colegio Militar.

El Rosario 25 16.6 Lodos activados Llenado del lago Tezozomoc y el riego de areas verdes
del fraccionamiento El Rosario.

Reclusorio Sur 30 18.6 Lodos activados Saneamiento de la zona lacustre de Xochimilco y riego
de &reas verdes del reclusorio.

Lodos activados y

San Luis 150 98.91 filtracion Mantener el nivel de los canales de las zonas turisticas

Tlaxialtemalco y chinamperas de Xochimilco.

Abasolo 15 6.88 Lodos activados Saneamiento de los cauces de la zona sur - oriente y
uso agricola.

Parres 15 3.00 Lodos activados Saneamiento de los cauces de la zona oriente, uso
agricola y para una planta de asfalto.

Tetelco 15 15.00 Lodos activados Saneamiento de los cauces de la zona oriente

San Miguel 75 3.94 Lodos activados Saneamiento de los cauces de la zona oriente.

Xicalco

La Lupita 15 15.00 Lodos activados Saneamiento de los cauces de la zona oriente
(rio Ameca) y uso agricola.

PEMEX 13 9.10 Lodos activados Riego de las areas verdes de la Unidad Habitacional
Pemex

Campo Militar 30 25 Lodos activados Riego de areas verdes en el Campo Militar.

No. 1

San Andrés 30 30 Lodos activados Riego Agricola.

Mixquic

San Pedro 60 35.00 Lodos activados Riego Agricola

Atocpan

Santa Fe 280 Lodos activados Riego de &reas verdes e
Infiltracién

San Lorenzo 225 Riego agricola y 4reas verdes




Continuacion Tabla 1.5: Plantas de tratamiento de aguas residuales existentes en la Ciudad de México

Cd. Universitaria 60 Lodos activados, filtros | Riego de areas verdes
rociadores,discos
bioldgicos
Churubusco 25 25 Filtros biolégicos
Country club
Club de golf 56 56 Filtros bioldgicos
La Hacienda

En la Tabla 1.5 se indican los principales procesos de tratamiento utilizados en las
plantas de tratamiento. El nivel de tratamiento en la mayoria de los casos es de tipo
secundario utilizando lodos activados y en algunos casos se incluye la desinfeccion con

cloro. Lo anterior se debe en gran parte al tipo de redso del efluente tratado.

En esta tesis se analiza la posibilidad de utilizar ozono como parte de un tratamiento
terciario, evaluando hasta qué punto es capaz de remover materia organica remanente de
este tipo de efluentes (bioldgico secundario), con la finalidad de que el agua tratada

pueda ser reutilizada en la recarga artificial de acuiferos.

1.5 Aplicacion de tecnologias avanzadas en el tratamiento de agua

La creciente preocupacion por enfermedades relacionadas a microorganismos patdégenos
contenidos en el agua, obliga a adoptar estandares de calidad cada vez més estrictos con
respecto a la contaminacion microbioldgica por efluentes de aguas residuales. Aunque
los procesos de tratamiento convencionales, como la sedimentacion, lodos activados,
filtros de arena, se sabe que remueven de 90 a 99% de algunos microorganismos, esto
no es suficiente para satisfacer los requerimientos actuales de descarga, proteccion de
areas, y reuiso de aguas residuales (Yanko, 1993). Es por ello que es necesario incluir la

desinfeccion como parte de los procesos de tratamiento.

Los niveles de desinfeccion en aguas residuales se determinan con base a estdndares y
recomendaciones especificas de cada pais o region (Lazarova et al, 1997), los cuales son
cada vez mas rigurosos con el fin de mejorar la salud publica y protecciéon del medio

ambiente. Es importante subrayar que la seleccion de un proceso de tratamiento y




desinfeccion, no sélo esta en funcion de los objetivos de calidad de agua deseados, si no
también se tiene que considerar costos, flexibilidad de equipo y toxicidad residual del
efluente (Lazarova et al.,, 1999). Como ejemplos de tecnologias avanzadas de
tratamiento y desinfeccion de aguas residuales se encuentran la cloracion, la radiacion

ultravioleta, la ozonacion y filtracion con membranas.

1.5.1 Cloracion

La cloracion es el método de desinfeccion de aguas residuales mas utilizado desde 1940,
juega un papel importante en la prevencion de enfermedades de tipo infeccioso a través
del mundo. Cloro gaseoso, hipoclorito y las cloroaminas, son los derivados clorados que
se utilizan en este proceso. En los ultimos afios numerosas plantas de tratamiento de
aguas residuales en los Estados Unidos han reemplazado el cloro gaseoso por
hipoclorito para mejorar la seguridad en la operacion y disminuir costos de tratamiento

y mantenimiento (Lazarova et al., 1999).

Los requerimientos de cloro en aguas residuales varian considerablemente dependiendo
de la calidad del efluente; los residuos organicos industriales asi como concentraciones
elevadas de amoniaco tienen un gran efecto en la demanda de cloro. En las plantas
municipales de tratamiento se utilizan dosis de 5 a 20 mg/L y 30 a 60 minutos de tiempo

de contacto.

Varios estudios revelan que la eficiencia de la cloracion se ve fuertemente afectada
debido a la nitrificacion (concentraciones de nitratos, nitritos y nitrégeno organico) en
particular por la presencia de nitritos o carencia de amoniaco. Su principal desventaja es
la formacion de subproductos téxicos, fendmeno descubierto en los afios setenta,
cuando de manera natural la materia organica contenida en algunos cuerpos de agua
reaccionaba con el cloro para formar trialometanos carcindégenos junto con otros
compuestos (acido haloacético y halégeno orgénico disuelto). Tales subproductos han
sido identificados como agentes potenciales carcinégenos humanos y dafiinos para el

ambiente aun en concentraciones menores a 0.1 mg/L (Lazarova et al., 1999).
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Una alternativa para reducir la toxicidad de efluentes clorados es la decloracion por
medio de dioxido de azufre gaseoso, pero tiene la desventaja de incrementar la
salinidad y el consumo de oxigeno disuelto, por lo que se requiere de aeraciones
adicionales para reponerlo. El didxido de cloro presenta ventajas para la cloracion, es
mas efectivo en la inactivacion de bacterias y virus que el cloro, requiriéndose de dosis
de 2 a 5 mg/L y tiempos de contacto de 5 a 15 min; su eficiencia no es afectada por la

presencia de amoniaco como en caso del cloro.

1.5.2 Radiacidn Ultravioleta

Se basa en la accion de una parte del espectro electromagnético sobre acidos nucleicos
y proteinas, con lo que se altera la reproduccion de determinados patégenos. Se emplea
la radiacion a 253.7 nm, considerdndose la mas adecuada para el proceso. Remueve
especialmente bacterias y virus con ldmparas de media intensidad como por ejemplo:

Giardia y Cryptosporidium.

Se emplean lamparas de alta, media y baja presion. Las mas utilizadas en desinfeccion
de aguas residuales son las de baja presion. Es importante que el efluente a desinfectar
contenga pocos solidos en suspension. Uno de los problemas mas importantes de esta

tecnologia es la limpieza de las ldmparas.

1.5.3 Filtracion por membranas

La microfiltracion (MF) y ultrafiltracion (UF) han sido intensamente estudiadas en
Francia y los Estados Unidos para la desinfeccion de aguas residuales, remocién de
coloides y moléculas organicas de alto peso molecular. Estas tecnologias se basan en un
concepto de una barrera fisica a ciertos compuestos organicos y patdégenos con base a su
tamafo en peso molecular. Debido a la alta calidad del agua tratada, la filtracién por
medio de membranas es utilizada en Estados Unidos, Australia y Japon para
aplicaciones especificas en reso del agua, como recarga de acuiferos y reciclaje de
aguas industriales por citar algunos ejemplos (Renaud et al., 1997). Por otra parte, la

ausencia de crecimiento bacterial y toxicidad residual son ventajas importantes en el
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tratamiento por membranas sobre otros procesos para recarga de acuiferos y redso

potable.

1.5.4 Ozonacion

El ozono es un poderoso agente oxidante, efectivo en la destruccion de virus y
bacterias, entre ellos Giardia y Cryptosporidium resistentes a otros desinfectantes
(Perrine 1990), otros de sus usos es la eliminacién de color, sabor y olor del agua, entre
una serie de aplicaciones encontradas; estudios reportan que el tratamiento con 0zono
incrementa la biodegradabilidad de un agua en particular, al igual que remueve o reduce
caracteristicas mutagénicas, siendo su principal ventaja la remocion casi en su totalidad
de patégenos involucrados en el tratamiento de aguas residuales. En el capitulo dos se
hablara con detalle acerca de esta tecnologia de tratamiento, lo cual es el tema de

estudio de esta tesis.

En la tabla 1.6 se presentan comparaciones técnico-economicas de estas tecnologias

avanzadas aplicables en el tratamiento y desinfeccidn de agua y agua residual.

Tabla 1.6: Comparacion técnico-econémica de tecnologias avanzadas en el tratamiento y desinfeccion de

aguas y aguas residuales (Lazarova et al., 1999).

Procesos avanzados de tratamiento
Radiacion
Parametro Cloracién uv Ozonacion | Microfiltracion | Ultrafiltracion

Seguridad + +++ ++ +++ +++
Remocién Bacterioldgica ++ ++ ++ +++ +4+
Remocidn de virus + + ++ + .
Remocion de

protozoarios - - ++ T+ ot
Crecimiento bacteriano + + + - -
Toxicidad residual +++ - + _ _
Subproductos +++ - + - -
Costos de operacion + + ++ +++ +H+
Costos de inversion ++ ++ +++ +++ +++

“-“Ninguno; “+” Bajo; “++” Medio; “+++” Alto.
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CAPITULO2 MARCO TEORICO

2.1 Oxidacion quimica con ozono

El ozono fue descubierto en 1840 cuando el cientifico aleman Schénbein nombré la
sustancia con el nombre griego “ozein”, que significa “oler”, debido a su olor
caracteristico. Aunque fue descubierto en esta fecha se requirieron cerca de 50 afios para

que los cientificos conocieran las propiedades biocidas de este oxidante.

El ozono fue empleado por primera vez en Oudsoorn Holanda en el tratamiento de agua
para consumo humano en 1893 a nivel planta piloto. En 1906 la planta de Bon Voyage
en Niza, Francia, instal6 la oxidacion con ozono para desinfectar agua superficial a fin
de asegurar una limpieza bacteriana sin introducir olores y sabores al agua natural (Rice
2002); dicho método fue implementado en plantas que se construyeron posteriormente
en este lugar y consecuencia de ello, Niza fue nombrada “lugar de nacimiento del
ozono” como sistema de tratamiento de agua potable. Hacia 1970, las tres plantas de
tratamiento existentes fueron reemplazadas por una de grandes dimensiones la cual
sigue utilizando ozono. A partir de estas fechas, el uso de este oxidante en la
potabilizacion de agua siguié creciendo de manera importante. A comienzos del Siglo
XXI, el ozono ya era utilizado en todo el mundo en mas de 3000 plantas con una amplia

gama de aplicaciones. (Rice 2002).

En el caso particular del tratamiento de aguas el ozono ha sido aplicado con los

siguientes fines (Langlais, 1995):

e Desinfeccion.

e Oxidacion de compuestos que imparten color, sabor y olor al agua.

e Como ayuda de la coagulacion y la filtracion.

e Oxidacion de hierro y manganeso.

e Oxidacion de compuestos organicos (fenoles, cianuro, plaguicidas, hidrocarburos,
etc.).

e Control de precursores de subproductos de desinfeccion.

e Incremento de la biodegradabilidad de la materia organica.

13



Gracias a su poder oxidante el ozono es altamente efectivo en la inactivacion de
Rotavirus, bacterias (ejemplo, Escherichia coli, Salmonella typhimurium, Treponema
pallidum, Neisseria gonorrhoeae), quistes de protozoarios (ejemplo, Giardia lambia
Giardia cysts, Cryptosporidium, C. parvum,) que otros productos utilizados en la
desinfeccion de aguas (cloro, peréxido de hidrogeno). Es un oxidante de hierro,
manganeso y sulfitos. Puede mejorar los procesos de clarificacion y la remocion de
turbiedad. Es utilizado de manera exitosa, en el control de color, sabor y olor del agua.
En la ausencia de bromuros, no se forman subproductos de la desinfeccion, siendo el

oxigeno el unico producto de degradacion.

Algunas consideraciones que deben tomarse en cuenta en el uso del ozono, debido a su
estabilidad no se puede almacenar y debe producirse en el sito donde se utilizara. El
costo inicial del equipo de ozonacion es alto y la generacion de ozono requiere altas
cantidades de energia. El equipo de ozonacion debe disefarse utilizando materiales
resistentes a la oxidacion, incluyendo equipo de seguridad para proteccion de los

operadores y personal calificado para la operacion y mantenimiento del sistema.

2.1.1 Propiedades del ozono

A condiciones normales de presion y temperatura el ozono es producido en forma
gaseosa, es incoloro con un olor desagradable caracteristico, detectable por el olfato

humano a partir de concentraciones de 0.02 a 0.05 ppm (en volumen).

El ozono es aproximadamente 14 veces mas soluble que el oxigeno en agua. La
solubilidad es influenciada por la presencia de impurezas, como cationes de metales
pesados, oxidos metalicos, temperatura y presion, generalmente un aumento de la
presion o la disminucion de la temperatura eleva la solubilidad del ozono en la fase

acuosa.

En aguas muy puras (agua destilada tres veces), el ozono tiene una vida media
relativamente larga del orden de horas. Sin embargo, en aguas que contienen impurezas,
como aguas residuales, la vida media del ozono puede durar s6lo unos pocos segundos

debido a la demanda del ozono por las impurezas propensas a ser oxidadas (Rice 2002).
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En la tabla 2.1 se resumen las propiedades fisicas y quimicas del ozono.

Tabla 2.1: Propiedades fisicoquimicas del ozono (Roustan 2007)

Peso molecular

48

Potencial de oxidacién
25 °C en solucion alcalina

207V

Temperatura critica

-12.1°C (261 K)

Presion critica

5.46 MPa

Densidad critica

0.436 kg dm™®

Punto normal de ebullicién

-111.9°C (161.3 K)

Punto de fusion

-192.7°C (80.5 K)

Densidad del gas (0°C y 1 atm) 1.354 kg dm’®
Densidad del Liquido 1.354 kg dm
Densidad del solido 1.728 kg dm™

Coeficiente molar de absorcion de
radiacion UV

3150 Mem™ @ 258 nm

Momento dipolar

0.58 D

Propiedades Magnéticas

Diamagnético (gas)

Paramagnético (liquido)

Paramagnético (solido)

Constante de Henry (agua 20 °C)

4.16 (adimensional)

10.1 MPa- m® kmol™

Difusividad en el agua (20 °C)

1.70x10° m? s*

Caracteristicas de los espectros

IR 1110, 1043, 705 cm™

UV 602, 573, 374-300, 253 nm

En la tabla 2.2 se compara el potencial de oxidacion del ozono con respecto
agentes oxidantes.

Tabla 2.2: Potencial de oxidacién para diferentes agentes oxidantes (Ullmann’s, 1991)

a otros

Oxidante Potencial de oxidacién
Fluor 3.06
Radicales OH 2.80
Oxigeno atdomico 2.42
Ozono 2.07
Peréxido de hidrégeno 1.77
Permanganato 1.67
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
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2.1.2 Reactividad del ozono con la materia organica

La molécula de ozono esta compuesta por tres atomos de oxigeno, sus enlaces forman
un 4ngulo de 117.5°, con una longitud de enlace de 1.272 A, representada como una

estructura estabilizada por la resonancia de las cuatro formas siguientes (Roustan 2007):

. o 5
T O - O T 0
:0: :0O: HOHE O} 0 :0: :0: :0O:
S5+ 8- 3~ 3~ - 8+

Figura 2.1 Resonancia de la molécula de ozono

En medio acuoso el ozono es capaz de oxidar compuestos organicos siguiendo dos rutas
de reaccion. Por reaccion directa el ozono ataca en forma molecular (O3), la reacciones
indirectas ocurren por la descomposicion del ozono en radicales libres (OH) bajo
condiciones de pH basicas o mediante el uso de promotores de las reacciones de
descomposicion (ej. HO,, UV, algunos metales). Ambas reacciones pueden ocurrir de
manera simultanea, predominando una u otra como resultado de las condiciones de

reaccion y de los constituyentes quimicos presentes en el agua (figura 2.2).

+M

T P> Moy (+H,0, etc.)
+Br- +0
M —> B0 ————> B0, —>
HO*, S—s H*+0-, | o
Mmoxwd
+M 1
M
4 lenta oxia  (+H,0, etc.)
HO* (<=sH*+0")
+0
Ll » R* ———p ROO- —M oxid
rapida rapida rapida

Figura 2.2 Rutas de reaccion del ozono con compuestos organicos y formacion de oxidantes secundarios
(Hoigné, 1988)
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En las reacciones directas el ozono puede actuar como un dipolo (ciclo adiciéon bipolar
1,3, Mecanismo de Criegge), también como un agente electrofilico (reaccion
electrofilica) o como un agente nucleofilico (reaccion nucleofilica). La adicion bipolar
se da en enlaces no saturados de compuestos organicos (dobles o triples ligaduras) por
medio de una secuencia de reacciones como se muestra en la Figura 2.3: (I) formacion
de un ozonido primario en grupos carbonilos, (aldehido o cetona) y un zwiterion (III)
formacion de un producto intermediario inestable (hidroxi-hidroxiperoxido) que

rapidamente es transformado en un nuevo grupo carbonilo y peréxido de hidrogeno.

a 9] O
PN wa R RN
<3 3. 73
\E=%/ — \C':c/ — \E—t_‘,/
# M A8 N s I .
R,
=10
o /' R;
AN I
R, Cll:' '? ™y
a2 o I
v N g
B ", \ o] HOO m, R
(] I/H.l ",
AN C e c —_— C=0 + HD;
H H 1~ Faa " e
H Lo By HO R, i
\H

Figura 2.3 Formacién del ozénido primario a partir de una ciclo adicion bipolar y posterior descomposicion en
medio acuoso (Langlais 1991)

En las reacciones electrofilicas el ataque del ozono ocurre en sitios de alta densidad
electronica. Los compuestos aromaticos sustituidos con donadores de electrones (OH,
NH,, y otros similares), los productos nitrogenados y sulfurados (aminas, mercaptanos,
aminoacidos, etc.), son altamente reactivos con el ozono. En cambio, los que se
encuentran sustituidos con grupos aceptores de electrones (-COOH, -NO,) son pocos
reactivos. Un ejemplo de este tipo de reacciones es la oxidacion de fenol o anilina,
como se muestra en forma esquematica en la Figura 2.4. El ataque inicial del ozono

sobre la estructura aromatica forma un compuesto hidroxilado en la posicion orto o

17



para. Estos subproductos son altamente susceptibles a una oxidacion posterior, en la

cual ocurre la ruptura del ciclo aromatico para formar productos alifaticos con grupos

carboxilos.
a
+O o
= = W
+
a
o - D o
| 59
-0,
—
H
o
vl
H B = OH

Figura 2.4 Ataque electrofilico a una estructura aromatica por un grupo donador de electrones
(Langlais 1991)

En el caso de las reacciones nucleofilicas, estas se dan particularmente en sitios con
deficiencia electronica, principalmente sobre aquellos carbonos con grupos aceptores de
electrones. En teoria, es posible este tipo de reaccion pero en la realidad existen muy

pocos ejemplos.

Las reacciones directas del ozono sobre estructuras organicas son selectivas a
compuestos con enlaces insaturados (aromaticos y alifaticos) y con grupos funcionales
especificos. Los subproductos de la ozonacion de compuestos organicos son
generalmente compuestos mas polares (por ejemplo acidos), los cuales son mas solubles
en agua, menos volatiles y menos lipofilicos. Sin embargo, el ozono puede desdoblar
compuestos organicos que contienen grupos olefinicos a cetonas pequefias (en algunos

casos mas volatiles) y aldehidos (Hoigné, 1988).
Los principales productos que se han detectado de la ozonacion de compuestos

organicos y materia natural son compuestos con grupos aldehidos, cetonas y acidos

carboxilicos, en general, susceptibles a una degradacion biologica (Monje, 2004).
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Aproximadamente la mitad del ozono descompuesto se convierte a radicales OH’,
siendo estos los oxidantes acuosos mas reactivos. Pueden actuar sobre contaminantes
organicos por extraccion de H, adicion de OH™ a un doble enlace o via la reaccion de
transferencia de electrones (Figura 2.5). Los radicales resultantes facilmente se
adicionan a una molécula de oxigeno (un bi-radical), que en un agua airecada se

encuentra en concentraciones relativamente altas.

My 0, ROO
. \ _/ - . L§_> ROO, &;p »
Eliminacion de H | X oxi

Adicién de *OH

HCO,- ROO

k i g‘—»
- —-Z—————————> HCO," ?

Transferencia de e~

Figura 2.5 Reaccion de radicales OH, producto de la descomposicion del ozono (Hoigné, 1988)

El radical secundario (R) producido reacciona con oxigeno para formar un radical
peroxi (ROQO"). Estos radicales peroxi llevan a cabo una serie de reacciones hasta la
obtencion de un producto final estable. Los radicales peroxido resultantes disgregados o
combinados uno con otro, forman algunos intermediarios labiles que reaccionan

posteriormente para producir peroxidos, aldehidos, acidos, peréxido de hidroégeno etc.

En muchas aguas los radicales OH™ son los principales oxidantes secundarios
producidos a partir de la descomposicion del ozono. Estos son conocidos como los

oxidantes mas reactivos presentes en el agua.

La mayoria de OH", se producen en reacciones en cadena cuando los iones OH (a pH
elevados) y HO, (perdxido de hidrégeno disociado) actiian como iniciadores. Algunos
solutos orgéanicos lo hacen como promotores; por su parte bicarbonatos y algunos
compuestos organicos actian como inhibidores de esta cadena. En general,
aproximadamente /2 de OH™ es producido como resultado de la descomposicion del

0zZ0ono.
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En aguas naturales, los radicales OH" reaccionan con bicarbonatos o con solutos
organicos no especificos, ambos actian como atrapadores (scavenger). Pero una
pequefia fraccion sobrevive a estas reacciones hasta reaccionar con los contaminantes
especificos. Esta tltima reaccion es mas rapida a medida que la concentracion es mayor

y en agua mas limpia, lo que se traduce en una menor concentracion de “scavenger”.

La formacion de productos por reacciones de OH™ con microcontaminantes sélo se ha
identificado en algunos casos. En general, lo productos resultantes son tan diversos y
tan complejos, que resulta dificil identificar y cuantificar las especies individuales

formadas.

2.1.3 Generacion del ozono

Debido a que el ozono es un gas inestable para su almacenamiento, debe producirse en
el sitio de aplicacion para el tratamiento del agua. La formacion del ozono es una
reaccion endotérmica que requiere considerables cantidades de energia para llevarse a
cabo. Los tres métodos principales para la generacion comercial de ozono son (Rice

2002):

e Radiacion ultravioleta (UV).
e Corona de descarga.

e Electrolisis del agua.

En este trabajo de tesis se utilizd un equipo cuyo principio de generacion se basa en el

sistema de corona de descarga por lo que hablaremos acerca de este principio.

En la generacion por corona de descarga el oxigeno (O;) se hace pasar a través de un
generador de ozono en donde la energia aplicada disocia una molécula de oxigeno,
estos (oxigeno disociado) se unen con otras dos moléculas de oxigeno para crear dos

moléculas de ozono.

0, +E — 2 O+ Calor (Ec. 2.1)

20+0,—20; (Ec.2.2)
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3 0,— 2 O3 (Reaccion total) (Ec. 2.3)

La reaccion total es una reaccion de equilibrio, sin embargo, si la temperatura dentro de
un generador de ozono excede 35 °C, la reaccion inversa (descomposicion de ozono a
oxigeno) predomina, por esta razén es indispensable contar con un sistema de

enfriamiento para remover el calor liberado durante la generacion.

La generacion de ozono por corona de descarga (Figura 2.6), también se conoce como
descarga eléctrica silenciosa, esta compuesta por una fuente de poder que proporciona la
energia necesaria para llevar a cabo la disociacion de oxigeno, una zona de descarga por
donde se hace pasar el gas de alimentacién, un material dieléctrico para evitar
cortocircuitos y un mecanismo de disipacion del calor generado como subproducto de la
reaccion exotérmica de produccion del ozono, esto Ultimo se realiza mediante una

corriente de agua de enfriamiento.

CALOR

/1S 7SS

I Msrial
Lamdcinca

CORONA

Ac@ 0y —— —_— Oy

ABERTURA DE DESCARGA

P 77777 =

CALOR

Figura 2.6 Esquema de generacion de ozono por corona de descarga (Rice 2002)

El sistema eléctrico del generador debe controlar el rango de energia requerido para
cada célula de generacion, sin exponer el sistema y el ambiente circundante a voltajes

€XCeslvos.
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Comercialmente son utilizados dos tipos basicos de geometria de la corona: cilindros
concéntricos y placas paralelas. Estos disefios de generadores también se clasifican en el

rango de frecuencias a los cuales trabajan.

e Frecuencia baja 50-60 Hertz (Hz)
e Frecuencia media > 60 Hz hasta 1,000 Hz
e Frecuencia alta > 1,000 Hz, hasta cerca de 2,000 Hz

Las frecuencias de funcionamiento tienen caracteristicas especificas y requisitos
especiales que se deben repasar y evaluar por el ingeniero de disefio de procesos que
considere el uso de ozono. Estos disefios de generador difieren en cuanto a
configuracion, geometria de la corona, frecuencia de funcionamiento, fuente de poder,
sistemas de enfriamiento y usos tipicos. El ozono generado por descarga de corona es
econdmicamente practico para aplicaciones de escalas pequefia, mediana y grande (Rice

2002).

2.1.4 Componentes basicos del sistema de ozonacion

El sistema de ozonacion debe ser capaz de producir las cantidades requeridas de
oxidante, e introducirlas al sistema de contacto para un tratamiento efectivo de los
contaminantes presentes en el agua. De igual manera, se debe prestar atencion en los
lineamientos de seguridad y la naturaleza corrosiva del ozono en aire o en solucion

(Rice, 1996).

Como se observa en la Figura 2.7, un sistema para aplicar ozono gaseoso al agua

consiste en los siguientes componentes:
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ATMOSFERA

FUENTE DE LA
CORRIEMTE UNIDAD DE
iy DESTRUCCION o
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GAS DE GEMERADOR DE COMTACTOR H.0
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1 GAS 5ECO 3 0, 4

AGUA DZONADA

Figura 2.7 Esquema general de los cinco componentes basicos de un sistema de ozonacion (Rice, 1996)

1. Gas de alimentacion: Ya sea aire, oxigeno de alta pureza, o aire enriquecido con
oxigeno, a fin de asegurar un gas de alta calidad, libre de aceites, particulas y

humedad para producir ozono.

2. Fuente de corriente eléctrica: Este provee los requerimientos de energia para
convertir el oxigeno en ozono, siendo esta la principal actividad en el consumo de
electricidad. Asi como el suministro al equipo auxiliar del sistema de ozonacidon
(preparacion del gas de alimentacion, equipo de contacto, destruccion de gas
residual, controles, instrumentos y monitoreo). En al Tabla 2.3 se reportan los
requerimiento tipicos de energia para los componentes del sistema de oxidacion con

0Z0ono.

Tabla 2.3: requerimientos tipicos de energia para los componentes del sistema de ozonacion (Metcalf and

Eddy, 2003)

Componente kWh/kg ozono
Preparacion del gas de alimentacion 4.4—-6.6
Generacion de ozono:

Aire 13.2-19.8

Oxigeno puro 6.6—-13.2
Contacto ozono-agua 2.2-6.6
Usos restantes (destruccion, controles instrumentos, etc.) 1.2-22
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3. Generador de ozono: Equipo donde se produce el ozono, cuyo principio se describe

en el apartado 2.1.3.

4. Contactor gas-liquido: Donde el ozono se inyecta al agua, por medio de difusores
porosos en el fondo del equipo con el fin de entrar en contacto intimo con la materia

contaminante para su oxidaciéon y/o desinfeccion.

5. Unidad de destruccion de ozono: Mediante el cual el ozono remanente proveniente
del aparato de contacto, se destruye convirtiéndolo en oxigeno, antes de liberarlo a la

atmosfera, en algunos casos el oxigeno generado se recircula para producir ozono.

El rendimiento de los componentes deberd ser monitoreado y controlado con
instrumentacion adecuada para asegurar una produccion constante y la aplicacion de las

cantidades especificadas de ozono.

2.2 Cinética de reaccion

La cinética quimica es el estudio de la velocidad y el mecanismo por medio de los
cuales una especie quimica se transforma en otra (Smith, 1998). La velocidad es la masa
en moles de un producto formado o de un reactante consumido por unidad de tiempo. El
mecanismo es la secuencia de eventos quimicos individuales cuyo resultado global

produce la reaccion observada (Smith, 1998).

La velocidad de reaccion de una reaccion quimica puede ser afectada por diversas
variables, como la temperatura, la presion y la composicion quimica (Levenspiel, 1998).
Dado que el modo de expresar las leyes cinéticas depende del tipo de reaccion que se va
efectuar, las reacciones quimicas se clasifican de acuerdo con el niimero y el tipo de

fases involucradas en dos grandes grupos: sistemas homogéneos y heterogéneos.
Una reaccion es homogénea si se efectua en una sola fase y es heterogénea si, al menos

se requiere la presencia de dos fases para que transcurra a la velocidad que lo hace

(Levenspiel, 1998); Siendo indiferente que la reaccion heterogénea tenga lugar en una,
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dos o mas fases, o en la interfase; lo que interesa es que se necesitan, al menos dos fases

para que la reaccion transcurra del modo que lo hace.

Un problema importante es determinar que variables afectan a cada una de las etapas y
en que grado; solamente cuando se conoce la magnitud de cada factor tenemos una
representacion clara del efecto de estas variables sobre la velocidad de reaccion, y solo
cuando disponemos de esta informacion se pude extrapolar estas velocidades a

condiciones nuevas y diferentes.

2.2.1 Cinética de las reacciones de oxidacion con ozono

La cinética de reaccion del ozono con compuestos organicos e inorganicos tipicamente
es de segundo orden; de primer orden con respecto a la concentracion de ozono y de
primer orden con respecto a la concentracion del compuesto (Beltran-Heredia et, al

2001, Benitez et, al., 2004, Von Gunten, 2007).

Para la reaccion general del O; con un componente organico e inorganico (M):

Km
03 +M->M oxidado (Ec.2.4)

La desaparicion de M en presencia de una concentracion determinada de ozono [Os] se

puede describir como:

_AM]_y mTfo,]

dt (Ec. 2.5)

Si consideramos un reactor batch o de flujo piston la velocidad de eliminacion de M es
igual al logaritmo de la concentracion residual relativa de M, que disminuye en forma

lineal con el tiempo t, durante el cual una concentracion de ozono dada esta presente:

_ m% =k, [0,] -t (Ec. 2.6)
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Esta ecuacion nos indica que lo prologado de la reaccion es directamente proporcional

al producto de la concentracion de ozono por el tiempo de reaccion.

Para aplicaciones practicas se debe considerar que la eficiencia de la reaccion directa
del ozono con los contaminantes solamente puede definirse cuando el decremento
relativo en la concentracion de éste Gltimo, esta basado en la medicion del ozono que
actua durante el tiempo establecido del proceso. Si la concentracion de contaminantes
([M]) en el agua se encuentra en mayor proporcion o en exceso con respecto al ozono,
esta puede considerarse como un valor constante, por lo tanto, la velocidad de reaccion
puede simplificarse a una cinética de pseudo-primer orden con respecto a la

concentracion de M (Levenspiel, 1998, Benitez 2004),

M]_
In [M ]0 = —kt (Ec.2.7)

donde Kk es la constante de cinética de pseudo-primer orden, [M], es la concentracion de
la materia contaminante al tiempo inicial, [M] la concentraciéon a un tiempo de

ozonacion determinado t .

Muchas constantes de velocidad de reacciones directas del ozono con solutos organicos
en agua han sido publicadas para alrededor de 110 substancias representativas y para
alrededor de 60 especies inorganicas algunas de estas se presentan en las Tablas 2.4 y

2.5.

En el caso de las reacciones via radicales, los OH™ son tan reactivos que son consumidos
rapidamente en el orden de microsegundos, por bicarbonatos y todos los compuestos
organicos presentes en el agua y, solamente unos cuantos estan disponibles para
reaccionar con algun contaminante especifico. En tal situacion la cinética con la cual un

componente M es eliminado en un reactor por lote, puede describirse como:

M] _

In——=

K,
DRSEYAS]

(Ec. 2.8)
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Esto es, el logaritmo de la concentracion residual de M, que disminuye en forma lineal

con respecto a N(AOs3 ), que es la cantidad de ozono que se descompone a radicales OH'.

La eliminacion de M aumenta con la constante de velocidad con la cual reacciona los
OH" con M, (k'y), pero esta disminuye debido a la velocidad que presentan a la suma
de sustratos, S; que atrapan los radicales OH’, por ejemplo con Z (k’i[Si]). Se considera
un reactor batch, o flujo piston ideal y M es una especie individual y no la suma de
parametros. Las constantes de velocidad para radicales OH™ generalmente se encuentran

en un rango de 10° a 10" M 's™! (Hoigné, 1988).
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compuestos organicos a 20°C (Von Gunten y Laplanche, 2000).

Compuestos organicos

Constante Cinética kg (M s™7)

Forma disociada Forma no
0 protonada disociada

Aromaticos:
Bencenos sustituidos
Benceno - 2.0 10°
Nitro - 9.0107
Cloro - 7510
1,4 dicloro - <3.0 10"
Hidroxi 1.4 10° 1.310°
Formal - 2.5 10"
Fenoles:
Fenoles sustituidos
Fenol 1.4 10° 1.310°
4 nitro 1.6 10 <5.0 10
4 cloro 6.0 10° 6.0 10°
2,4.6 tricloro 1.010° <1.0 10*
2,3,4,5,6, pentacloro >3.0 10° -
3, hidroxi - >3.0 10°
Aminas
Metilamina <1.0 10™ 1.4 10°
Dimetilamina <13 10" 1.910°
Propilamina <1.0 107 -
Olefinas
Acido maléico; pH =2 - 1.0 10°
Acido fumarico; pH = 2 - 6.0 10°
Acido linoléico - 1.0 10°
Estireno - 3.0 10°
Plaguicidas
Atrazina - 1.3 10"
Simazina - 5.0 10°
Carbofurano - 6.2 10
Lindano - <4.0 107
24D - 1.4 107
Paration >3.0 10° 7.0 10
Compuestos organicos no
Reactivos
Cloroformo - 1.0 10"
Tetracloruro de carbono - 5.010°
Acetaldehido - 1.510'
Acido acético 3.0107 3.0107
Acetona - 1.0 102
Etanol - 24107

Tabla 2.4 Constantes de velocidad especificas para reacciones via ozono molecular (O3) en solucion acuosa, con
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Tabla 2.5 Constantes de velocidad especificas para reacciones via 0ozono molecular (O3) en solucion acuosa, con

compuestos inorganicos a 20°C (Von Gunten y Laplanche, 2000).

Compuestos inorganicos Constante Cinética kg (M s™)
Forma disociada Forma no
0 protonada disociada
Amonio (NH,; /NH;) 0 20
Nitrito (NO,/HNO,) (3.3-3.7)10° -
Cloruro (CI/HCI) <3 10’ -
Hipocloruro (CI0/HOCI) 100 10°
Bromuro (Br/HBr) 160 -
Hipobromuro 100 10~
Toduro (I) 210° -
lodato <10* -
[6n hidréxido (OH/H,0) 70 0
Anién hidroperéxido 5.510° -
(OH,/H,0,)
Sulfito (SO3/H,S03) 110’ 2 10°
Dioxido de cloro (C10,) - 110°
Monocloroamina (NH,CI) - 26
Dicloroamina (NH,Cl,) - 1.3
Dibromoamina (NHBTr,) - 40
I16n Manganeso (Mn”" 310°-210" -
I6n Fierro (Fe*") >510° -

2.3 Demanda de ozono

La demanda de ozono de un agua ya sea superficial o residual es un parametro
importante para el disefio de reactores de ozonacion y puede ser un indicador de la
cantidad de ozono que se requiere para alcanzar los objetivos de la depuracion de

contaminantes presentes en un agua.

La demanda de ozono se representa a partir de una serie de graficas llamadas curvas de
demanda, estas se construyen del balance de materia realizado a partir de condiciones
particulares de operacion del proceso de oxidacion: concentracion de ozono en el gas de
entrada ([Os]g) y salida ([Os],s) del reactor, concentracion de ozono residual en fase

acuosa ([O3]v), volumen de reactor (V;), flujo de gas (Q,) y tiempo de ozonacion (t).
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A partir de dicha informacion es posible calcular las siguientes variables del proceso:
dosis de ozono aplicada (D[O3]a), dosis de ozono transferido (D[Os]r), consumo de
ozono (C[Os]) y la eficiencia de transferencia (ET), cuyas relaciones se enlistan a

continuacion.

a) Dosis de ozono aplicada

0O, lge*Qg*t
D[O, ], = HT (Ec. 2.10)
b) Dosis de ozono transferido
0, [ge—10,[gs)*Qg*t
D[O3]T:([ 1 [\;r] )*Qe (Ec. 2.11)
¢) Consumo de ozono
clo,]= (.Joe- [C\);r]gs)* ™t _ [0,], (Ec. 2.12)
¢) Eficiencia de transferencia
et = [O:Jee—[0sJos (Ec. 2.13)

[O; ]ge

Ejemplos de experimentos de curvas de demanda y absorcion de ozono se muestran en
la Figura 2.8 en donde se observa el comportamiento de la concentracion de ozono en la
fase acuosa. En los primeros minutos de ozonacion se observa un rapido incremento de
la concentracion de ozono hasta llegar a un punto donde esta se mantiene practicamente

constante lo cual es un indicativo que la demanda ha sido cubierta.
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Figura 2.8 Curvas tipicas de absorcion de ozono en el agua (columnas de Burbujeo) (Bin y Roustan, 2000)

2.4 Transferencia de masa del ozono

Durante la ozonacion del agua, el ozono es trasferido a la fase liquida a partir de una
fase gaseosa mediante un proceso de absorcion. Mucho del conocimiento que se tiene al
respecto hoy en dia se deriva de los principios de ingenieria quimica relativos a la
transferencia de un gas en un liquido, y es en estos principios, en los que basa la
cuantificacioén de la transferencia del ozono en el agua, lo que ha permitido tener una
mejor comprension de las variables asociadas en el disefio y seleccion de los sistemas

de contacto para las reacciones con ozono.

El proceso de transferencia de masa inicia cuando el ozono en fase gaseosa entra en
contacto con la fase liquida y, dependiendo del tipo de agua, el fenomeno de absorcion
del ozono puede llevarse a cabo en ausencia de reaccion quimica (absorcion fisica) o
bien en presencia de reaccion quimica; en el tltimo caso la transferencia de masa se ve

favorecida debido a la reaccion del ozono con los contaminantes presentes en el agua.

Para describir el fenomeno de transferencia de masa del ozono se han desarrollado y

utilizando algunos modelos tedricos de acuerdo con Bin y Roustan, 2000:
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e Modelo de la doble capa (Lewis-Whitman 1924)

e Modelos de penetracion (Higbie, 1935; Danckwerts, 1951)

e Modelos combinados (Dobbins, 1964; Toor y Marchello, 1958)

e  Modelos de celdas de vortices (Forescue y Pearson, 1971; Lamont y Scot, 1970;
Brumfield y Thoefanous, 1976)

e Modelo de difusividad de vortices (Levich, 1962; King, 1966; Davies,1972)

El mas sencillo y el mas utilizado en la practica es el modelo de la doble capa de Lewis-
Whitman (1924), el cual asume la existencia de dos peliculas laminares hipotéticas, en
cada uno de los dos fluidos (gas y liquido) como se representa graficamente en la Figura

2.9.

INTERFASE

oo—-—co—r

Figura 2.9 Modelo de transferencia de masa de la doble capa Lewis-Whitman (Bin y Roustan, 2000)

La transferencia de masa fisica por unidad de tiempo a través de la interfase (Na) en
estado estacionario en un proceso de contradifusion equimolecular (sin reaccion

quimica) se representa de la siguiente manera:

N, =ksA(C. —Cq )=k A(C, -C,) (Ec. 2.14)

32



N, =K AlCs -C3)=K Alc; -c,) (Ec. 2.15)

Los coeficientes de transferencia de masa kg, Kk, Kg, K., son reciprocos de las
resistencias a la transferencia de masa, para cada una de las fases (Kg, ki) o al total (Kg,
Ku). En la interfase se supone un equilibrio termodinamico entre las fases que estan en
contacto:
Cs =HLCy (Ec. 2.16)

Ha es la constante de Henry, los valores C's y CL pueden ser estimados a partir de la
ecuacion 2.16, utilizando las concentraciones de ozono correspondientes Cg y Cp
respectivamente. Las relaciones existentes entre los coeficientes de masa globales (Kg,

KL), y los coeficientes de pelicula (Kg, ki), es el resultado de una simple sumatoria de las

resistencias de la transferencia de masa conectadas en serie:

11,1 (Ec. 2.17)
KG kG HAkL

S L VY (Ec. 2.18)
KL kL I(G

Debido a que el ozono es ligeramente soluble en agua la transferencia de masa es
controlada por la fase liquida. Asi en un sistema ozono-agua K| = k_ y Cgi = Cg por lo

que:

@ *

ct;%—=ci (Ec. 2.19)

i
A

Las ecuaciones 2.14 y 2.15 contienen el area de transferencia de masa (A), usualmente
desconocida, por lo que se prefiere utilizar el volumen de la fase liquida y combinar el
area interfacial con el coeficiente de transferencia de masa obteniéndose el denominado
coeficiente volumétrico de transferencia de masa kpa. De esta forma la ecuacion 2.13 se

puede expresar como:
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N, =(ka)C; -C, M, (Ec. 2.20)

La ecuacion 2.20 es la base para estimar la velocidad de la transferencia de masa en el
disefio de cualquier intercambiador de masa (absorbedor o contactor). Para aplicar esta
ecuacion se necesita conocer los siguientes parametros:
e kra— Coeficiente volumétrico de transferencia de masa (este valor depende de
las condiciones hidrodinamicas en la fase liquida).
e (Cp — Perfil de concentraciones (distribucion) en la fase liquida, dependiente de
las condiciones de mezclado de esta fase.
e C'L— Concentracién en el equilibrio de la fase liquida (esta depende de la
concentracion de la fase gaseosa, temperatura, presion y la matriz de la fase

liquida).

En la practica el tratamiento por oxidacion implica la ozonacion de aguas con presencia
de contaminantes, la transferencia de masa del ozono se favorece por las reacciones
quimicas que se llevan a cabo con los contaminantes presentes. De acuerdo con el

régimen cinético, las reacciones pueden llevarse a cabo en (Bin y Roustan, 2000):

- En el seno del liquido (régimen cinético lento)
- En la pelicula del liquido (régimen cinético rapido)

- En ambas partes (régimen cinético intermedio)

La Figura 2.10 representa en forma esquematica la absorcion del ozono en términos de
la velocidad relativa de transferencia de masa fisica comparada con la transferencia
cuando se presentan reacciones quimicas. El régimen cinético lento ocurre cuando la
concentracion de ozono en el volumen del liquido experimenta una ligera disminucion,
promoviendo la transferencia de masa y creando un gradiente de concentracion para
alcanzar el equilibrio entre las fases. Conforme la velocidad de reaccion es mas rapida,

la transferencia puede cambiar a un régimen cinético rapido o instantaneo.
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Figura 2.10 Esquemas de transferencia de masa del ozono en el tratamiento de agua y agua residual (Zhou y

Smith, 2000)

A diferencia del régimen lento el ozono disuelto se consume en su totalidad en la
pelicula del liquido adyacente a la interfase gas-liquido. La velocidad aparente de la
transferencia de masa puede incluso superar la velocidad de la transferencia fisica gas-
liquido debido a que las cinéticas de consumo (perfiles de concentracion) del ozono
puede decaer con mas rapidez. En consecuencia la presencia de reacciones quimicas
mejorard aun mas la tasa de transferencia de masa, para cuantificar este incremento se
ha definido el llamado factor de aceleracion (E), el cual mide el cambio real de la
transferencia de masa debido a la presencia de reacciones quimicas dividida entre la

absorcion de masa fisica sin ningtn tipo de reaccion (Langlais, 1995).

E= (Ec. 2.21)

ki(R) es el coeficiente de transferencia de masa cuando la absorcion del ozono se lleva a
cabo en presencia de reaccion quimica, siendo E > 1. En estas condiciones la expresion

de la transferencia de masa (2.10) se transforma en la siguiente ecuacion:

N, = (Ek,a)C; -C, W, (Ec. 2.22)
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La determinacion del factor E depende del régimen de reaccion y requiere de la
evaluacion de parametros como el coeficiente de transferencia de masa de pelicula ki, la
constante de velocidad de reaccion kj, el coeficiente de difusividad y la solubilidad del
ozono en fase liquida. El régimen de reaccion puede obtenerse experimentalmente o
deducirse a partir del nimero adimensional Hatta, para una reaccion de segundo orden

este se define como:

DO, -k, -[B
Ha=+——~-° =* - (Ec. 2.23)
I(L
DO; coeficiente de difusividad del ozono (m?/s)
ko constante cinética de velocidad (L /mol - s)
[B] concentracion del componente B (mol/L)

k. coeficiente de transferencia de masa de la pelicula (m/s)

El régimen de reaccion es un parametro que puede ayudar a seleccionar el mejor sistema
de contacto para llevar a cabo las reacciones de oxidacion con ozono (Bin y Roustan,
2000). Por ejemplo, para un nimero de Hatta < 0.3 (reaccion lenta), la reaccion se lleva
a cabo en el seno del liquido, requiriendo de un volumen grande de reactor; en este caso
la columna de burbujeo puede ser la alternativa dado que el pardmetro mas importante
es la retencidén del liquido. Para 0.3 < Ha < 3 (reaccion rapida), la reaccidon es
controlada por la transferencia de masa, de tal manera que es necesario contar con un
area interfacial considerable; los reactores agitados mecanicamente o el mezclador
estatico pueden cumplir con estas condiciones. Para Ha > 3 (reaccion instantanea), es
importante contar con un dispositivo que favorezca el area superficial de contacto; se
debe buscar la forma para dispersar la fase liquida en forma de peliculas finas. Las
columnas empacadas o las de dispersion son adecuadas cuando se tiene este régimen de

reaccion.
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2.5 Contactores gas-liquido para el tratamiento de agua con 0zono

El interés en el uso del ozono para el tratamiento de agua y agua residual ha tenido un
crecimiento considerable durante los tltimos veinte afios. Citando diversas aplicaciones
como: la oxidacion de materia organica y mineral; inactivacion de virus, bacterias;
remocion de trazas de agentes contaminantes (plaguicidas, solventes); remocion de

olores y sabor, etc.

En el tratamiento de aguas superficiales y residuales el ozono se aplica generalmente en
la fase liquida empleando diferentes métodos de dispersion, en la practica lo mas
comun es mediante el uso de difusores, mezcladores estaticos, inyectores etc. El
contacto entre la fase liquida y gaseosa, aunado a la transferencia de masa del ozono, se
realizan en los llamados reactores de ozonacidn o contactores gas-liquido. A

continuacion se presentan diferentes tipos de contactores empleados a nivel industrial.

2.5.1 Contactor convencional con difusor de burbujas (Columna de Burbujeo)

Es el mas utilizado para la transferencia y reaccion del ozono porque su operacion no
requiere adicion de ningun tipo de energia. La fase gaseosa normalmente es inyectada
desde el generador de ozono, con un rango de presion de 0.7 a 1.0 bar, dispersando el
gas en forma de burbujas (2 a 3 mm de didmetro) mediante difusores de placa porosa
colocados en la parte baja del contactor. Se emplean dos o tres camaras de contacto,
separadas por bafles sencillos o dobles, aunque en algunos casos, se han usados hasta
seis etapas, con el proposito de alcanzar un flujo tipo piston. El nimero de camaras
varia de 2 a 6 dependiendo de los objetivos estipulados en el tratamiento de agua. La
altura del agua esta en el rango de 4 a 7 m. La eficiencia de transferencia del ozono
depende de las condiciones de operacion, pero un intervalo de 72 a 92 % se considera
apropiado. El tiempo medio de residencia del agua puede variar de 6 a 20 min. El
volumen de los contadores va de 80 a 500 m® (Bin, Roustan, 2000); un esquema de este

equipo a nivel industrial es mostrado en la Figura 2.11
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Entrada
del agua

o= Czono

60 % 40 %

Altura: 5 m, Longitud: 17 m, Tiempo de residencia: 9 min, Volumen, 340 m’, Capacidad 53000 m’ de
agua potable por dia con una distribucion uniforme de gas en la torre.

Figura 2.11 Ejemplo de un contactor convencional de ozono con difusor de burbujas de 5 etapas (Bin, y
Roustan, 2000)

2.5.2 Contactor tipo turbina

Cuando el tratamiento requiere de altas tasas de transferencia de ozono las columnas de
burbujeo no son lo mas apropiado. Para ello se requieren contactores provistos de
sistemas de agitacion mecéanica. Los elementos rotatorios son generalmente turbinas con
laminas radiales, localizadas sobre el dispersor del gas. Esto permite en primer lugar
dispersar el gas en forma de burbujas pequefias para crear grandes areas interfaciales de
contacto, en segundo lugar asegurar una buena circulacion del liquido. Con ello se logra
una dispersion uniforme de burbujas en el seno del liquido y buena homogeneidad de
las diferentes especies reactantes presentes en la fase liquida. Para esparcir el gas se
utiliza un eje hueco equipado con una turbina de succion, utilizada para realizar la
dispersion del gas en el liquido. El gas entra por la parte superior bajo condiciones
elevadas de presion, la rotacion de la turbina realiza una depresion del gas que es
aspirado por el eje hueco siendo esparcido por las hojas de la turbina, logrando asi un
excelente contacto entre las fases gas-liquido. La fraccion del gas que todavia no ha sido
transferido se recicla varias veces por el eje hueco de la turbina. La relacion gas-liquido
se adapta para cada proposito, alcanzando un 30%. La energia disipada depende del tipo
de turbina, encontrandose en un rango de 0.5 a 1.5 kW/m’, por unidad de volumen. Un

contactor de turbina tipico se muestra en la Figura 2.12.
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Figura 2.12 Contactor tipo turbina

2.5.3 Inyectores y mezcladores estaticos

En el caso de los inyectores, el agua fluye rapidamente a través de una tuberia que al
pasar por un orificio de menor tamafio crea el efecto Venturi (vacio). En esta parte de
menor diametro el gas es aplicado mediante un inyector creando con ello una emulsion
gas-liquido muy fina (burbujas pequefias) lo que permite alcanzar una gran transferencia
de masa del ozono. Después del inyector la emulsion gas-liquido se dirige al contactor,
el cual es disefiado dependiendo de la aplicacion, el flujo de las dos fases se dirige a un
separador de gases (desgasificador) donde el ozono, el oxigeno y el agua son separadas.
Los gases se descargan por medio de una valvula de presion situada en la parte superior
del separador, el agua fluye por una tuberia localizada en la parte inferior donde existe
una valvula para controlar la presion de salida del fluido. La Figura 2.13 muestra

graficamente un inyector de ozono GDTVX.
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Figura 2.13 Inyector proceso GDTMR

Con respecto a los mezcladores estaticos, estos estan constituidos de una tuberia donde
algunas partes contienen elementos moéviles de forma helicoidal (Figura 2.14) con el
proposito de crear la mezcla de fases. El ozono se inyecta a la entrada del mezclador,
una columna de separacion de gases generalmente esta asociada al mezclador estatico.
El tiempo de residencia hidraulico en la columna se encuentra entre 30 y 100 s pero
puede ajustarse dependiendo del tipo de proceso. El sistema requiere de poco

mantenimiento, el mezclado y transferencia de masa son altamente eficientes; lo

tiempos de contactos son muy cortos.
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Figura 2.14 Esquema de un mezclador estitico (Martin y Galey, 1994)

Caracteristicas de operacion:

Velocidad del liquido: 0.5 — 1.7 m/s

Relacion gas-liquido: 1 —10%

Pérdida de cabeza: 0.05 — 0.3 bar por metro de longitud del mezclador estatico

Diametro del mezclador estatico: 0.05 — 0.9 m

Eficiencia de transferencia: 85 — 98%

El tiempo de residencia hidraulico dentro del mezclador estatico varia entre 1 a 6 segundos.

2.5.4 Tubo profundo en forma de "u"

Esta compuesto por dos tubos verticales concéntricos de aproximadamente 20 metros de
profundidad, donde el agua fluye de arriba hacia abajo a través del tubo interno. El
ozono se introduce en la corriente de agua por la parte superior haciendo un recorriendo
descendente, después de alcanzar el fondo, la mezcla ozono-agua fluye de manera
ascendente a través del tubo anular (Figura 2.15). La turbulencia generada por la
velocidad de flujo en la tuberia interna, da como resultado la formacioén de burbujas con
un diametro entre 2 y 4 mm (Bin y Roustan, 2000). Se tienen altas eficiencias de
transferencia de masa debido al incremento de la presion parcial del ozono en la fase
gaseosa y los requerimientos de area son menores. Es importante considerar los costos

de excavacion y la limitacion para variar los intervalos de flujo del liquido.
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Figura 2.15 Tubo en “U” Industrial

Caracteristicas geométricas y condiciones de operacion:

Altura: 20 —30 m

Diametro del tubo interno (0.2 — 0.5 m) y didmetro del tubo externo (1 —4 m)
Velocidad en el tubo interno: 1.2 —2 m/s

Tiempo de residencia hidraulico 2 — 6 min

Relacion gas-liquido: 1 —6 %

Eficiencia de transferencia de masa promedio: 95 % pero puede alcanzar de 98 % 99 %

2.5.5 Unidad de ozonacion-flotacion

Para la remocion de algas dos procesos que combinan flotacion y ozonacioén en el
mismo reactor, han sido desarrollados los sistemas, OZOFLOT® y FLOTTAZONE®
(Bin y Roustan, 2000). Un esquema de este proceso se muestra en la Figura 2.16. El
contactor esta dividido en dos camaras, una de ozonacion y otra de flotacion. Para el
proceso OZOFLOT®, el ozono es dispersado a través de difusores de placa porosa los
cuales reciben a contracorriente el flujo de agua, causando un efecto de esquileo de las
burbujas. Este dispositivo permite producir burbujas finas con tamafio entre 200 y 500
um. Una parte de las burbujas generadas son llevadas a la camara de flotacién, donde
son adsorbidas por las particulas suspendidas o algas presentes en el agua a tratar,
siendo llevadas a la superficie al separarse el gas del liquido. Este proceso es ideal en el
tratamiento de aguas superficiales con alta turbiedad y gran contenido de algas (Bin y

Roustan, 2000).
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A: Camara de ozonacion, B: Camaras de flotacion, C: Difusores de placa porosa, D: Flujo a
contracorriente, E: Canal de remocion de espuma, F: Influente, G: Efluente tratado.

Figura 2.16 Unidad de ozonacién-flotacion

2.6 Aplicaciones del 0zono en el tratamiento de aguas residuales con fines de reiso

En la literatura existen reportes del comportamiento de este oxidante en la degradacion
de diversos contaminantes presentes en aguas residuales para diferentes reusos del agua;
Ernst et al. (1998) publicaron resultados relacionados con la aplicacién de ozono en el
tratamiento de un efluente bioldgico terciario en combinacién con nanofiltracion con
fines de retiso en la recarga artificial de acuiferos. En esta combinacion el ozono es
utilizado para oxidar la materia organica remanente del proceso de nanofiltracion, con el
proposito de incrementar la biodegradabilidad del efluente, para su disposicion o
tratamiento posterior. Con un consumo de 1.7 mg O3/ mg DQO se logré incrementar de

manera importante la asimilacion de dicha materia por los microorganismos.

Tanaka et al. (2001) analizaron la eficiencia de la oxidacion quimica en materia
orgéanica contenida en un efluente secundario municipal, utilizando procesos como
ozono, ozono/radiacion UV, radiacion UV/oxido de titanio (TiO,) y ozono/ radiacion
UV/TiO;. Evaluaron el efecto de la presencia de carbonatos, conocidos como

atrapadores (scavenger) de radicales OH’, los cuales inhiben la oxidacion de materia
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organica. Para los métodos que involucran ozono obtienen una remociéon del 50% de
DQO en un tiempo de 1 hora (Dosis de ozono = 756 mg Os;/L agua), en cuanto a
carbono organico total (COT), la remocion mayor fue de 80% para el proceso de
ozono/radiacion UV después de tres horas de tiempo de contacto sin carbonatos, aunque
la presencia de estos reducen el porcentaje de remocion en un 30 %. Utilizando solo
ozono el COT se reduce en un 50% y DQO del 80% aplicando dosis de 604.8 mg O5/L
agua, para tres horas de tratamiento, sin importar la presencia de carbonatos, indicando

que la materia organica es oxidada via reacciones de ozono molecular (O3).

Schumacher et al. (2004) realizaron investigaciones en la aplicacion de ozono en una
planta de tratamiento biologico, donde utilizan columnas de suelo par remover materia
organica, alcanzando una remocion del 15%, sin embargo plantean a la ozonacién como
un tratamiento combinado mejorando la biodegradabilidad de estos compuestos en gran

parte con una aplicacion de ozono de 1.9 mg de O3/ mg de DQO.

Bataller et al. (2005) presentaron resultados a nivel laboratorio del tratamiento de un
efluente secundario con ozono. En este estudio se evalu6 el efecto de dosis aplicada y
tiempo de contacto sobre los pardmetros de calidad de aguas residuales (DQO,
absorbancia a 254 nm). La remocion de DQO fue del 50% aplicando dosis de 53.3 mg
O3/L agua en un tiempo de contacto de 10 min. Adicionalmente la absorbancia a 254
nm fue reducida en un 57% con una dosis aplicada de 26.7 mg Os/L agua y 5 min como

tiempo de contacto.

Wang et, al. (2007) por su parte realizaron un estudio donde trataron un efluente
secundario utilizando ozono y ultrafiltracion. Para el tratamiento con ozono el carbono
organico total (COT) del efluente presentaba una concentracion de 9.44 mg/L, la
concentracion se reduce a 4.7 mg/L (50.2% de remocion), con dosis aplicada de 400 mg
O; /L agua, en un tiempo de contacto de 20 min. La absorbancia UV,s4 se utilizé para
evaluar sustancias organicas insaturadas en el agua, el efluente presentaba una UVjs4 de
0.106-0.163 cm™', el comportamiento fue similar al COT, con el mismo tiempo de
contacto y dosis la remocion fue de 64%. Cabe destacar que para los dos parametros
observados, a 5 min de ozonacion y dosis de 100 mg O; /L agua se alcanza el
abatimiento mas alto, 44.3 % para COT y 56% para UV,s4, después la remocion es poco

visible.
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Con base en los antecedentes presentados, en este trabajo de tesis se evaltia la aplicacion
de ozono como una alternativa tecnologica que puede contribuir de manera importante
en la depuracion de un efluente bioldgico secundario con fines de retiso para la recarga

artificial de acuiferos.
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CAPITULO 3 METODOLOGIA

3.1 Agua residual a tratar: efluente bioldgico secundario

El efluente bioldgico secundario fue obtenido de la planta de tratamiento de aguas
residuales Cerro de la Estrella ubicada en la colonia del mismo nombre en la delegacion
Iztapalapa, D.F. El tratamiento a que es sometida el agua residual es: decantacién por
gravedad con sistema de recoleccion de solidos, aeracion, sedimentacion secundaria,
filtracion en arena-grava-antracita y desinfeccion con cloro. Para el estudio el muestreo
se realizd en el sedimentador secundario tomando volumenes de 60 L de efluente
secundario para las pruebas experimentales. El mismo dia de la toma de muestra se
analizaron en el laboratorio parametros como pH, turbiedad, demanda quimica de
oxigeno (DQO), solidos disueltos totales (SDT), absorbancia a 254 nm y espectro en la

region UV-Visible (190 a 600 nm) para caracterizar el efluente de trabajo.

3.2 Métodos analiticos

pH — Indica el contenido de iones hidrogeno (H") o iones oxidrilo (OH") presentes en
una muestra de agua. Este parametro fue medido en forma potenciométrica por medio

de un electrodo utilizando un potenciometro marca Orion modelo 420A.

Turbiedad — La turbidez es la falta de transparencia en el agua debido a la presencia de
particulas suspendidas, cuantos mas solidos se encuentren en suspension mas sucia
parecera esta y mas alta sera su turbidez. La medicion se realizé en un turbidimetro
marca HACH modelo 2100P que mide la intensidad de la luz dispersa a 90 grados
cuando un rayo pasa a través de una muestra de agua y se reporta en Unidades

Nefelométricas de Turbidez (UNT).

Color real — Antes de medir este parametro las muestras fueron filtradas con
membranas Millipore de 0.45 pum para eliminar la presencia de solidos suspendidos.
Posteriormente el color verdadero de las muestras se realizd mediante el método
espectrofotométrico a 455 nm utilizando un espectrofotémetro HACH modelo DR/2000
utilizando celdas de vidrio de 20 ml y de 2 cm de recorrido de luz. Los resultados son

expresados en unidades platino cobalto (U-PtCo)

46



Conductividad — La conductividad es una expresion numérica de la capacidad de una
solucion para transportar una corriente eléctrica, esta capacidad depende de la presencia
de iones y de su concentracion total, de su movilidad, valencia y concentraciones
relativas, asi como de la temperatura de medicion. Este parametro se determind por
medio de un medidor de Conductividad y Soélidos Disueltos Totales HACH modelo
44600.

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) — Es una medida indirecta de la concentracion de
materia organica e inorgédnica presentes en una muestra. En esta tesis se utilizd como
indicador para determinar de manera indirecta el grado de remocion del contenido de
materia orgéanica en el efluente secundario debido a la oxidacién con ozono. El analisis
se realizd sometiendo primero a la muestra a un procedimiento de micro digestion con
dicromato de potasio (K>Cr,O7) en medio acida de acuerdo al método 410.1-3 de la
USEPA y al método 5220B del “Standard Methods” para aguas residuales. El
procedimiento consiste en colocar 2 ml de muestra en tubos que contienen la solucion
de dicromato y acido sulfurico y son sometidos a un periodo de digestion de dos horas
en un termo reactor HACH modelo 45600 a 150 °C. Al termino del tiempo de digestion
los tubos tienen que atemperarse para su posterior lectura en el espectrofotometro marca

HACH modelo DR/2000.

Espectro UV-Visible — Con este analisis se busco definir el espectros UV-Visibles del
efluente biologico antes y después de la oxidacién con ozono con la finalidad de
identificar los posibles compuestos organicos presentes y los posibles cambios debido a
la oxidacion con ozono. Para ello se utilizé un espectrofotémetro marca HACH modelo
DR/4000UV el cual es capaz de producir longitudes de onda de 190 a 1100 nm las

lecturas a realizarse en este caso seran de 190 a 600 nm.
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3.3 Pruebas de oxidacion y transferencia de masa

3.3.1 Arreglo experimental

La unidad de oxidacion con ozono utilizada en este trabajo de tesis esta compuesta por
el gas de alimentacion, el generador de ozono, la unidad de contacto gas-liquido, un
analizador de ozono en fase gas y la unidad de destruccion de ozono. Una

representacion grafica se presenta en la Figura 3.1.

Destructor de
azono
Enalizadar de
ozono en fase |, Separador de
gaseosa aire
| o
Generador
De
Ozono
! I Columna de 1
g, n"} J@ .G bu l'bl.ljﬂﬂ i 1} 1}

MOxigena a la anke Bioiagicn Effuente oua da Aire dn Ia
simdafars secundario Drenade anfriamiento | | enfriamients: atmasfera
Fig. 3.1 Arreglo Experimental de unidad de oxidacién con ozono

El sistema utiliza como gas de alimentacion aire enriquecido con oxigeno (90% + 5%)
el cual se obtiene a partir de un separador de aire (Airsep modelo AS-12, Corporation
USA). El ozono se produce haciendo pasar el gas de alimentacion a través de un
generador Labo 76 (Emery Trailigaz, USA) con capacidad de produccion de 19 g de
Os/h. La unidad de contacto gas-liquido es una columna de burbujeo de vidrio (110 cm

de altura y 5.5 cm de diametro interno) de 2 L de capacidad la cual cuenta con tres
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puertos de muestreo (30, 60 y 90 cm de altura). El oxidante es inyectado en el fondo de
las unidades de contacto por medio de difusores de vidrio de placa porosa (10-15 pm de
tamafio de poro). El ozono que proviene del reactor sin reaccionar pasa por un
analizador de ozono en fase gas (Ozone Analyzer BMT961TC) y finalmente es enviado
a una unidad de destruccion catalitica para liberacion segura del gas de salida. El ozono
contenido en la fase acuosa del reactor, se determind mediante el método colorimétrico

del reactivo de indigo (Bader et al., 1981).

3.3.2 Experimentos de oxidacion en columna de burbujeo en modo semicontinuo

Las pruebas de oxidacion se realizaron en la columna de burbujeo, utilizando 1.8 L
como volumen de trabajo operada en modo semicontinuo. La aplicacion de ozono fue
de forma continua con un flujo de 0.3 L/min y una concentracion en el gas de entrada al

reactor ([Os]ge) de 2.3, 4.6 y 25.3 mg O5/L, respectivamente.

En un primer paso la corriente de aire enriquecido con oxigeno es alimentada al
generador de ozono para alcanzar las condiciones de flujo y de concentracion de
oxidante en el gas de entrada al reactor ([Os]ge) la cual fue medida en forma continua
mediante el analizador en fase gas (Ozone Analyzer BMTI961TC). Las corridas se
iniciaban una vez alcanzada la concentracion de ozono deseada, derivando la corriente
de gas ozono hacia la columna de burbujeo, este procedimiento se realizo tanto para los
experimentos en semicontinuo como en modo continuo. El efluente bioldgico fue
inyectado a contracorriente con el gas en la parte superior de la columna, manteniéndolo
en recirculacion con un flujo de 0.23 L/min utilizando una bomba peristaltica marca
Masterflex Modelo KH-07553-04 de 600 RPM. La experimentacion se efectué durante

periodos de tiempo de 60 min.

Las pruebas se realizaron a una temperatura entre 20 - 23 °C, bajo condiciones de
presion atmosférica de la Ciudad de México (~0.767 atm). Las curvas de demanda
fueron obtenidas a partir de las concentraciones de ozono en fase gas y en fase liquida,
evaluando los cambios que se presentan en el agua por efecto de la oxidacion, para lo
cual se tomaron muestras a diferentes tiempos de ozonacion con intervalos de 5 y 10

min.
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Las variables independientes evaluadas en este estudio fueron el efecto de la dosis y la
concentracion de ozono en fase gas a la entrada del reactor asi como el efecto del pH en
la remocion de materia organica recalcitrante. Como parametros de respuesta se

analizard el color residual y la demanda quimica de oxigeno (DQO).

La dosis aplicada, la dosis transferida y el consumo de ozono fueron obtenidas con las

Ec.3.1, Ec.3.2 y Ec.3.3 realizando un balance de masa en el reactor.

[O;]ge*Qg*t

D[O,], =———— Ec.3.1
[0;]a Vi
_ k % t
po,]. = ([0, ]ge -[0,]gs)* Qg Ee3n
Vr
0,]ge—[0,]gs) *Qg*t
D[Os]: Dosis aplicada de ozono (mg/L)
D[Os]r: Dosis de ozono transferida (mg/L)
C[Os]: Consumo de ozono (mg/L)
[Os]ge Concentracién de ozono en fase gas a la entrada del reactor (mg/L)
[Os]gs Concentracién de ozono en fase gas a la salida del reactor (mg/L)
[Os]L Concentracion de ozono en la fase liquida (mg/L)
Qg Flujo de gas ozono (L/min)
Vr Volumen de reactor (L)
t Tiempo de ozonacion (min)

Algunas pruebas con perdxido de hidrogeno con una relacion 1:1 fueron realizadas

como alternativa para generar radicales OH", con un alto poder de oxidacion y por ende
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mejorar la remocion de la materia contaminante, utilizando una solucion de peroxido de

hidrégeno al 30%, con una hora de tiempo de contacto.

3.3.3 Experimentos de transferencia de masa en columna de burbujeo operada en

forma continua y a contracorriente

Las variables de operacion velocidad superficial del gas (Usg), velocidad superficial del
liquido (Usp) y coeficiente volumétrico global de transferencia de masa (kra) se
determinaron en forma continua y a contracorriente para garantizar el contacto entre las
dos fases. Las condiciones de operacion, concentracion de ozono en fase gas a la
entrada del reactor, los flujos de gas (Qg) y de liquido (Ql), fueron fijados de acuerdo a
los requerimientos de dosis de ozono y concentracion de ozono en liquido (curvas de

demanda de ozono) y la cinética de remocion de materia organica.

Establecidas las mejores condiciones de operacion en proceso continuo (Usg = 0.152
m/min, Ugp, = 0.015 m/min) se procedié a realizar las corridas de oxidacion con
concentraciones en el gas de entrada de 10.2, 20.4, y 25.7 mg/L, con el fin de alcanzar
una concentracion de ozono residual de 0.375 mg/L, condiciéon mas optima obtenida a
partir de los experimentos en modo semicontinuo, esto se realizé con el fin de garantizar

que las reacciones del ozono con la materia organica se lleven a cabo.

Una vez determinada la condiciéon mas optima para operar la columna de burbujeo en
modo continuo, se hicieron experimentos durante 300 minutos de tiempo de contacto,
siguiendo parametros como el color y DQO en el efluente secundario, esto con el fin de
corroborar que la condicion encontrada cumpliera con los requerimientos en los niveles

de abatimiento de materia organica, de acuerdo a la cinética de reaccion.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Caracterizacion fisicoquimica del efluente biolégico secundario

Para conocer la calidad del efluente a tratar en esta investigacion se realizd una
caracterizacion fisicoquimica por medio de pardmetros como conductividad, pH, color
verdadero, solidos disueltos totales (STD), demanda quimica de oxigeno (DQO),

turbiedad, absorbancia a 254 nm y espectro UV-Vis (190-600 nm).

Los valores obtenidos de caracteristicas fisicoquimicas del efluente bioldgico a lo largo

del estudio se resumen en la Tabla 4.1 para diferentes lotes de muestreo.

Tabla 4.1 Caracteristicas fisicoquimicas del efluente bioldgico secundario

Parametro Fechas de muestreo Promedio
18/01/07 15/02/07 _ 22/02/07 01/03/07 28/03/07 03/05/07 20/06/07

pH 7.81 7.82 7.65 7.70 8.01 7.92 7.13 7.72+0.48
Conductividad (umhos/cm) 748 730 850 783 761 683 580 734+ 85
SDT (mg/L) 377 366 427 393 383 347 291 369 + 42
Turbiedad (UNT) 7 3 7 3 4 6 6 5+0.8
Color verdadero (U Pt-Co) 47 47 40 53 21 36 35 40 + 10
DQO (mgl/L) 58 34 56 34 35 34 30 40+ 11
Abs. 254 nm 0.033 0.064 0.047 0.053 0.046 - 0.028 0.045 + 0.01

De estos parametros el pH y el contenido de SDT se encuentran dentro de los limites de
calidad permitidos para el reuso de un agua residual tratada en la recarga artificial de
acuifero'. Papadopoulos (1997) reporta valores de SDT de 300 a 350 mg/L como
concentracion maxima para la recarga de acuiferos en la isla de Chipre. La
conductividad eléctrica es un parametro que mide la cantidad de iones presentes en el
agua, de acuerdo con el proyecto de norma, no debe ser mayor en 15% al agua del
acuifero. Dado que es un parametro directamente relacionado con los SDT podemos

suponer que no debera repercutir sobre la calidad del agua del acuifero.

La turbiedad es una medida de la cantidad de materia organica suspendida o coloidal en

un agua. Los valores en el efluente biologico secundario se encuentran practicamente en

! Limites maximo permisibles: pH 6.5-8.5, SDT 1000 mg/L, turbiedad 5 UTN, COT 1 mg/L (PROY-NADF-003-
AGUA-2002).
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los limites permisibles por lo que es un pardmetro al que se debe poner atencion en el

tratamiento.

Por la facilidad y rapidez de andlisis en este estudio la DQO fue utilizada como una
medida indirecta del contenido de materia organica. Los valores encontrados en el
efluente bioldgico indican un importante contenido de compuestos organicos (40 + 11
mg/L) los cuales deberan ser reducidos al minimo para cumplir con la calidad de agua
de recarga. Bataller et al., (2005) reportan valores de 34 a 69 mg/L, Lubello et al.,
(2003) de 41.4 mg/L de DQO en efluentes secundarios para retiso industrial. El
proyecto de norma especifica como limite permisible 1 mg/L como carbono organico

total (COT).

El efluente secundario presenta un color amarillo claro que supera el limite de
- 2 , . . , .
permisible” el cual esté relacionado a la presencia de compuestos organicos. De acuerdo
con Rebhun y Manka (1971), entre 40 y 50 % de la fraccion organica estd constituida
por sustancias hiimicas (acidos humicos, acidos fulvicos y acidos himatomelanicos), los
acidos fulvicos se encuentran en mayor proporcion, siendo dichas sustancias las que
imparte el color amarillo claro caracteristico los efluentes biologicos secundarios. El
resto de la materia consiste en ~8.3% de éteres extractables, ~13.9% de detergentes

anionicos, ~11.5% de proteinas y ~1.7 % de taninos.

La absorbancia a 254 nm y el espectro UV-Vis se utilizé para evaluar el contenido de
sustancias organicas insaturadas y el tipo de compuestos presentes en el agua. En la

Figura 4.1 se presenta el espectro UV-Vis del efluente biologico.

Los compuestos presentes en el efluente secundario absorben predominantemente en la
region UV, entre 280 y 400 nm. En esta zona absorben compuestos organicos de origen
natural caracteristicos en aguas residuales tales como las sustancias humicas, las
ligninas, taninos y derivados aromaticos (Metcalf & Eddy, 2003). Otros de origen
sintético absorben también en esta region, por ejemplo el acetaldehido (279 nm),

estireno (282 nm), tolueno (286) y piridina (330 nm), entre otros.

% Limite permisible: Color 15 U Pt-Co (PROY-NADF-003-AGUA-2002).
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Figura 4.1 Espectro efluente biol6gico secundario (promedio de los diferentes lotes de muestreo)

El valor de absorbancia mas alto registrado en el efluente secundario fue de 0.097 a una
longitud de onda de 288 nm. El espectro no muestra picos definidos atribuibles a algin
grupo de compuestos en particular, cabe mencionar que la lectura del espectro es s6lo

un indicativo de la calidad del efluente.

Los resultados correspondientes de absorbancia a 254 nm, obtenidos en este estudio se
asemejan a los reportados por Bataller et al, (2005), de 0.056 a 0.2 para efluentes
biolégicos secundarios obtenidos de tres plantas de tratamiento; Kim et al., (2007),

reportan valores de 0.019 a 0.025.

4.2 Curvas de demanda de ozono del efluente biolégico secundario.

Las curvas de demanda se realizaron mediante pruebas de absorcion de ozono en el
efluente bioldgico en columna de burbujeo operada en modo semicontinuo. La corriente
de gas conteniendo una concentracion conocida de ozono fue alimentada en forma
continua (Qg: 0.3 L/min) durante 60 min. Para favorecer el contacto entre las fases gas-
liquido el efluente bioldégico se mantuvo en recirculacion (0.23 L/min) y a
contracorriente durante la prueba. La concentracion de ozono a la salida del reactor

[O3]es fue monitoreada en forma permanente y se tomaron muestras de agua a intervalos
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de 10 minutos para analizar la concentracion en el liquido [Os]L entre otros parametros

de control.

Tres concentraciones de ozono en el gas de entrada al reactor fueron evaluadas [Os]ge:
2.3, 4.6 y 25.3 mg/L. En las Figuras 4.2 - 4.4 se muestra las curvas de adsorcion

obtenidas.

Se puede observar que a bajas concentraciones de ozono en el gas de entrada al reactor
([Os]ge: 2.3 y 4.6 mg/L), la eficiencia de transferencia es alta (60 al 80%),
practicamente todo el ozono que se aplica es consumido por los constituyentes del
efluente biologico. La concentracion en el liquido ([Os;].) tiende a aumentar
gradualmente con el tiempo de ozonacion aunque esta no supera los 0.5 mg/L. Bajo
éstas condiciones y de acuerdo al balance de masa de ozono en el reactor, la demanda
del efluente secundario no se logra cubrir en su totalidad después de 60 minutos de

oxidacion continua.

Cuando se incrementa de forma importante la concentraciéon de ozono en el gas de
entrada, [Os]ge: 25.3 mg/L, la demanda de oxidante del efluente secundario se cubre
practicamente en los primeros 20 min de ozonacion (Figura 4.4). En este periodo el
ozono reacciona relativamente rapido con los contaminantes del agua, posteriormente
los requerimientos y las reacciones del ozono tienden a disminuir. La concentracion de
ozono residual alcanza la saturacion en el agua (7-8 mgOs;/L), lo cual significa que la
demanda de ozono en el efluente fue cubierta y de acuerdo con el balance de masa es

del orden de 58.1 mg/L.

El rapido incremento de los niveles de ozono en liquido que se obtienen con [Os]ge de
25.3 mg/L, es logico si tomamos en cuenta que la solubilidad de un gas de acuerdo con
la ley de Henry, esta directamente relacionada con la presion parcial que este ejerce
sobre el liquido, de ahi que al aumentar la concentraciéon de ozono en gas, este ejerce
una mayor presion favoreciendo asi la solubilidad del mismo (Nobel 1980). De acuerdo
con los resultados obtenidos en este trabajo, el comportamiento del ozono en el liquido
concuerda con dicha explicacion, debido a que la solubilidad aumenta al incrementar la

concentracion de ozono en el gas de entrada.
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Figura 4.2 Curva de demanda de ozono. [Oz]ge: 2.3 mg/L; dosis aplicada 0.38 mg/L-min.
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Figura 4.3. Curva de demanda. [Oz]ge 4.6mg/L; dosis aplicada 0.75 mg Oa/L-min.
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Las curvas de absorcion proporcionan informacion importante para un proceso de
oxidacion con ozono. A partir de ellas es posible conocer los requerimientos globales de
oxidante de un agua determinada, es posible estimar las condiciones de operacion
especificas (ozono consumido, ozono residual, tiempo de ozonacion) para lograr el nivel
de remocion de un contaminante o un parametro determinado. En aguas cuya
composicion es compleja, como es el caso de aguas residuales, el ozono tiende a
reaccionar de diferente manera y bajo diferente régimen de reaccion dependiendo de la
reactividad que exista con los constituyentes del agua. Esto significa que dependiendo
del objetivo que se persiga con la oxidacion (remocion color, desinfeccion oxidacion de
compuestos organicos), es posible que no se requiera cubrir en la totalidad la demanda
de ozono del agua y/o alcanzar la concentracion de saturacion en el liquido para lograr
el efecto deseado. Finalmente, las pruebas de absorcion son de gran utilidad ya que con
un experimento sencillo se puede conocer informacion relevante para el proceso de
oxidacion como por ejemplo: el consumo de ozono, la reactividad del ozono, el efecto
sobre los constituyentes presentes en al agua (organicos e inorganico), la tasa de
remocion de contaminantes y los requerimientos y variables de transferencia de masa de

ozono. Aspectos que seran analizados en los siguientes apartados.
En las tablas 4.2 — 4.4 se presenta en forma de resumen los resultados del balance de

masa para las diferentes pruebas de absorcion de ozono en el efluente biologico

secundario.
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Tabla 4.2 Resumen del balance de masa de ozono en el reactor. [Oz]ge: 2.3 mg/L; Qg: 0.3 L/min.

Tiempo [Os]L [Os]es Dosis aplicada [Os]T C[Os] ET
(min) (mg/L) (mg/L) (mg/L agua) (mg/L agua) | (mg/L agua) (%)
10 0.037 0.333 3.8 3.6 3.6 85.5
20 0.062 0.400 7.7 6.8 6.8 82.6
30 0.062 0.400 11.5 10.0 9.9 82.6
35 0.075 0.400 13.4 11.6 11.5 82.6
40 0.062 0.433 15.3 13.2 13.1 81.2
50 0.050 0.467 19.2 16.2 16.2 79.7
60 0.075 0.467 23.0 19.3 19.2 79.7

Tabla 4.3 Resumen del balance de masa de ozono en el reactor. [Oz]ge: 4.6 mg/L; Qg: 0.3 L/min.

Tiempo [Os]L [Os]gs Dosis [Os]T C[Os] ET
(min) (mg/L) (mg/L) (mg/L agua) (mg/L agua) | (mg/L agua) (%)
10 0.100 0.967 7.7 7.0 6.9 79.0
20 0.150 1.067 15.3 13.0 12.8 76.8
30 0.200 1.167 23.0 18.8 18.6 74.6
35 0.237 1.267 26.8 21.7 21.5 72.5
40 0.287 1.367 30.7 24.5 242 70.3
50 0.325 1.500 38.3 29.8 29.5 67.4
60 0.375 1.533 46.0 35.0 34.6 66.7

Tabla 4.4 Resumen del balance de masa de ozono en el reactor. [O]ge: 25.3 mg/L; Qg: 0.3 L/min.

Tiempo [Os]L [Os]es Dosis [O5]T C[O3] ET
min (mg/L) (mg/L) | (mg/L agua) | (mg/L agua) | (mg/L agua) (%)
10 5.287 17.1 42.2 33.2 27.9 324
20 7.274 21.3 84.3 45.4 38.1 15.8
30 7.574 21.8 126.5 51.9 44.3 13.8
35 7.799 22.0 147.6 55.0 47.2 13.0
40 7.987 22.4 168.7 57.7 49.8 11.5
50 8.211 22.9 210.8 62.4 54.2 9.5
60 8.399 23.0 253.0 66.5 58.1 9.1
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4.3 Efecto del ozono en la reduccién de materia orgénica del efluente biolégico

secundario en modo semicontinuo.

La demanda quimica de oxigeno (DQO) y el color fueron utilizados para estimar en
forma global el grado de oxidacion que experimenta la materia organica durante el
tratamiento con ozono. En las Figuras 4.5 y 4.6 se muestran los resultados de dichos
parametros mismos que fueron determinados a partir del analisis de muestras obtenidas

durante las pruebas de absorcion de ozono.

La DQO tiende a disminuir a medida que el tiempo de ozonacion avanza y como
consecuencia de la dosis de ozono aplicada (Figura 4.5). Con 0.38 mgOs;/L-min se
obtiene una remocion del 36.7 %, para 0.75 mgOs/L-min la reduccion fue del 65.6 % y
para la dosis mas alta, 4.22 mgOs/L-min, del 73.3 %; estos niveles de abatimiento se
obtuvieron después de 60 min de ozonacion. Cuando la dosis se incrementa de 0.38 a
0.75 mgOs/L-min, el porcentaje de eliminacion mejora en por lo menos 20%, sin

embargo, un incremento mayor no se traduce en una mejora significativa.

Se puede observar en la Figura 4.5 que una parte de la materia orgénica es oxidada y
transformada hasta CO, con cierta facilidad durante los primeros 20 min de tratamiento.
Después de este tiempo los cambios en la DQO son menos significativos indicando que
también existe una baja reactividad del ozono con ciertos compuestos organicos. Esto se
puede deducir cuando se compara los resultados obtenidos con 0.75 y 4.22 mgO;/L-min
respectivamente, los cuales son muy cercanos entre si a pesar de que la concentracion

de ozono aplicada es cinco veces mas alta.

Lo anterior significa que en cierta medida la oxidacion de materia organica del efluente
secundario es un proceso que esta controlado por la cinética de reaccion, sobre todo si
requieren alcanzar reducciones mayores al 50%, en donde se requiere tiempos
prolongados de reaccion. Para fines de remover materia orgéanica, los requerimientos de
ozono deberan estar limitados a alcanzar un cierto grado de remocion, sin tener que

cubrir en su totalidad la demanda de ozono del efluente secundario.

En cuanto a la eliminaciéon de color, esta muestra en términos generales un

comportamiento similar para las tres condiciones ensayadas alcanzandose reducciones
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del 68 al 72% (Figura 4.6). Al igual que la DQO en los 20 primeros minutos de
tratamiento hay un rapido decaimiento, el cual se puede atribuir a la oxidacion de
sustancias humicas, especialmente acidos fulvicos que imparten el color amarillo claro
al agua y que se encuentran presentes en un alto porcentaje; en aguas residuales tratadas
mas del 50% de las sustancias himicas estan constituidos por acidos fulvicos (Rebhun
et al., 1971). Los dobles enlaces que contienen estas sustancias son facilmente oxidados
y transformados por el ozono por lo que no se requieren de altas concentraciones de

oxidante, eliminando el color practicamente en su totalidad.

Para fines de este estudio, se fij6 como dosis dptima la concentracion de 0.75 mg/L-min
para el proceso semicontinuo y, como condiciéon importante, mantener un residual de
ozono equivalente a 0.37 mg/L de acuerdo con la curva de demanda (ver Figura 4.3).
Bajo estas condiciones la DQO es reducida a ~10 mg/L y el color a 9 U Pt-Co en el

efluente secundario después de 60 min de tratamiento.
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Figura 4.5 Remocion de la materia organica en el efluente biol6gico secundario medida como DQO

DQO inicial: 31 mg/L. (Promedio de tres experimentos)
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Figura 4.6 Remocion de color en el efluente biolégico secundario

Color inicial: 38 U Pt-Co (Promedio de tres experimentos)

4.4 Influencia de pH y oxidacion con O3-H,0, en la remocion de materia organica

Con la finalidad de mejorar las eficiencias de remocion de materia orgénica se evaluo el
efecto del pH como una primera opcion. Para ello se experimentd con tres condiciones
de pH inicial de reaccion: 3.0 (acido), 7.7 (el del agua) y 10.0 (basico) con una dosis
aplicada de 0.75 mgOs/L-min. Para ello se partié de la suposicion de que a pH acido se
favorecen las reacciones de oxidacion del ozono molecular (O3) con compuestos con
dobles enlaces en su estructura. Con el pH alcalino se busca promover la
descomposicion del ozono a radicales libres (OH) los cuales son menos selectivos y

mas reactivos sobre diferentes estructuras quimicas.

Los resultados mostraron que la mejor condicidon para oxidar la materia organica del
efluente secundario es al pH normal del agua, pH 7.7 (65.6 % DQO). ApH 3 y apH
10 la eficiencia de remocion de DQO (45.5% y 29.7% respectivamente) se ve afectada
considerablemente (Figura 4.7). La eliminacion del color del efluente bioldgico es
practicamente similar para los pHs 7.7 y 3, en ambos casos los porcentajes de remocion
son del orden del 72%, comparado con el pH 10 en donde tan solo se logra una

reduccion del 30% (Figura 4.8)
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Con la finalidad de corroborar los cambios que sufre la materia orgénica por la
oxidacion con ozono, se determinaron los espectros UV-Visible de muestras de agua
tratada para las tres condiciones de pH evaluadas (Figuras 4.9 a 4.11). En todos los
casos se registro un decremento en los valores de absorbancia lo cual esta directamente
relacionado con la oxidacion de compuestos organicos. Los cambios mds significativos
se obtienen a pH 7.7 corroborando asi los porcentajes de remocidon que se obtuvieron de
color y DQO con esta condicion. Es notable que la mayor reduccion en los valores de
absorbancia y en la forma de los espectro ocurre a los 10 min de ozonacion, para las tres
condiciones desarrolladas, deduciendo que es el tiempo donde se llevan a cabo las
reacciones mas rapidas, en los siguientes 50 min los cambios son menores. Otro aspecto
a destacar son los cambios que experimentan los espectros de absorcion con el tiempo
de oxidacion. Se observa que pH 3 y a pH 10 los espectros tienden a cambiar de manera
mas gradual, lo que sugiere distintos mecanismos de reaccion y por lo tanto distinto

subproductos de ozonacion.

Otra opcién que se evaluoé de manera preliminar fue la combinacion de O3:H,0, en una
relacion (1:1) para acelerar la cinética de reaccion y la eficiencia de remocion de
materia organica, incrementando la generacion de radicales OH', y por ende una mejora
en la remocion de DQO y color. Los resultados que arrojaron estas pruebas preliminares
fue un abatimiento menor de DQO (58.6%) y un ligero aumento en la remocion de color
(78.6%), comparado con lo obtenido a partir de las condiciones optimas de oxidacion
cono ozono. No obstante los resultados obtenidos en estas pruebas es recomendable
realizar mas experimentacion con el fin de estudiar con detalle la capacidad de este

sistema de tratamiento para la remocion de materia orgéanica.
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Figura 4.9 Espectros del efluente biol6gico durante la oxidacion a pH inicial de reaccion: (a) de 3, (b) de 7.7 y
(c) de 10.

64



4.5 Cinética de remocion en el proceso de oxidacion
La remocion de materia organica con ozono fue evaluada en términos de la DQO y

color respectivamente. En ambos casos ésta se ajusta a una cinética de reaccion de

pseudo-primer orden (Ec.4.1).

In— =—kt (Ec. 4.1)

Olo

C representa el color (U Pt-Co) o la DQO (mg/L) al tiempo t, Co es el valor inicial de

los parametros descritos, K la constante aparente de decaimiento o remocion.

A pesar de que una parte de la materia organica del efluente bioldgico es oxidada con
relativa facilidad, la presencia de compuestos recalcitrantes con limitada reactividad,
dan como resultado constantes globales de velocidad de remocion relativamente bajas,
haciendo que el proceso de oxidacion sea lento. Los valores obtenidos graficamente de
las constantes de remocion de DQO, Kpgo, para las tres dosis aplicadas fueron
respectivamente: 0.0073 min” (0.38 mg/L'min); 0.0161 min" (0.73 mg/L-min); y
0.0220 min™ (4.22 mg/L-min). Las diferencias en las constantes de velocidad calculadas
se pueden atribuir a la mayor disponibilidad de ozono en la fase liquida a medida que la
dosis aplicada se incrementa, aunque como se menciono anteriormente, un incremento
mayor a 0.73 mg/L-min, no se traduce en una mayor velocidad de remociéon de DQO, lo
cual sugiere que el proceso de oxidacion de la materia organica del efluente bioldgico
esta controlado por la cinética de reaccion. En la Figura 4.13 se comparan las curvas de

remocion y dichas constantes de velocidad aparente.

En el caso del color la velocidad de remocion aparente, Keoor, N0 muestran cambios
importantes con respecto a la dosis aplicada (Figura 4.14): 0.0173 min™, 0.0201 min™ y
0.0205 min™. Para este tipo de reaccion, entre ozono y compuestos que imparten color,
la cantidad de ozono suministrada no influyen de manera importante en las velocidades

remocion.
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Figura 4.10 Cinética de remocion de DQO en funcidn de la dosis aplicada
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Figura 4. 11 Cinética de remocion de color en funcion de la dosis aplicada

Los valores mas altos de las constantes globales de velocidad de remocion para ambos
parametros (Kpgo 0.0220 min! Y Keolor 0.0205) resultaron muy similares entre si, sin
embargo, es de destacar que los requerimientos de ozono son distintos. Esto tiene que
ver con la cinética de reaccion del ozono con compuestos especificos, como los que

imparten color al efluente y, con la demanda de ozono.
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Las bajas constantes de velocidad de remocion son explicables ya que es agua residual
tratada biologicamente y la materia remanente son compuestos organicos recalcitrantes
dificiles de oxidar atn por ozono. Los siguientes ejemplos pueden dar una idea de la
baja reactividad que tiene el ozono con algunas estructuras organicas: alcanos (10 = a
10" M's™), tetracloruro de carbono (< 0.005 M's™), bromoformo (< 0.02 M's™) y
terbutanol (0.003 M™'s™), (Hoigné y Bader, 1981).

Analizando las curvas de demanda y las constantes de velocidad de remocion (Kpgo y
Keolor), s¢ puede deducir que la oxidacion de la materia contaminante del efluente
biologico es un proceso que esta controlado por la cinética de reaccion, requiriéndose de
tiempos de contacto prolongados (1 h) y concentraciones relativamente bajas de ozono y
en donde no es necesario cubrir por completo la demanda de oxidante. De acuerdo con
los resultados obtenidos en el apartado 4.2, se requiere mantener una concentracion de
ozono residual aproximada a 0.37 mg/L y tiempos de ozonaciéon de 60 minutos, para
remover con cierto grado de eficiencia la materia organica presente en el efluente
secundario. Si el objetivo de tratamiento fuese Unicamente la remocién de color del

efluente biologico, los requerimientos de ozono serian minimos (0.38 mg/L-min).

4.6 Proceso de oxidacion en continuo.

Con la informacion basica obtenida en los puntos anteriores se procedid a establecer las
variables de operacion (Usg, Usp v kpa) para el proceso de oxidacion en continuo. Por
razones practicas se decidid evaluar tres concentraciones de ozono en fase gas a la
entrada del reactor (10.2, 20.4 y 25.7 mgOs;/L) manteniendo constante la velocidad
superficial del gas (Usg 0.152 m/min) y del liquido (Usp 0.015 m/min), para definir
aquella condicion que permitiera alcanzar la concentracion de ozono residual requerida

para la oxidacion de materia organica, [Os]L 0.37 mg/L.

En la Figura 4.15 se muestran las curvas de absorcion obtenidas para un proceso
continuo. Los niveles de [Os;]L para el proceso se logran con una concentracion de
ozono en el gas de entrada de 10.2 mg/L. De acuerdo con la Figura 4.15 las condiciones
de equilibrio del sistema gas-liquido se alcanzan a partir del los 50 min de operacion

continua; posteriormente las concentraciones de [Os]L se mantienen constantes.
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Figura 4.12 Absorcion de ozono en el efluente biolégico secundario en un proceso continuo

Para corroborar que las condiciones de operacion estimadas fueran las correctas, la
columna de burbujeo fue operada durante 300 min dando seguimiento a la DQO y el
color en el efluente oxidado, lograndose remociones del 62% y 80% respectivamente
(Figura 4.16). De acuerdo con Bin y Roustan (2000) al tener un régimen cinético lento
como es este caso, las reacciones del ozono ocurren principalmente en el seno del
liquido, estableciendo que el proceso de oxidacion estd limitado por la cinética de

reaccion y no por la transferencia de masa.
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Figura 4.13 Remocion de color y DQO con 0zono en continuo
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Roth (1991) describe que para reactores en flujo continuo, realizando un balance de
materia a régimen permanente, para el componente en tratamiento y asumiendo una
cinética elevada a una potencia de orden “n”, la constante global de velocidad de

reaccion esta dada por:

Kt = % (Ec. 4.2)
Donde:
K(fyn: Constante global de velocidad de reaccion
n: Orden de reaccion aparente
C: Concentracion del contaminante a la salida del reactor
Co: Concentracion del contaminante a la entrada del reactor
Q: Flujo volumétrico del liquido
V: Volumen de reactor

En la tabla 4.5 se presentan los valores de las constantes cinéticas globales de DQO y
color para el sistema operado en modo continuo, siguiendo una cinética de seudo-primer

orden, comparandose con las obtenidas en proceso semicontinuo.

Tabla 4.5 Constantes cinéticas globales para el proceso de oxidacién en modo continuo y semicontinuo

Proceso Continuo Proceso semicontinuo
[O3]ee (mg/L) 10.2 2.3 4.6 25.3
kpqgo (min™ 0.0270 0.0073 0.0161 0.0220
Keolor (min’l) 0.0660 0.0173 0.0205 0.0201

Las constantes cinéticas aportan gran informacion de la eliminacion de materia orgéanica
en modo continuo, los resultados sugieren un comportamiento similar en el abatimiento

de contaminantes operando tanto en proceso semicontinuo como en continuo.
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La kpqo es equiparable a las obtenidas en modo semicontinuo, Keoor €S tres veces mas
elevada que la mas alta obtenida en modo semicontinuo, aunque se encuentra en el
mismo orden de magnitud, esta semejanza en las constantes cinéticas se debe a la
concentracion de ozono en fase acuosa mantenida de 0.37 mg/L, para cada proceso de
oxidacion condicion suficiente para llevar a cabo las reacciones con la materia organica

en ambos casos.

Las constantes cinéticas (kpgo ¥ Keolor) Obtenidas en proceso continuo, nos describen
también un régimen de reaccion lento, donde impera la cinética quimica sobre la
transferencia de masa. Siendo esta la principal caracteristica para elegir el tipo de
reactor mas adecuado (Bin y Roustan, 2000), se propone utilizar una columna de
burbujeo, ya que este equipo cumple con las necesidades para este régimen de reaccion,
en donde se necesita un gran volumen de liquido, debido a que el parametro mas

importante es la retencion del gas en el liquido.

4.7 Coeficiente volumétrico de transferencia de masa

El coeficiente volumétrico de transferencia de masa kia fue obtenido a partir de los
datos experimentales de transferencia de ozono y aplicando la ecuacion general de
transferencia de masa (Ec.4.3) utilizando el modelo de la doble pelicula de Lewis-

Witman (1924).
dN, =k.a-dv(c'-C,) (Ec. 4.3)

Integrando a lo largo de la columna de burbujeo se puede obtener un valor aproximado
de la transferencia de masa del ozono (Ec.4.4) utilizando la media logaritmica (Ec. 4.5)

de las concentraciones (C*-Cp)mLn (Le Sauze, 1990; Orta de Velasquez 1992).

N, =k.a-V-(C*=C_JmLn (Ec. 4.4)
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Donde:

NAZ
kia:

v

(C*—CL)anz(CE* ¢ )_(Cs*_CL) (Ec. 4.5)

™
Ln CE* _CL
CS* -C,

Transferencia de masa del ozono (mg/min)
. S . . |
Coeficiente volumétrico de transferencia de masa (min™)

Volumen de trabajo (L)

(C’- C)mLn Concentracion media logaritmica a lo largo de la columna.

*

C
Co

*

Ce

*

Cs

Concentracion de ozono interfacial en el equilibrio (mg/L)
Concentracion de ozono en la fase liquida (mg/L)
Concentracion de ozono interfacial en el equilibrio a la entrada (mg/L)

Concentracion de ozono interfacial en el equilibrio a la salida (mg/L)

., . . vger . * *
La concentracion de ozono interfacial en el equilibrio, Cg y Cs se pueden calcular a

partir de los datos de ozono en fase gas (entrada y salida) mediante la ley de Henry (Ec.

4.6).

Donde:

Yos3

Yo, P = HeC’ (Ec.4.6)

Fraccion molar del ozono (moles de ozono/moles totales de los gases)
Presion total (atm)

Constante aparente de Henry (5190 atm/fraccion molar del ozono en el
Liquido) (Langlais et, al., 1991).

Concentracion de ozono interfacial en el equilibrio (mg/L)
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En la tabla 4.5 se muestra los valores de kia obtenidos a partir de la experimentacion en

modo continuo.

Tabla 4.6 Valores experimentales de k, a (Usg = 0.152 m/min, Ug._ = 0.015 m/min)

[Os]ge (mg/L) [Os]L (mg/L) [O3]gs (mg/L) kLa (min'l)
10.2 0.262 5.4 0.66
20.4 1.425 15.1 0.44
25.7 1.687 19.2 0.41

La relacion que existe entre la concentracion de gas a ala entrada ([Os]ge), es
inversamente proporcional al kpa obtenido, este comportamiento tiene que ver con la
demanda de ozono del efluente, donde la mayor parte del oxidante que entra al reactor
es consumido por los contaminantes presentes, de acuerdo con las curvas de absorcion,
y otra se mantiene como ozono residual para garantizar que las reacciones mas lentas

sean llevadas a cabo.

La eficiencia en un proceso de oxidacion depende de la concentracion de ozono que es
transferida a la fase acuosa, una condicion que se presenta en el tratamiento de aguas
residuales (Janex et al., 2000), en donde el ozono experimenta multiples reacciones con
los compuestos organicos e inorganicos presentes. Con una concentracion de 10.2 mg/L
de ozono a la entrada del reactor se obtiene los requerimientos de ozono residual en el
agua (0.262 mg/L) necesarios para llevar a cabo las reacciones del oxidante con la
materia organica dictadas por la cinética (régimen lento), arrojando un kya con valor de

0.66 min™ y una eficiencia de transferencia del 47%.

Cabe mencionar que el estudio de la transferencia de masa del ozono en el agua, es
pieza importante en el dimensionamiento de contactores gas-liquido, de igual forma
permite determinar las condiciones de operacion como velocidad superficial del liquido
y gas con base en el k;a determinado. También es importante explicar que la eficiencia
de transferencia depende de los parametros antes descritos, los cuales pueden ser

manipulados para incrementar los porcentajes de absorcion del oxidante en el agua.
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CAPITULO 5 CONCLUSIONES

Se demuestra que el ozono tiene la capacidad de abatir de manera significativa el
contenido de materia organica recalcitrante en un efluente biologico secundario. La
reduccion del 65.6% de la DQO, 72% de color del efluente secundario y los cambios
que experimentan los compuestos organicos en sus propiedades de absorber la luz en la

region UV-Visible, corroboran la hipotesis planteada al inicio de esta investigacion.

Conclusiones particulares

1. Efecto de la dosis de ozono y el pH inicial de reaccion en la remocion de materia

organica.

Experimentos en modo semicontinuo demostraron que la remocion de materia orgénica
depende en cierta medida de la dosis aplicada de ozono. Aplicando 0.38 mg/L-min,
0.75 mg/ L-min y 4.22 mg/ L-min, se obtienen remociones en la DQO de 36.6%, 65.6%
y 73.3% respectivamente, después de 60 min de tratamiento. De estos resultados se
concluye que dosis de ozono mayores a 0.75 mg/ L-min, no mejoran significativamente
la remocion de DQO consecuencia de una baja reactividad de los compuestos organicos

presentes en el efluente secundario.

La remocion de color fue similar para las tres dosis aplicadas (68%, 72% y 71%). Esto
se debe a la estructura y reactividad que tienen las sustancias que imparten la
coloracion  al efluente biologico (&cidos fulvicos), los cuales son rapidamente

transformados por el ozono.

Del efecto del pH de reaccion se concluye que, en medio acido (pH 3) donde se
favorecen las reacciones directas del 0zono 6 en medio basico (pH 10) la oxidacion por
radicales libres (-OH"), no mejoraron la eficiencia ni el grado de oxidacion de la materia

organica en el efluente bioldgico.
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2. Demanda de ozono del efluente biol6gico secundario.

De las pruebas de adsorcion de ozono se concluye que la demanda de oxidante del
efluente secundario es del orden de 58.1 mg Os/L y se puede cubrir practicamente en su
totalidad en un tiempo de 20 minutos aplicando una concentracion de ozono en el gas de
entrada al reactor ([Os]ge) de 25.3 mg/L, alcanzando rapidamente las condiciones de

saturacion de ozono en el efluente ([Os]L: 8.4 mg/L).

Con respecto a los requerimientos de ozono para llevar acabo la oxidacion de materia,
de acuerdo con las eficiencias de remocién de DQO, se concluye por una parte que no
es necesario cubrir en su totalidad la demanda de ozono para alcanzar niveles aceptables
de remocion, por otro lado, que se requiere mantener una concentracion de ozono
residual ([Osz]c) en el efluente del orden de 0.37 mg Os/L (durante 60 min de
tratamiento) lo cual se logr6 para un proceso semicontinuo aplicando bajas

concentraciones de ozono en el gas de entrada al reactor ([Os]ge) de 4.6 mg/L.

3. Cinética del proceso de oxidacion de la materia orgéanica.

Al respecto se concluye, que la oxidacién quimica de materia organica del efluente
secundario es un proceso que es controlado por la cinética reaccion 0 reactividad del
ozono con los compuestos organicos presentes, por lo tanto, altas tasas de transferencia
y altas concentraciones de ozono residual no son necesarias para el proceso. El
abatimiento de DQO y de color se ajusta a una cinética de seudo-primer orden. La
presencia de compuestos recalcitrantes con limitada reactividad dan como resultado
bajas constantes aparentes de velocidad de remocién de DQO, kpgo: 0.0161 min™. Los
compuestos que imparten color al efluente secundario son oxidados con relativa
facilidad, Keolor: 0.0205 min™,
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4. Condiciones de operacion para un proceso continuo

La cinética de reaccion, los requerimientos de ozono residual y las eficiencias de
remocion de DQO fueron utilizados como criterios para establecer las condiciones de
operaciones en modo continuo. Las condiciones de operacion y de transferencia de
masa para el proceso continuo y a contracorriente en columna de burbujeo fueron las
siguientes: concentracion de ozono en fase gas a la entrada de reactor 10.2 mg/L, ozono
residual 0.37 mg/L, velocidad superficial del gas, Uss 0.152 m/min; velocidad
superficial del liquido, Us_ 0.015 m/min, tiempo de retencion hidraulico, 60 min; pH de
reaccion, 7.7 (el del agua). Durante 300 min el sistema se mantuvo operacion
obteniéndose remociones en DQO del 62% y de color del 80%, lo cual coincide con los

resultados obtenidos en modo semicontinuo.

5. Coeficiente volumétrico de transferencia de masa (k_a)

El coeficiente volumétrico de transferencia de masa obtenido experimentalmente para el
proceso continuo fue calculado a partir de condiciones de equilibrio durante la
oxidacion del efluente secundario. El k.a de 0.66 min™ resultante de la aplicacion de
10.2 mg/L como concentracion de ozono a la entrada, es la condicion méas optima en el
proceso continuo, donde se alcanzan los requerimientos de ozono residual.
Concentraciones més altas como 25.7 mg/L el valor del k.a es de 0.41 min™, esta
comportamiento se debe a la cinética lenta que prevalece en el proceso, donde de
acuerdo con Roustan (2000) la mayoria de las reacciones del ozono con los compuestos
organicos se realizan en el seno del liquido. Las condiciones de equilibrio del sistema

gas-liquido se alcanzan a partir del los 50 min de operacién continua.

75



Conclusion general

Con base en los resultados obtenidos en este trabajo se concluye que la oxidacion con
ozono puede ser considerada como una alternativa tecnoldgica técnicamente viable
como parte de un proceso de tratamiento para la depuracion de efluentes secundarios

con fines de recarga artificial de acuiferos.

La cinética de reaccion sobresale a la transferencia de masa, donde es importante
considerar el tiempo de residencia hidraulico del efluente biolégico secundario. Para
esta condicion se requieren volimenes grandes de reactor, siendo la columna de
burbujeo el equipo adecuado para este régimen, debido a que el pardmetro mas

importante es la retencion del liquido
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ANEXOS

Anexo 1: Equipo de ozonacion utilizado en las pruebas experimentales

DANGER

Figura A1 Generador de ozono (Emery Trailigaz) Figura A2 Columna de burbujeo

Figura A3 Analizador de ozono en fase gaseosa
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Figura A4 Difusor de placa porosa de 10 a 15 pm

Figura A5 Destructor de ozono
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Anexo 2: Operacion de columna de burbujeo

Figura A6 Arreglo experimental en modo semicontinuo

Figura A7 Operacion en proceso continuo
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