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INTRODUCCION

El procesamiento de las aguas amargas 0 aguas acidas ha tomado importancia
creciente desde hace algunas décadas , debido a que dia a dia la normatividad
ambiental cada vez es mas estricta en lo que se refiere a la especificacién del
agua residual, cuando esta se envia hacia aguas publicas como disposicion final,
(Texta, J., Nufiez ., Miyamoto Y., 2001)

El agua es uno de los principales constituyentes dentro de los procesos tanto
naturales como industriales, es un poderoso solvente, y como tal, un vehiculo de
transferencia de una amplisima gama de compuestos organicos e inorganicos
solubles. A su vez, las propiedades termodinamicas del agua la transforman en un
excelente agente térmico para transportar energia caldrica de una parte a otra del

proceso.

El uso doméstico e industrial de agua resulta en la generacion de residuos
liquidos, cuya composicion y volumen dependen del tipo de uso, de la naturaleza
de los procesos, del nivel tecnoldgico, de los materiales utilizados y de la gestion

de produccion.

El agua amarga es un efluente que proviene de los procesos de refinacion del
crudo, como la destilaciéon combinada, la hidrodesulfuracién de naftas, turbosina,
diesel y gasoleos. El craqueo catalitico fluidizado o craqueo térmico, asi como la
coquizacion retardada y la reduccion de viscosidad. Por ejemplo las aguas
amargas son un subproducto de las plantas hidrodesulfuradoras y que estan
constituidas por el agua que arrastran estas fracciones a partir de las plantas de
destilacion atmosférica, del vapor que se inyecta como medio de agotamiento y
del agua que normalmente se le inyecta a las plantas hidrodesulfuradoras como
agua de lavado cuya finalidad es barrer y eliminar basicamente sales de amonio y
sulfuros. EIl contenido de H,S y fenoles en estas aguas amargas llegan a tener
10,000 ppm y 7,500 ppm en peso respectivamente (Texta et. al, 2001). Es por ello
gue no es recomendable que sean eliminadas en cuerpos receptores de agua sin

un tratamiento previo.
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De manera natural el H,S se encuentra en estado gaseoso y no posee coloracion

alguna, es mas pesado que el aire y tiene olor fétido, su bajo peso molecular le
permite escapar de solucion y pasar a la atmoésfera, es altamente toxico y puede
causar desde dolores de cabeza, mareos hasta la muerte. A una concentracion
de 0.001 ppm es detectable y a 2000 ppm es letal. Dentro de la industria
petroquimica se cuenta con plantas de tratamiento para agua amarga por venteo
(air stripping) sin embargo estas no remueven totalmente los contaminantes.
(Texta et. al, 2001)

Una opcién para el tratamiento de este tipo de efluentes son los Procesos de
Oxidacion Avanzada (POA) los cuales involucran la formacion de radicales
hidroxilo (OH-), en el cual podemos considerar el uso del ozono en medio alcalino
como un POA, ya que se utliza la via radical donde se promueve
descomposicién del ozono en el agua. El ozono es un gas altamente reactivo de
color azul pélido constituido por tres atomos de oxigeno, a nivel industrial y
laboratorio, comunmente se forma por descarga eléctrica. Debido a su reactividad
el tiempo de contacto al utilizarlo en tratamiento de aguas residuales es corto y
puede eliminar problemas como el color, olor, Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO) y contaminantes organicos (Compuestos fendlicos y materia organica
natural) e inorganicos (NHs, S%, Fe?") ya sea en efluentes domésticos o

industriales. (Rodriguez, 2003)

En el presente trabajo se aplic6 un proceso de oxidacion con ozono el cual
permitié transformar los contaminantes contenidos en las aguas amargas y
disminuir la demanda quimica de oxigeno (DQO), y a su vez se revisaron los
aspectos basicos del ozono y su aplicacion en el tratamiento de aguas residuales

industriales.
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OBJETIVOS
Objetivo general

» Evaluar la remocion quimica de sulfuros de un agua amarga real de

Refineria al aplicar un proceso de oxidacion quimica avanzada con 0zono.

Objetivos particulares
* Realizar una busqueda bibliografica acerca de los procesos de oxidacion.

» Determinar los pardmetros fisicoquimicos (sulfuros, DQO, Fenoles,
Nitrégeno Amoniacal y Sulfatos), mediante técnicas analiticas empleadas
en el agua amarga real y posteriormente al agua tratada.

» Realizar pruebas experimentales de oxidacion quimica en un reactor
semicontinuo para establecer las condiciones de operacion adecuadas tales
como: Dosis de ozono, pH y tiempo de reaccion.

* Realizar pruebas en una columna empacada con anillo raschig para
determinar la remocion de los contaminantes presentes en el agua amarga
real.

» Evaluar la aplicacion de la oxidacion con ozono como tratamiento de aguas

amargas.

HIPOTESIS

Al aplicar un tratamiento de oxidacién con ozono a un agua amarga de refineria el
H,S presente se podré oxidar a SO4> lo cual reducira las altas concentraciones de
sulfuros y permitira evaluar el uso del ozono como tratamiento para este tipo de
efluente industrial y asi poder determinar si este puede ser reutilizado o

descargado a cuerpos receptores en base a los limites maximos permisibles.
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En este apartado se explican los aspectos basicos sobre las aguas amargas, los
sulfuros y las caracteristicas del ozono en los procesos de oxidacion para el

tratamiento de aguas residuales.

1.1 AGUA AMARGA

Se considera como agua amarga aquella que se obtiene como subproducto de los
diferentes procesos de refinaciéon del petréleo, la cual basicamente incluye los

siguientes contaminantes:

« H.S

* NHs

¢« CO;

« HCN
* Fenol

* Trazas de Hidrocarburos

1.2 ORIGEN DE LAS AGUAS AMARGAS

Durante la refinacion del petréleo las plantas que son grandes generadoras de

agua amarga se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1 Fuentes de Aguas Amar gas en una Refineria

Planta de Destilacion Combinada
Plantas Hidrodesulfuradoras de Naftas
Plantas Hidrodesulfuradoras de Turbosina
Plantas Hidrodesulfuradoras de Diesel
Plantas Hidrodesulfuradoras de Gasdleos
Planta de Craqueo Catalitico Fluiduizado (FCC) 6
térmico (TCC)

Planta de Coquizacién Retardada

Planta Reductora de Viscosidad
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1.2.1 Plantas de destilacion combinada

Las corrientes procedentes de estas plantas estan constituidas por el agua que
acompanfa al crudo de carga a la torre atmosférica y del vapor usado como medio
de agotamiento, el agua amarga se obtiene a partir de los tanques acumuladores
de reflujo de las torres de destilacion atmosférica y del acumulador de domos del

paquete de vacio de la torre de destilacién al vacio.

En algunos casos es necesario inyectar amoniaco al domo de las columnas de
destilacion atmosférica para neutralizar la acidez del domo y con ello abatir el

efecto de la corrosion en el circuito de domos de la torre.
1.2.2 Plantas hidrodesulfuradoras

Las aguas amargas son un subproducto de las plantas hidrodesulfuradoras de
naftas, kerosina, turbosina, diesel y gaséleos y estan constituidas por el agua que
arrastran estas fracciones a partir de las plantas de destilacion atmosférica, del
vapor que se inyecta como medio de agotamiento y del agua que normalmente se
inyecta a la planta Hidrodesulfuradora como agua de lavado cuya finalidad es
barrer y eliminar las sales de amonio y sulfuros basicamente que se forman en los

efluentes de reaccion de cada una de estas plantas.
Factores que influyen la cantidad de contaminantes presentes en el agua amarga

* Presion de Operacion de la Planta
* Condiciones de Presion y Temperatura de los recipientes donde se
obtienen

* Tipo de Proceso

* Tipo de Crudo que se esta procesando
En la Tabla 2 se muestra la cantidad de contaminantes que se generan en las
distintas plantas presentes en una refineria, siendo la Planta Hidrodesulfuradora
de Gasoleos la que genera el agua amarga con mayor contenido de H,S y la

Planta Hidrodesulfuradora de Naftas el agua amarga con mayor contenido de NHs.
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Tabla 2 Contaminantes presentes en la diferentes co  rrientes de agua amarga (Texta et. al, 2001)

Planta CO, H,S NH3 HCN CgHsOH
FCC 560 3377 2533 10 380
Combinada - 1,300 1,000 - -
Coquer - 12,000 7,500 35 700
HDS DI - 15,240 9,000 - -

HDS GO - 27,000 13,500 - -

HDS NC - 12,000 10,000 - -

HDS NAFTAS - 10,000 75,000 - -

Los valores indicados estan en ppm.

1.3 DESORCION DE AGUAS AMARGAS (STRIPPING)

Durante el proceso de desorcion del agua amarga se presentan 3 diferentes
pasos: desgasificacion, desorcion de hidrogeno (gas acido) y desorcién de
amoniaco.

Durante la etapa de desgasificacion se alimenta el agua amarga de la planta y se
enfria, para posteriormente ser enviada a un desgasificador donde el hidrégeno
disuelto, metano y otros hidrocarburos ligeros son eliminados, estos gases
removidos son conocidos como gas amargo, el cual se bombea a la Unidad de
Recuperacion de Azufre (SRU).

Esta agua amarga desgasificada se bombea a un tanque de almacenamiento que
sirve para estabilizar el caudal y facilitar la extraccion de petroleo y de los sélidos
arrastrados, en la Figura 1 se muestra el esquema de este proceso.

En la segunda etapa del proceso el agua amarga desgasificada se alimenta a un
desorbedor de sulfuro de hidrégeno, el cual es una columna de destilacion a

vapor con recalentamiento.
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El sulfuro de hidrégeno, que es desorbido, es de alta pureza, lo cual representa
una excelente alimentacion para las unidades de recuperacion de azufre o las
plantas de acido sulfarico. La corriente que contiene todo el amoniaco en el agua
de alimentacion y un poco de sulfuro de hidrogeno, es alimentado directamente al
desorbedor de amoniaco, el cual es una columna de destilacion a reflujo. En esta
columna, practicamente todo el amoniaco y sulfuro de hidrogeno son removidos
del agua, la cual pasa por un intercambiador de calor donde es enfriada por el
agua amarga alimentada a la torre. Una vez enfriada se envia para ser

descargada o reutilizada.

El valor ideal del pH para agotar el H,S es inferior a 5, ya que por encima de 5, el
sulfuro se encuentra principalmente en forma de iones (HS 6 S™). Por otra parte,
el agotamiento eficiente de amoniaco requiere un pH por encima de 10 para evitar
la formacion de amonio (NH;") i6n que no puede ser retirado. Aunque la
estrategia mas favorable para la extraccion de agua amarga es un proceso de tres
pasos en dos torres desorbedoras separadas, una para quitar el sulfuro de
hidrogeno y la otra para eliminar el amoniaco, tener una sola torre de desorcion y

con un pH alrededor de 8 permite la eliminacion adecuada de ambos gases.
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Fig. 1 Diagrama del Proceso de Desorcién de Aguas A margas (Yokogawa Corp. 2008)
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1.4 SULFURO DE HIDROGENO (H,S)

El Sulfuro de Hidrogeno corresponde a una molécula presente en la naturaleza ya
sea en emanaciones volcanicas, en manantiales y aguas termales, asi como la
descomposicién bacteriana anaerobia-reductora de los sulfatos.

Otras fuentes importantes de generacién de sulfuros, son de naturaleza antrépica,
de diversas actividades tales como las operaciones petroquimicas de

hidrodesulfuracion del crudo y carbon.

El sulfuro de hidrégeno se encuentra en estado gaseoso y no posee coloracion
alguna, es mas pesado que el aire y tiene olor fétido. Debido a su bajo peso
molecular le permite escapar de solucién y pasar a la atmosfera, es detectable en
el agua en concentraciones mayores a 0.5 ppm, conforme el pH se incrementa
(pH>5) el olor es menos perceptible ya que la mayor cantidad de azufre esta
presente en forma de S*-.

Es considerado de riesgo a la salud ya que posee una toxicidad alta, en la Tabla 3
se cita el grado de toxicidad de este compuesto, el cual por encima de 100 ppm
origina pérdida de la sensibilidad olfativa, de manera que el olor téxico del H,S no

es detectable y este aumenta en gran medida el riesgo de accidentes.

Tabla 3 Toxicidad del Sulfuro de Hidrégeno (Envirom  ental Protection Agency, 1974)

Concentracion H,S (ppm) Sintoma
0.1a3 Limite de olor
3al0 Olor ofensivo

Dolor de cabeza, nauseas,
irritacion de los ojos y garganta.

50a 100 Dafio a ojos

Conjuntivitis, irritacion de la

10a50

100 a 300 ) o i
trdquea, paralisis olfatoria
300 a 500 Edema pulmonar
500 a 1000 Estimulacion fugrte del sistema
nervioso
1000 a 2000 Muerte
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1.4.1 Caracteristicas de los sulfuros.
Los sulfuros en disolucién responden a dos equilibrios quimicos, el sulfuro de
hidrogeno en agua el cual es un &cido muy débil como indican los valores de las

constantes de acidez (Abia, 2003) de las reacciones (1) y (2).

SH, e SH™ +H* Ka= 1.2 x 107 (1)

SH & S§* +H* Ka2= 9.1 x 10 (2)

Las concentraciones de H,S, HS™ y S%estan en funcién directa del pH de acuerdo

a las ecuaciones (3) y (4) de equilibrio.

|HS™||H"|
)y = ————
S ®)
_ IsTla
© s @
Aplicando logaritmo en ambos lados de la ecuacién para Kal de la ecuacion (3).
|HS ™|
—logKa, = —log( )—10g[H+]
IE£,S] (5)
Como — log(H™) = pH (6)

|HS™|
pKa, = —log m +pH
: (7)

Y aplicando el mismo procedimiento para Ka, de la ecuacion (4) resultan las

ecuaciones (8) y (9).

[H57]
[H, 5]

[s°~]
[H=~]

log = pH —pka, (8)

log = pH —pka, )
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Donde [H,S][HS'][5%7] son las concentraciones molares de las especies y pka; y

pka, son los logaritmos de las constantes préacticas de ionizacion en forma
aritmética. Para cuestiones de calculo un pK=7 es lo bastante bueno para la
mayoria de los drenajes (Enviromental Protection Agency, 1974). En la Figura 2
se presenta de manera gréfica la distribucién de especies del H,S en solucién
con respecto al pH, los sulfuros en disolucidon se encuentran en la forma quimica
H,S; proporcién que va disminuyendo a medida que aumenta el pH, hasta que a
valores de pH=9 no existe practicamente la forma neutra protonada. Por otro lado,
a medida que el pH se hace mas alcalino, aumenta la proporcién de la forma S*
(Abia, 2003).

100

Porcenlaje
5
I

Figura.2 Distribucion de especies del Sulfuro de Hi  drégeno (Enviromental Protection
Agency, 1974)

El conocimiento de estos equilibrios tiene consecuencias practicas inmediatas,
dado que el sulfuro de hidrogeno presenta una solubilidad muy baja en agua (del
orden de 0,398 g H,S/100 g disolucion a 20°C y una presion de vapor de 1.814

kPa). Esto hace que a valores de pH inferiores a 8 se origine la formacion de
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vapores de H,S desde las mezclas acuosas. Se trata de un gas téxico e inestable.
De acuerdo a la Tabla 4, el rango de explosividad a 20°C se sitia entre el 4,5y el

45.5% en aire. La temperatura de autoignicion es de 260 °C. Esto exige que los
tratamientos y manipulaciones de los sulfuros se hagan bajo condiciones de

reaccion estrictamente controladas, para evitar posibles accidentes (Abia, 2003).

Tabla 4 Propiedades quimicas y fisicas del H ,S (Bowker, 1984)

Propiedad Valor
Peso Molecular 34.08
Punto de fusion -83.8°C
Punto de ebulliciéon -60.2°C
Presién de vapor
(-4°C) 10 atm
(25.5°C) 20 atm
Gravedad especifica 1.92
Temperatura de autoignicion 260 °C
Explosividad (% en el aire) 45a45.5

La figura 3 muestra la distribucion de las especies H,S y HS™ en funcion de pH-pK
suponiendo que pK=7. Se puede observar que la concentracion de H,;S se
incrementa mientras disminuye el pH. Si el pH es igual a 7, el H,S representa el
50% de los sulfuros disueltos. Sin embargo a un pH igual a 6, este representa el
90% de ellos. La cantidad de H,S disuelto es de suma importancia, ya que a
mayor concentracion en el flujo, mayor serd la cantidad de H,S que pase a la

atmosfera.
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Fig.3 Proporcién de H ,Sy HS en los sulfuros disueltos como una funcion del pH

igual a 7. (Bowker, 1984)

1.4.2 Reacciones delH »,S con O3

si pK es

El sulfuro se encuentra en el ambiente como resultado de procesos naturales e

industriales. La mayoria del sulfuro encontrado en naturaleza es un producto de

reacciones biolégicas bajo condiciones anaerobias y ocurre como sulfuro de

hidrogeno (H.,S) el cual se caracteriza por su olor a huevo podrido.

——
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El H,S de origen bioldgico se encuentra en aguas subterraneas, pantanos,
depositos del gas natural, entre otros, mientras que el H,S de origen antrépico

ocurre comunmente como resultado de la refinacion del crudo.

Existe una variedad de razones por las que las aguas que contienen sulfuros

deben ser tratadas antes de ser descargadas al ambiente:

* Olor
* Toxicidad
» Agotamiento del oxigeno en los cuerpos receptores

» Corrosion de equipo e infraestructura

Por lo que una opcidén de tratamiento para aguas con contenido de H,S es la
oxidacion quimica con ozono, proceso por el cual se puede reducir la
concentracion de sulfuros por medio de la transformacién a sulfatos.

La Tabla 5 muestra las constantes de reaccidén para las diferentes formas del
sulfuro presentes en solucién, para el S se presenta el valor mas grande de la
constante reaccién por lo que la reaccién con la forma S* es la reacciéon mas

rapida.

Tabla 5 Constantes de reaccion para las especies del H ;S (Hoigné and Bader, 1985).

Especie | Constantes KO ; (M™ %) | Constantes kOH (M *s™)

sz 3+/-1 X 10° 9 X 10°
HS 1.1+-04X10%
H,S 3+/-2 X 10* 1.5 X 10%°

Como se mostrd en la distribucion de especies (Figura 3), el sulfuro se puede
encontrar completamente en forma de H,S a un pH de 5y en forma de S% a un pH
de 11, el sulfuro en forma de HS no se puede encontrar completamente en
solucion. Basandose en esto se pueden considerar dos posibles maneras en que

el ozono reacciona con el sulfuro:

11
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Reaccion H,S
H,S+ 40, - S0}~ + 40, + 2H* (10)
Reaccion S%
§¥ + 30, —» 50f + 30, (11)
S0{” 4+0; = SO0;” + 0, (12)

En las ecuaciones 10 y 12, el producto de la oxidacion de los sulfuros son los
sulfatos, la diferencia practica entre estas dos reacciones, es que los sulfuros en
forma de H,S escapan de solucion por lo que no se estaria realizando el proceso
de oxidacién como tal, por lo que la opcién seria utilizar los sulfuros en forma S,
esto implica trabajar con un pH bésico, lo cual favorece la reaccion indirecta del

o0zono en solucion (Rodriguez, 2003).

Las cinéticas de reaccion del azufre son rapidas, en agua normal la reaccién solo
toma unos segundos, asi la cantidad de ozono requerida dependera del efluente a
tratar (Schleicher, 1995).

1.5 TRATAMIENTO DE LAS AGUA AMARGAS

Se han realizado estudios durante muchos afos de varios sistemas para el
tratamiento de las aguas amargas. Dado que el agua amarga es de naturaleza
muy compleja y tiene una variedad de compuestos, es dificil elegir un método de
tratamiento en particular para este tipo de agua residual. Con el fin de que el agua
amarga pueda ser descargada al medio ambiente, se han propuesto una

combinacion de métodos para tratarla (Yu, 2003).

Algunas de las opciones de tratamiento dentro de los procesos fisicos, quimicos o

biolégicos, se listan en la Tabla 6.

12
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Tabla 6 Tipos de Tratamiento de Aguas Residuales

Métodos utilizados en el tratamiento de aguas residuales

FiSICOS QUIMICOS BIOLOGICOS
Adsorcidn Oxidacién Quimica Lodos Activados
Flotacidn por Aire Coagulacion Fermentacion Anaerobia
Destilacion Intercambio Iénico Reactor (SBR)

Evaporacion

1.5.1 Procesos de oxidacion avanzada

Actualmente es mas exigente la reglamentacién en materia de vertidos de aguas
residuales para su incorporaciéon a las redes de saneamiento o su descarga
directa al entorno lo que obliga a los diversos sectores industriales a realizar
acciones en materia ambiental que permitan mejorar la calidad de sus efluentes
mediante la implantacién del método de tratamiento mas adecuado.

La puesta en marcha de procesos de depuracion innovadores, eficaces vy fiables,
acompafnados de una creciente politica de reciclado de aguas, es una solucién
gue muestra un interés creciente.

En las aguas residuales industriales se tienen muchas veces contaminantes que
no se pueden descomponer biolégicamente (no biodegradables) y que deben ser
eliminados para evitar un impacto sobre el medio receptor. En los ultimos afios se
han desarrollado procesos de oxidacién con ciertos compuestos de alto potencial
de oxidacioén los cuales no son selectivos, logrando tratar una gran cantidad de

contaminantes (Drogui et. al, 2011).

El término de Procesos de Oxidacion Avanzada se refiere especificamente a los

procesos en los cuales la oxidacion de contaminantes ocurre principalmente a

través de reacciones con los radicales hidroxilo (OH°) (Glaze, et al 1987).

13
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Para las aplicaciones de tratamiento de aguas residuales los Procesos de
Oxidacion Avanzada se refieren a los procesos que involucran Os, H,O, y/o Luz
Ultravioleta (UV), los cuales son aplicados generalmente en pequefia y mediana
escala y especialmente en donde los métodos convencionales pierden eficiencia,
pueden utilizarse solos o combinados entre ellos pudiendo ser aplicados también a

contaminantes de agua y suelo.

Los Procesos de Oxidacion Avanzada se basan en procesos fisicoquimicos
capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica de los
contaminantes debido a que involucran la generacibn y uso de especies
transitorias con un elevado poder oxidante como el radical hidroxilo (HOe) (Forero
et. al, 2005)

Entre los Procesos de Oxidacion Avanzada se pueden encontrar Oz, O3/H;0-,
04/UV, Os/UV/H,0,, H,0,/UV, H,0./Fe?* (Reactivo de Fenton), asi como
algunas tecnologias emergentes como son el tratamiento con haz de electrones,

Ultrasonido y la oxidacion UV catalizada por TiO,.
Algunos de los tipos de efluentes que se pueden tratar son:

* Quimicos: herbicidas, pesticidas, pinturas, produccién de resinas, plasticos,
detergentes, quimica orgénica y colorantes.

* Petroquimicos.

» Textiles

* Industria papelera.

» Farmacéuticos: vitaminas, antibidticos, hormonas.

* Agroalimentaria.

» Lixiviados de vertedero.

14
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1.5.1.1 Peroxido de Hidrégeno / Ozono (H .0,/ O3)

La adicion de perdxido de hidrégeno a los sistemas de ozonacién es una de las
formas mas inmediatas de acelerar la descomposicion del O3 a radicales *OH en
solucion (Forero et. al, 2005), el H,O, es un acido débil, el cual parcialmente se
disocia en agua en el ién hidroperéxido (HO). El H,O, reacciona lentamente con
el Ozono, mientras que el ion (HO,) puede reaccionar rapidamente con el ozono

para formar «OH. Las reacciones que ocurren son:
H,O5 + H,O < HO, + H30+ (13)
O3+ HO, < «OH + O, + O (14)

El proceso no es barato pero es rapido y puede tratar contaminantes organicos
presentes en muy bajas concentraciones (ppb) a pH entre 7 y 8; la relacion molar

optima de O3/H,0; es 2:1. El proceso se acelera a pH alcalino.

El tratamiento ha resultado efectivo para descomponer compuestos
organoclorados como tricloroetileno y tetracloroetileno, también en la degradacion
de plaguicidas presentes en aguas y en la decoloraciéon de compuestos de aguas

residuales de la industria papelera entre otros procesos industriales.
1.5.1.2 Procesos Ozono/Ultravioleta (O 3/ UV, H,O,/ UV, O3/ H,O,/ UV)

La luz ultravioleta se encuentra en el extremo de alta energia del espectro de la
luz, con longitudes de onda menores que la luz visible (400 nm) pero mayores que

los rayos X (100 nm).

Las fuentes mas comunes de luz UV son las lamparas de mercurio ya sea de alta

0 media presion, ambas de onda continua y las lamparas de Xendn.

Los parametros mas importantes de la radiacion UV relacionados con la
desinfeccion del agua son; la longitud de onda, el rango germicida que se
encuentra entre 240 a 300 nm y se obtiene la maxima eficiencia desinfectante

cerca de los 253-260 nm.

15
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Algunos compuestos organicos absorben radiacion UV directamente, al ser esta
de alta energia, puede provocar la destruccibn de enlaces quimicos y

consecuentemente del contaminante.

Mediante la combinacién de ozono, peréxido de hidrégeno o ambos con la luz
ultravioleta, se genera una reaccion de fotolisis lo que genera radicales hidroxilo lo
gue puede permitir que la velocidad de las reacciones fotoquimicas con la materia

organica se incremente.

O3/ UV
hv
O3 + H,O — O, + H,O» ()\ < 300 nm) (15)
hv
203+ H0, - 2«0OH+ 30, (16)
Hy0, / UVH,0, — 2 «OH (A < 300 nm) (17)

1513 Peréxido de Hidrégeno / Fe %" (Reactivo de Fenton)

El peréxido de Hidrogeno reacciona con el Hierro (II) para formar el reactivo de
Fenton, un sistema donde el hierro (Il) usualmente en forma de FeSO, actlia como
catalizador en la reaccion en donde se generan radicales hidroxilo, la destruccién

de materia orgénica ocurre por la accion de estos radicales (Munter, 2001).

Las reacciones qgue ocurren durante este proceso son:

Fe? + H,0, — Fe® + OH™ + +OH (18)
Fe*" + Hy0, — Fe*" + 0, + 2H" (19)
O, + Fe3+ + O (20)

El proceso puede alcanzar una significativa degradacion de los contaminantes

orgénicos, comprendiendo:

» Cambio estructural de los compuestos organicos que posibilitan un eventual

tratamiento biolégico posterior,

16
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» Oxidacion parcial que redunda en una disminucion de la toxicidad del
efluente,

e Oxidacion total de los compuestos organicos en sustancias inocuas que

» Posibilitan una descarga segura del efluente sin necesidad de un posterior

tratamiento.

1.5.1.4 Tratamiento con haz de electrones (Alta ene rgia)

Este tratamiento se refiere al uso de energia ionizante proveniente de un haz de
electrones para iniciar cambios quimicos en los contaminantes en solucion, en
contraste con otras formas de radicacion como la infrarroja y UV, la radiacion
ionizante es absorbida casi completamente por los orbitales de los compuestos
tratados. El nivel de energia de radiacion es lo suficientemente alto para producir
cambios en la estructura molecular de los compuestos, pero a su vez es

demasiada baja para inducir radioactividad.

Entre 10°y 10 ™*? segundos la irradiacién (representado por el simbolo ) del
agua da como resultado la formacién de especies electrGnicamente excitadas,
incluyendo iones y radicales libres, después de aproximadamente 10 segundos
las especies oxidantes tales como los radicales hidroxilo, y las especies
reductoras, como lo son los electrones acuosos y los atomos de hidrégeno son
formados, los radicales libres generados oxidardn o reduciran los compuestos
organicos e inorganicos presentes en el agua, resultando en la formacion de CO.,
H,O y sales organicas como productos finales, con este tipo de tratamiento se
producen concentraciones aproximadas de radicales hidroxilo (OHe) y especies

reductoras (e'aqY *H) (Vogelpohl, 2003).

17
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La reaccion global es:
HyO + ™M |, 2.7 +0OH + 0.6 *H + 2.6a- + 0.45 B + 0.7 HO,+ 2.6 HO*  (21)

Debido al tipo de tecnologia y los costos de operacion que se necesita para

emplear este método, hacen que su aplicacion sea limitada.
1.6 EL OZONO

El ozono es una forma alotrépica del O,, fue descubierto en el afio 1785 por Von
Marum que aprecié su olor caracteristico. En el afio 1840, Shimbein lo llamo
“Ozono” nombre que proviene del griego que significa 'olor'. A pesar de esto,
hasta 1863 no se descubrido su verdadera naturaleza, ya que se creia que se
trataba de un perdxido de hidrogeno. Ese afio, Soret confirmd que se trataba de
un compuesto formado por tres atomos de oxigeno (Figura 4) y establecio la
relacion entre oxigeno y ozono encontrando que tres volumenes de oxigeno
producen dos volumenes de ozono (Ecuacion 22) (Informacién Tecnoldgica,
2003).

La formacién del ozono es endotérmica:

. s 7). o . — . . 1—1
30, 204 ei'-.Hf alatm= +2845 k] mol (22)

El ozono es termodinAmicamente inestable y espontaneamente reversible en

oxigeno (Figura 4).

O3

Figura. 4 Molécula de Ozono
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De forma natural, el ozono se encuentra fundamentalmente en la estratosfera, a
una altura de entre 10 y 50 kildbmetros formando la famosa capa de 0zono que nos
protege de la radiacidén ultravioleta proveniente del sol y que produce dafios
genéticos muy peligrosos absorbiendo la cantidad de un 97% a un 99% de la

cantidad total de radiacion UV que llega a la Tierra.

Cuando se habla de condiciones normales, se hace referencia a una temperatura
de 0°C y presion de 1 atmésfera. EI ozono bajo estas condiciones es algo
inestable, llegando a aumentarse dicha inestabilidad segun aumente la
temperatura o la humedad, llegando incluso por encima de los 200°C. La mayor
estabilidad se consigue a unos -50°C, y con una presion de 38 mm Hg, es decir,
unas veinte veces menos que la presion normal atmosférica. La tabla 7 muestra

las principales propiedades fisicas del ozono.

El ozono es un gas irritante ligeramente azul, es mas pesado que el aire, muy
reactivo e inestable por lo que no se puede almacenar ni transportarse, se genera
“Iin situ” para ser utilizado en aplicaciones de laboratorio o industriales. Es toxico y
explosivo incluso a bajas concentraciones, ademas es un potente agente oxidante
capaz de participar en varias reacciones ya sea con sustancias organicas e
inorganicas, comercialmente el ozono ha sido usado para la purificacion del agua
potable, como desinfectante en el tratamiento de aguas residuales, y para el

blanqueamiento de fibras naturales (Ullmann’s, 1991).
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Tabla 7 Propiedades fisicas del ozono (Ullman’s, 1 991)

Propiedad Unidad Valor
Peso Molecular 48.0
Punto de Ebullicion (101 kPa) °C -111.9
Punto de Fusién °C -192.7
Temperatura critica °C -12.1
Presion critica MPa 5.53
Densidad, gas (0°C, 101 kPa) kg m® 2.144
Densidad, liquido (-112°C) kg m* 1358
Tension superficial (-183°C) N mm™ 3.84 x 102
Viscosidad, liquido (-183°C) 1.57 x 10 Pa.s
Capacidad calorifica, liquido (-
183 a -145°C) 1884 J.kgt.k*
Capacidad  calorifica, gas
(25°C) 818 J.kgt.k*
Calor de vaporizacion 15.2 kJ.mol™*

Cualquier patégeno o contaminante que pueda ser desinfectado, alterado o
removido a través de un proceso de oxidacion sera afectado por el ozono. Es la
molécula mas oxidante disponible en el tratamiento de aguas residuales, y es la
segunda solo después del flior elemental en potencial de oxidacion. La Tabla 8
muestra los potenciales de oxidacién de varias especies, comparado con el cloro,
el cual es el desinfectante quimico del agua mas utilizado , el ozono es un 50%

mas oxidante y actia 3000 veces mas rapido (Eagleton, 1999).

Tabla 8 Potencial de oxidacion del ozono respecto a otras especies

Oxidante Potencial de oxidacion (V)
Flaor 3.0
Radical Hidroxilo 2.8
Ozono 2.1
Peréxido de Hidrogeno 1.8
Permanganato de Potasio 1.7
Dioxido de Cloro 15
Cloro (gas) 1.4
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El ozono es soluble en diversas sustancias, ya sea formando soluciones estables
0 metaestables, bajo condiciones practicas el ozono es soluble cerca de 14 veces
mas que el oxigeno, pero forma una solucion metaestable. La estabilidad se ve
influenciada por la presencia de impurezas tales como cationes de metales
pesados y oxidos metalicos, también la temperatura y la presion afectan ya que
generalmente un aumento de presion o una disminucién de la temperatura
aumenta la solubilidad del ozono en fase acuosa. La Tabla 9 muestra los valores

de solubilidad a diferentes valores de temperatura.

Tabla 9 Solubilidad del ozono en agua (Ullmann’'s, 1 991)

Temperatura (°C) Solubilidad (Kgm )
0 1.09
10 0.78
20 0.57
30 0.40
40 0.27
50 0.19
60 0.14

Debido a su altisimo poder oxidante podemos encontrar como usos del ozono:

* Oxidacion de contaminantes inorganicos como el Fierro, Manganeso y
Sulfuro.

» Oxidacion de micro-contaminantes incluyendo remocion de olor y sabor,
compuestos fendlicos y algunos pesticidas.

» Oxidacion de macro contaminantes, lo cual incluye remocion de color.

A su vez el proceso de ozonacidn de compuestos organicos es rapido (por
ejemplo la remocion de color) pero en el caso de la mineralizacion completa a CO,

y H>O es un proceso muy lento (Mooketsi, 2008)
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1.6.1 Reactividad del ozono

Mediante el analisis de la estructura electronica de la molécula de ozono se
considera que tiene la siguiente estructura resonante caracterizada por dos
atomos de oxigeno con solo seis electrones, este factor define la naturaleza
electrofilica que el ozono presenta en la mayoria de sus reacciones quimicas
(Figura 5).

Fig. 5 Estructura resonante del Ozono (Langlais et  al, 1991)

Esta estructura muestra que la molécula de ozono actia como un dipolo, como un
agente electrofilico, y como un agente nucleofilico. EI ozono presenta los

siguientes tipos de reaccion:

e Oxido reduccion
* Ciclo adicion
* Reaccion Electrofilica

 Reaccion Nucleofilica

Como resultado de su estructura dipolar, la molécula de o0zono
puede dar lugar a la cicloadicion dipolar en enlaces no saturados, resultando en la
formacion de un compuesto llamado ozonido. En condiciones acidas este ozonido

(Figura 6) se puede desintegrar en un aldehido o una cetona.
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Fig. 6 Ciclo adicién dipolar del ozono en enlacesn o saturados

La reaccion electrofilica se limita a los sitios moleculares con una fuerte
densidad electronica y, en particular a ciertos compuestos aromaticos (como el
fenol y la anilina). Los arométicos sustituidos con los grupos donadores de
electrones (OH, NH,, y compuestos similares) muestran altas densidades
electronicas en carbonos situados en la posiciones orto y para, por lo que son

altamente reactivos con el ozono en estas posiciones (Figura 7).

+ +0  O-
O
D £~ D D
Hex 6 e \_OH |
. "::f S'_ ‘ ‘“\] (\
Y
e N i y ~ \,f)

Fig. 7 Reaccion Electrofilica con compuestos aromat  icos (Langlais et al, 1991)

La reaccion Nucleofilica  se da en los sitios moleculares
gue poseen un déficit de electrones, las reacciones del ozono molecular son
extremadamente selectivas y limitadas hacia compuestos insaturados aromaticos

y alifaticos, asi como a grupos funcionales especificos.
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Durante la produccion del ozono se ha encontrado que este puede reaccionar

con compuestos organicos e inorganicos mediante dos mecanismos (Rodriguez,
2003)

Directo: Se da la reaccion molecular del ozono, los factores que favorecen
este mecanismo son el pH acido y los secuestradores de radicales.
Reaccionan los compuestos que tengan en su estructura centros nucleofilos
(atomos de O, N, S, P, carbonos nucledfilos) y compuestos insaturados.
Ejemplos: benzopirenos, benceno, tolueno, xilenos, estireno, clorofenol.
Indirecto: La reaccion se da a través de especies radicales (OH-) generadas
a partir de la descomposicion del ozono en el agua algunos factores que
favorecen esta via son el pH basico, uso de H,0; y la luz UV (253.7 nm),
este es el principio en el que se basan los Procesos de Oxidacion
Avanzada, reaccionan los compuestos que no contengan en su estructura
centros nucledfilos. Ejemplos: hidrocarburos alifaticos, disolventes clorados
y una gran cantidad de pesticidas clorados como el DDT, dieldrin, lindano,
etc. (Rice, 1981).

La figura 8 muestra los mecanismos antes mencionados

+M
/—P Moy Reaccion directa
= OH F=== M
L: OH |\,  Reaccién por radicales

—— o

Fig. 8 Mecanismos de reaccién del ozono en solucion acuosa (Langlais et al., 1991)

La descomposicién del ozono ocurre en una reaccion en cadena que puede ser

representada por las reacciones mostradas a continuacion las cuales son tomadas
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de los modelos de (Staehelin et. al., 1984) y (Tomiyasu et al., 1985), en donde la
ecuacion (23) es la reaccion de iniciacion donde el ozono reacciona con el ién
hidroxilo, de la ecuacidn (24) a la (28) siendo estas reacciones de propagacion en
donde se da la formacién de radicales hidroxilo y la ecuacion (29) es la reaccion

de terminacion.

05 + OH™ = 05~ + HO; (23)
HO; = 05~ + H" (pKa = 4.8) (24)
O + 0320, + 05 (25)
HO; - 0, + 0H® (26)
HO; & H™+ 057 (27)
0;”"+H” — HOj (pH ~ 8) (28)
0y +0H =+ HO, + 0, (29)

Existe una gran variedad de compuestos que son capaces de iniciar, promover o
terminar la reaccion de radicales libres (Staehelin and Hoigné, 1983).

Los iniciadores de la reaccion de radicales libres son aquellos compuestos que
son capaces de inducir la formacion del i6n superéxido (O;) a partir de una
molécula de ozono. Entre ellos encontramos a los compuestos inorganicos (ion
hidroxilo OH’, iones hidroperoxido HO, y algunos cationes), compuestos
organicos (acido glioxilico, acido féormico, sustancias humicas) y la radicacién a
253.7 nm.

Los promotores: son todas aquellas moléculas capaces de regenerar el ion
superoxido (Oz), los mas comunes son los compuestos que incluyen el grupo
arilo, &cido férmico, acido glioxilico, alcoholes primarios y acidos humicos.
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Los inhibidores son aquellos compuestos que son capaces de consumir los
radicales OH sin regenerar el ién superéxido (O), algunos de los mas comunes
son los iones carbonato y bicarbonato, grupos alquilo, alcoholes terciarios (como

el t-butanol).

1.6.2 Reaccion del ozono con compuestos organicos e inorgénicos.

La oxidacion de los compuestos organicos e inorganicos con el ozono se produce
a través de varias reacciones primarias (Fig. 9), donde el mecanismo principal
para la oxidacién de compuestos de indole inorganica es la transferencia de un

atomo del ozono hacia el compuesto inorganico.

“} S+_O.+ 102 {302}

S + DI — S+-D-D-G‘ 2} S.+ + {-}3._

(3) S+_O- + 02--

H-S+0; — H-5-0-0-0- %, <. 0.0-0.H

O
c=c+0, 8 0( 70
C—C

Fig. 9 Esquema de reaccién de los compuestos organ  icos e inorganicos con Ozono
(Gunten, 2003).

La cinética de las reacciones con estos compuestos es tipicamente de segundo
orden, es decir de primer orden en el ozono y primer orden en el compuesto a
oxidar (Gunten, 2003).

La ozonacion de compuestos inorganicos de las aguas residuales con el objetivo
de destruir las sustancias toxicas se restringe sobre todo a la eliminacion de

cianuro.
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El cianuro se utiliza con frecuencia en procesos de galvanizacion en el
procesamiento de metales y la industria electronica, donde puede aparecer como
cianuro libre, pero mas a menudo ocurre en forma de complejo asociado con el
hierro o el cobre. Mientras que el ozono reacciona rapidamente con el cianuro
libre, los complejos son mas estables frente al ataque del ozono molecular.

A su vez el ozono es un oxidante muy efectivo para especies inorganicas
reducidas como Fe**, Mn?*, S*, NH5 (Schleicher, 1995).

El ozono puede ser utilizado con el objetivo de generar algun producto que permita
realizar algun otro tipo de tratamiento u objetivo (remocion de particulas, oxidacion

de compuestos organicos).

Cabe mencionar que existe una reacciéon critica la cual es la formacion de
bromato, un potencial carcinégeno, el cual se forma a partir de bromuro en el
agua, para el cual la Unién Europea ha establecido el valor limite de 10 ug/L
(Gottschalk et al., 2000). Entre las posibles medidas para limitar la formacion de
bromato son: el ajuste de la dosis de ozono, o la administracion de una pequefa

cantidad de amoniaco o de peroxido de hidrogeno.

En la Tabla 10 se muestran las reacciones con los principales compuestos

inorganicos Yy su dosis estequiométrica de ozono para su oxidacion:
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Tabla 11 Métodos de Generacion de Ozon o
Método de Principio de Fuente de Campo de
Generacion Funcionamiento Ozono Aplicacién
— S . . Laboratorio -
Eléctrica Descarga Eléctrica  Aire, Oxigeno
Gran Escala
Agua .
- s & Laboratorio -
Electroquimica Electrdlisis (altamente o
oee Pequeiia Escala
purificada)
Oxigeno,
Fotoquimica Irradiacién Agua Laboratorio -
q (altamente Gran Escala
purificada)
A .
s gua Unicamente
Radiacion Rayos X, Rayos Yy (altamente .
. experimental
purificada)
A o Unicamente
Térmica lonizacién por Arco Agua .
experimental

a) Electroquimica (Electrolisis del H,SO,): Esta es la manera mas facil de producir
0zono con el equipamiento mas simple, en la actualidad el rendimiento es bajo
y se requiere de 2 a 5 veces la cantidad de energia que en el método de

descarga de corona.

b) Fotoquimica: Se da cuando las moléculas de oxigeno se encuentran en
presencia de radiacion UV (140-190 nm), el rendimiento de este método es bajo
([03] < 1g/m®) y el requerimiento energético es alto. Este es el método natural

de produccion de ozono.

¢) Radioquimica: La irradiacion del oxigeno con alta energia (Y, B, neutrones)
procedentes de is6topos Radioactivos (**'Cs, °°Co, ®Sr ) produce ozono, este
método no es comercialmente usado debido a las implicaciones del uso de

radiacion, como los son el costo y el riesgo.
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Tabla 10 Reaccion del ozono con compuestos inorgani  cos (Rodriguez, 2003)

Especie | Reaccion Demanda de O3
Fe(ll) | 2Fe** 4+ 0;+5H,0 — 2Fe(OH); 1 +0, + 4H™ 0.44g 0,/g Fe
Mn(I) | Mn** + 03+ H,0 - MnO, | +0, + 2H* 0.88g 0;/g Mn
2Mn** + 50, + 3H,0 - 2Mn0O; + 0, + 6H" 2.25g 0;/g Mn
NH; NH, +40; -+ NO7 + 40, + H,0* Segtn el pH
NO, NO; + 0, = NO; + 0, 1.04g 0,/gNO;
s $¥ 440, - 50 + 40, 6.00g 0,/g5*"
CN CN~ +0; - CNO™ + 0, 1al.8g 0;/gCN~
2CNO™ +2H™ +30, = 2C0, + N, + 30, + H,0

1.6.3 Produccién de ozono

El ozono se produce cuando las moléculas de oxigeno (O,) son disociadas por
medio de una fuente de energia produciendo atomos de oxigeno que
posteriormente chocan con una molécula de oxigeno para formar Osz. En la Tabla

11 se muestran algunos métodos para la obtencién de ozono.
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d) Eléctrico (Descarga de corona o descargas silenciosas): Este proceso parece
ser el mas seguro, mas efectivo y econdmico de produccion de ozono, consiste
en el paso de oxigeno a traves de dos electrodos separados por un dieléctrico y
una brecha de descarga. El voltaje es aplicado a los electrodos causando un
flujo de electrones a través del espacio de descarga, estos electrones
proporcionan la energia para disociar las moléculas de oxigeno, dando lugar a
la formacién de ozono. La Figura 10 muestra la composicion béasica de un

generador de ozono.

CALOR

CORONA

CA r\) OXIGENO — ———  0ZONO
BRECHA DE DESCARGA

¢ |

CALOR

Figura. 10 Generador bésico de ozono

Como todo proceso, la produccion de ozono esta sujeta a varios parametros que
permiten optimizar la cantidad que se va a estar generando, entre los principales
estan las caracteristicas de la corriente eléctrica ya que el rendimiento de la
producciéon de ozono aumenta con la intensidad de corriente, asi como con la
frecuencia (valor 6ptimo 500-600 Hz). La temperatura es otro factor a tomar en

cuenta mientras menor sea la temperatura menor sera la descomposicion térmica
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del ozono, otro pardmetro importante es la presencia de impurezas en el gas de
partida (principalmente el vapor de agua) (Bernard, 1982), por lo que se necesita
utilizar aire filtrado y seco o en su caso oxigeno puro, el cual tiene varias ventajas
respecto al aire como lo es el consumo energético (aproximadamente la mitad) y
mayor rendimiento en la generacion de ozono (6% en peso con O, 3% con aire)
(Rodriguez, 2003).

Los factores importantes que se deben considerar durante el uso de ozono son:
* pH (de este pardmetro depende el tipo de mecanismo de reaccion del
0Z0oNno)
» Tiempo de Contacto
* Presencia de inhibidores de radicales (secuestradores de radicales)
» Catalizadores

* Combinacién con otras técnicas de oxidacion

Ademas de los factores antes mencionados, es importante considerar qué
mecanismo se utilizar4 para la introduccion de ozono generado al sistema de
tratamiento, teniendo en cuenta que la eficiencia de la transferencia del ozono
debe ser maximizada al incrementar el &rea interfacial de contacto lo cual se logra
reduciendo el tamafio de burbuja usando difusores de ozono (Figura 11), como
pueden ser discos porosos, difusores porosos de vidrio o0 membranas ceramicas,
también pueden ser utilizados inyectores tipo venturi y columnas empacadas con

anillos raschig (Scoville, 1995).
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Fig. 11 Difusores de burbuja

Al ser el ozono un agente muy oxidante, los materiales que se utilicen con él
deben ser resistentes a la corrosion, esto tiene que considerarse para todos los
componentes del sistema experimental incluyendo al generador de ozono. La

tabla 12 muestra los materiales mas resistentes a la accidon del ozono.

Tabla 12 Materiales en contacto con el ozono (Saech ting, 1995).

Componente Material preferido Observaciones
Reactor Vidrio de cuarzo, Acero
inoxidable
PVC
Difusor Ceramico, PTFE Costoso
Tuberias y vélvulas Vidrio Propenso a romperse
Acero inoxidable Posible Corrosion rapida
con una alta concentracién de
sales

PTFE, PFA, Kalrez (Du Pont),
PVC, PVD, PVA PTFE, PFA y Karlez son
costosos, minimamente
oxidables, estables a través
del tiempo.

PVC,PVDF,PVA menos
costosos, lentamente
oxidables, menos estables a
través del tiempo

Sellos PTFE, PFA, Kalrez
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1.6.4 Destruccién del ozono residual

a) Destruccion térmica: calentamiento a 300-350°C durante un corto periodo de
tiempo usualmente menos de 5 segundos. Este es el método mas usado en
Europa (Rodriguez, 2003).

b) Destruccion termocatalitica (catalizadores basados en paladio, manganeso u
oxido de niquel): los catalizadores metélicos pueden operar a temperaturas tan
bajas como 29°C, mientras que los 6xidos metalicos operan a temperaturas de
entre 50 y 70°C (Rodriguez, 2003).

c) Adsorcion y reaccion sobre carbén activo granular (GAC): no es un método
recomendable ya que el carbén se consume en una combustion lenta que
provoca la formacion de particulas finas carbonosas que pueden ocasionar

riesgos de explosion en las condiciones de operacion (Rodriguez, 2003).
d) Reutilizacién del ozono residual

e) Destruccion quimica: usando soluciones de NaOH, Na,SO3 y Na,S,03 para el
lavado humedo del gas residual. No existen aplicaciones industriales de este

método hasta el momento.

1.6.5 Métodos de cuantificacién de ozono

Los principales métodos utilizados para medir la concentracion de ozono, tanto en
fase gas son %volumen, %peso, g/m® (NTP), y en medio acuoso (0zono residual)

las unidades empleadas son mg/L.

a) Método yodométrico: se absorbe el gas (1-10 litros) sobre una solucién de Kl

0.1N. El ozono oxida el I a I,, el cual se valora con Na,S,03; este método esta
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sujeto a interferencias de cualquier otro agente oxidante (H,O, etc.) y presenta

el problema de la inestabilidad del ozono en medio basico:

O, +H,0+ 21" = 0,+ 20H +1, (30)

Para evitar la inestabilidad se acidifica la solucion resultante antes de su
valoracion con tiosulfato. Este es el método comun en las aplicaciones de

pequefa escala como lo es un laboratorio.

b) Detecciobn amperométrica: Es un método satisfactorio de medicién del ozono en
el agua con instrumentos que usan una celda de medicion de flujo continuo de
dos electrodos metalicos diferentes para generar una corriente proporcional al
ozono presente. Estos electrodos se emplean actualmente en los sistemas de
vigilancia y control automatizados de la ozonizacidén en plantas de tratamiento
de agua. Su inconveniente principal es la necesidad de calibrar y limpiar

frecuentemente los electrodos, que se pueden contaminar con cierta facilidad.

c) Determinacion calorimétrica: descomposicion catalitica del ozono
(AH = 1423 kJ/mol)

d) Absorcion directa en el UV (253-260 nm): Se utilizan dispositivos que emplean
la absorcion de la radicacion de rayos ultravioleta junto a los instrumentos
espectrofotométricos de haz doble, los cuales se utilizan para la vigilancia
continua del ozono este es el meéetodo mas utilizado en las aplicaciones

industriales. (Rodriguez, 2003).

e) Método colorimétrico de indigo: el ozono decolora el trisulfonato de indigo
(A=600 nm), mas selectivo que el anterior y presenta menos interferencias.
(Bader, 1980).
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f) Método colorimétrico DPD (N, N-dietil-p-fenilendiamina): el ozono oxida el I' a I,

el cual reacciona con el DPD dando un producto de color rosa (A=530 nm).

g) Oxidacion directa de Arsénico. Se basa en la oxidacion del Arsenito (As Ill) para
formar Arseniato (As V).

Algunas posibles interferencias en la determinacion de ozono son:
* Productos de descomposicion del ozono: H,0;, HO,', OH-.
» Oxidantes inorganicos producidos durante la ozonacién X,, HXO, XOjz
(siendo X=Br, I).

» Oxidantes orgéanicos producidos durante la ozonaciébn como los 0zonidos,
peroxidos organicos, peroxiacidos.

1.6.6 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL USO DEL OZONO

El ozono presenta muchas ventajas para su uso en el tratamiento de aguas
residuales, especialmente sobre el cloro, pero también presenta algunas

desventajas las cuales se mencionan a continuacion:

Ventajas

» Féacilmente producido desde aire u oxigeno por descarga eléctrica.

» Reacciona facilmente con compuestos organicos e inorganicos debido a

su alto potencial de reduccion y reactividad.
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» Generalmente no produce mayor cantidad de compuestos toxicos de los
gue remueve, y no introduce sustancias extrafias al medio, factor que si

hace el cloro.

* Junto con la desinfeccion, también disminuye el COD, color, olor y

turbiedad del agua tratada.

* Los posibles excesos de ozono en el agua se descomponen

rapidamente en oxigeno, sin dejar ningun residuo.

Desventajas

* El rendimiento del generador de ozono es bajo (6 -12% con oxigeno y

4 - 6% con aire).

» Tiene que ser generado in situ debido a su inestabilidad y al no poderse

almacenar y transportar.

e Debido a su vida media (25-30 min) a temperatura ambiente, la
0zonacion no proporciona efecto residual por lo cual no se asegura la

pureza del agua y se tiene que agregar cloro.
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2.- METODOLOGIA

En este capitulo se enlistan los parametros establecidos para la caracterizacion
del agua amarga y se justifica la eleccion del sistema experimental utilizado.
Posteriormente se muestran los esquemas que ilustran los arreglos
experimentales utilizados en el tratamiento de ozonacion y se explica el desarrollo
experimental y las condiciones de trabajo. Las técnicas para la determinacién de
los parametros, asi como la cuantificacion de ozono residual y la curva de

calibracion del equipo de ozono se describen en el Anexo

2.1 DIAGRAMA DE BLOQUES EXPERIMENTACION

1. Caracterizacion del efluente: En esta etapa se obtienen los valores que nos
permiten cuantificar la concentracion de contaminantes presentes en la muestra.

2. Curva de calibracion del ozonador: Determinacion de la produccién (mg Os/h).

3. Pruebas en reactor semicontinuo: permite establecer los factores que influyen

durante el tratamiento.

4. Caracterizacion del efluente tratado en el reactor semicontinuo: Con los valores

obtenidos se puede determinar qué tratamiento fue mas eficiente.

5. Determinacion del tiempo de reaccion en la columna: Al seleccionar las mejores
condiciones obtenidas en las pruebas del reactor semicontinuo, la Unica variable a
determinar es el tiempo de reaccién en la cual la presencia del contaminante

objetivo es nula.

6. Pruebas con la columna en arreglo continuo: Este arreglo permite el muestreo
en tiempos intermedios, lo que permitira obtener una tendencia en la remocion de

contaminantes.

(=)
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7. Caracterizacion del efluente tratado en columna.

8. Analisis de resultados: Nos permitiran evaluar la eficacia del tratamiento
utilizado. En el diagrama de la figura 12 se muestra el procedimiento que se siguio
para el desarrollo del proyecto.
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Curva

Caracterizacion del Agua
Residual

calibracién
ozonador

= !

Pruebas reactor semicontinuo
para determinar condiciones
de tratamiento en columna.

Pruebas DQO, Fenoles,
Sulfuros, Nitrégeno
Amoniacal

Determinacién de tiempo de
Reaccion de la Columna

|

Pruebas en continuo con las
condiciones seleccionadas

Pruebas DQO, Fenoles,
Sulfuros, Sulfatos y
Nitrogeno Amoniacal

Analisis de Resultados

Fig. 12 Diagrama de bloques tratamiento.

39

——
| S—_—



METODOLOGIA w

—_——

2.2 CARACTERIZACION DEL EFLUENTE REAL

El agua amarga proveniente de la planta hidrodesulfuradora de la Refineria Miguel
Hidalgo en Tula, se mantuvo en refrigeracion para poder mantener las
caracteristicas originales del efluente al momento de determinar los contaminantes

presentes y al realizar los experimentos.

Se aplicaron las pruebas mostradas en la tabla 13 que permitieron conocer el

grado de contaminacién que presentaba el efluente.

Tabla 13 Técnicas utilizadas para la caracterizacié6  n del efluente

Pardmetro Técnica
Sulfuros NMX-AA-084-1982
Sulfatos NMX-AA-074-1981
Fenoles NMX-AA-050-SCFI-2001
DQO NMX-AA-030-SCFI-2001
Nitrégeno Amoniacal NMX-AA-026-SCFI-2010

2.3 TRATAMIENTO DE OZONACION
2.3.1 Prueba reactor semicontinuo

Se realizaron pruebas a una dilucion 1:100 del agua amarga real, a tres diferentes
dosis de ozono, para lo cual se realiz6 una curva de calibracion del ozonador con

la finalidad de conocer la produccién generada de ozono.

Una consideracion al momento de realizar los experimentos fue que para el
tratamiento se debia utilizar la menor dosis de ozono con la finalidad de garantizar
gue todo el ozono que se alimentaba al sistema reaccionara y asi evitar la

aparicion excesiva de ozono residual, a su vez la presion y el flujo de oxigeno
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también se consideraron en los valores mas bajos que permitieran llevar a cabo la

ozonacion.

Otro parametro que también fue controlado fue el pH ya que a valores bésicos el
H,S se encuentra en la forma S, por lo cual se puede realizar la oxidacién a

sulfatos y a su vez los sulfuros no escapen de la solucion.

Con los resultados obtenidos en estas pruebas se determinaron las minimas

condiciones para el tratamiento en la columna empacada.

Las pruebas realizadas fueron a un pH basico el cual se establecio en un valor de
11, la temperatura de trabajo fue la ambiental, el volumen utilizado para las

pruebas en el reactor semicontinuo para cada experimento fue de 400 mL

En la figura 13 se muestra un esquema del sistema instalado para las pruebas
realizadas en un reactor semicontinuo. La presion de trabajo establecida fue de 12
psia (2), el flujo de oxigeno (1) para el cual se utilizé un rotametro fue de 1.2 L/min
(3), para la generacion de O3 se utilizé un generador de ozono (4) Ikal-ha modelo
1000-L, el ozono generado mediante el flujo de oxigeno utilizado se hizo pasar por
la muestra de agua amarga colocada en un matraz de 3 bocas (5) el cual contenia
un difusor poroso con la finalidad de tener una disminucion del tamafio de burbuja,
para la medicion del valor de pH durante el tratamiento se utilizé un potenciémetro
de marca Conductronic (6) colocado en una de las bocas del matraz. Para la
cuantificacion de ozono residual después del tratamiento se utilizé un lavador de
gases (7) el cual contenia una solucién de yoduro de potasio al 2%.
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Fig.13 Esquema experimental reactor semicontinuo

(1)Tanque de oxigeno (2) Medidor de Presion (3) Rot ametro (4) Ozonador (5) Matraz de 3 Bocas

(6) Potenciémetro (7) Colector de Gases (8) Campana  de Extraccion

Las condiciones establecidas para las pruebas experimentales en el reactor

semicontinuo fueron las que se describen en la tabla 14.

Tabla 14 Condiciones de reaccién pruebas en reactor semicontinuo

. Conversién de Ozono
Parametro

100% 75% 50%
pH inicial 11.1 11.1 11.1
pH final 11.5 11 11.1
Presion (psia) 12 12 12
Flujo de oxigeno (L/min) 1.2 1.2 1.2
Tiempo (min) 20 20 20
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2.3.2 Pruebas en columna

Tomando en consideracion los parametros utilizados en las pruebas en el reactor
semicontinuo, asi como el uso del efluente sin diluir, se realizaron las pruebas en

una columna empacada con anillo raschig y con recirculacion.

El experimento se realiz6 a un pH de 11, todas las pruebas se efectuaron a
temperatura ambiente, en cada experimento se utilizé un volumen de 2 L de agua

amarga.

En la figura 14 se muestra un esquema del sistema instalado para las pruebas
realizadas en la columna. La presion de trabajo establecida fue de 12 psia (2), el
flujo de oxigeno (1) para el cual se utilizé un rotametro fue de 1.2 L/min (3), para la
generacion de O3 se utilizé un generador de ozono (4) IKAL-HA modelo 1000-L, el
ozono generado mediante el flujo de oxigeno utilizado se hizo pasar por la
muestra de agua amarga colocada en una columna empacada con anillo raschig
(5) la cual contenia un difusor poroso con la finalidad de tener una disminucién del
tamafno de burbuja, para recircular el agua en la columna se utilizo una bomba (6)
marca Blackstone modelo BL 5 a un flujo de 120 mL/min para mantener la
inundacion constante en la columna en un arreglo a contracorriente con la
finalidad de aumentar la superficie de contacto. Para la medicion del valor de pH
durante el tratamiento se utiliz6 un potenciémetro de marca Conductronic (7)
colocado en un matraz (8) y para la cuantificacion de ozono residual después del
tratamiento se utilizé un lavador de gases (7) el cual contenia una solucién de

yoduro de potasio al 2%.
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Fig.14 Esquema experimental columna empacada

(1)Tanque de oxigeno (2) Medidor de Presion (3) Rot ametro (4) Ozonador (5) Columna Empacada (6)
Bomba Desplazamiento Positivo (7) Potenciometro (  8) Recipiente Recirculacion (9) Colector de Gases
(10) Campana de Extraccion

Las condiciones establecidas para las pruebas experimentales en la columna

fueron las que se describen en la tabla 15.

Tabla 15 Resumen de las condiciones de reaccién uti  lizadas en las pruebas en columna

Condiciones de Operacion

Presion 12 psia
pH inicial 11
Temperatura Ambiente
Flujo de Oxigeno 20 mL/min
Tiempo 16 h

% Conversion Oz | 13.2% ( 157 mg Ozono)
% Flujo Bomba 10% (120 mL/min)
Volumen Muestra 2 litros
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3.- RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

El agua amarga a tratar presenta una coloracion fuerte (amarillo mostaza), la cual
al avanzar el tratamiento va cambiando de tonalidad, hasta que al finalizar la
experimentacion presenta menos color (amarillo canario) que al inicio de las
pruebas, esto es debido a que el ozono también tiene la propiedad de disminuir el

color del agua residual que se esté tratando.
3.1 CARACTERIZACION DEL AGUA AMARGA

La tabla 16 presenta los resultados de las pruebas de caracterizacion aplicadas al
agua amarga, debido a la naturaleza del efluente y los limites de deteccion de las
técnicas de caracterizacion, las pruebas se realizaron utilizando una dilucion de
1:100.

Tabla 16 Caracterizacién del Agua Amarga

Parametro Dilucion 1:100 Sin dilucion
(mg/L) (mg/L)
DQO 230 23000
Sulfuros 72 7200
Sulfatos 0.5 50
Nitrogeno Amoniacal 98.7 9870
Fenoles 0.25 25

Los resultados muestran que el efluente debido a sus caracteristicas de DQO
(limite maximo 320 mg/L para descarga), Sulfuros (limite minimo detectable 0.5
mg/L), Nitrégeno Amoniacal y Fenoles no es susceptible para ser reutilizado, de

ahi la gran importancia de aplicarle un tratamiento.
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3.2 PRUEBAS REACTOR SEMICONTINUO

En la primera prueba realizada se establecieron los parametros experimentales en
los siguientes valores: debido a que inicialmente el efluente tenia un valor
promedio de 8.4 se ajusto a 9 con una solucién de NaOH 1M, el flujo de oxigeno
se establecio en 1.8 L/h, lo cual permitié un burbujeo constante en el sistemay la
cantidad de ozono introducida al sistema fue de 211 mg / h (equivalente a 50% del
voltaje del equipo generador) y el tiempo de reaccion fue de 15 minutos ya que a
ese tiempo comenzé la aparicion de ozono residual. La tabla 17 muestra los

resultados obtenidos en esta primera prueba.

Tabla 17 Resultados prueba inicial

Prueba inicial
Flujo de aire 1.8 L/h
Presion 20 psia
Produccion de ozono 211 mg/h
pH inicial 9
pH final 6.75
Tiempo de reaccion 15 min

De los datos obtenidos se ajusto el valor de pH y la dosis de ozono; para la cual se
realizaron pruebas en donde se utilizaron diferentes porcentajes de voltaje para
la generacion de ozono a un mismo flujo de oxigeno y presion. Finalmente se
utilizé un tiempo promedio de reaccién de 20 min. Pasado este tiempo se tomo
una muestra con la finalidad de cuantificar los diferentes parametros establecidos

en la tabla 16.

En la Tabla 18 se presentan los datos obtenidos de la ozonacién del agua amarga,
cabe mencionar que en las tres pruebas la cantidad de ozono residual fue alta
debido a que se utilizé una dilucién 1:100.
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Tabla 18 Resultados prueba en reactor semicontinuo

Parametro Valores iniciales Voltaje 100% Voltaje 75% | Voltaje 50%
DQO 230 mg /L 133.5 mg/L 144.5 mg/L 163.9 mg/L
Fenoles 0.25mg /L 0.004 mg/L 0.001 mg/L 0.004 mg/L
Sulfuros 72 mg/L 4 mg/L 4 mg/L 4 mg/L
Nitrogeno
Amoniacal 98.7 mg/L 42 mg/L 14 mg/L 28 mg/L
Sulfatos 0.5 mg/L 32 mg/L 28 mg/L 26 mg/L
Produccion Ozono NA 248 mg/h 259 mg/h 211 mg/h
Dosis Ozono NA 82.7 mg 86.2 mg 70.4 mg
Ozono residual NA 44 mg 52.8 mg 45.76 mg

En cuanto a la remocién de contaminantes la concentracion de fenoles y sulfuros

fue mayor al 90% ya que los fenoles son facilmente atacados por la accién del

ozono, asi también los sulfuros (Rodriguez, 2003).

porcentajes de remocion logrados para cada prueba.

Tabla 19 Remociones para la prueba en reactor semic

ontinuo.

La tabla 19 muestra los

Parametro Voltaje 100% Voltaje 75% Voltaje 50%
DQO 42% 37% 28%
Fenoles 98% 99% 98%
Sulfuros 94% 94% 94%
Nitrogeno Amoniacal 57% 85% 71%

Los resultados obtenidos para esta prueba sirvieron para realizar las pruebas en la

columna empacada, dichas condiciones fueron: Flujo de oxigeno 1.2 L/min,

presion: 12 psia, dosis de ozono: 157 mg O3 /h, pH 11 y temperatura ambiente.

——
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3.3 PRUEBAS EN COLUMNA PARA EL TRATAMIENTO DE OZONA CION

Los resultados obtenidos en las pruebas de columna (Tabla 20) muestran que el
tratamiento fue efectivo para remover los contaminantes predominantes en las
aguas amargas (H.S y NHs3), en las pruebas por duplicado realizadas en la
columna la aparicién del ozono residual fue hasta t=16 h, esto identificado por la
ligera coloracion amarilla que presento la solucion de Kl contenida en el lavador
de gases, lo cual indica que todo el ozono que entraba en el sistema fue

aprovechando durante el tratamiento.

Tabla 20 Remociones para la prueba en columna.

PARAMETRO VALOR INICIAL(mg/L) FIN\QALL(%E I % REMOCION
DQO 23000 5896 74.3
FENOLES 25 0 100
NITROGENO (NH,) 9870 203 98
SULFUROS 7200 4 99
pH 11 11.5 N/A

3.3.1 Demanda Quimica de Oxigeno

El valor promedio de la DQO inicial fue de 23,000 mg/L, y que después de
aplicarse el tratamiento éste disminuyd a un valor de 5,896 mg/L., en la Tabla 20

se presenta el porcentaje de remocioén alcanzado con el tratamiento.
3.3.2 Fenoles

La concentracion inicial de fenoles fue de 25 mg/L al realizar la dilucién del
influente establecido para las pruebas realizadas, la cual puede considerarse baja
en relacion a la de los sulfuros y nitrdgeno, debido a que los fenoles son muy
susceptibles a ser atacados por el ozono, la concentracién de fenoles se vio
disminuida casi en su totalidad al pasar una hora de tratamiento, al final de los

experimentos la presencia de fenoles fue practicamente cero.
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3.3.3 Nitrogeno Amoniacal

La remocion de Nitrégeno amoniacal alcanzada fue del 98%, al solo ser
cuantificada esta variedad de nitrogeno, ya que es la que se encuentra presente
en mayor proporcién en las aguas amargas, se puede asumir que durante el
proceso de oxidacion el NH; fue oxidado a nitrato (NO3z) como se muestra en la

figura 15.

Mecanismo directo: 03+ NH;— NO3 NH, NO;3

\

Mecanismo Indirecto: +0H—._.

4C0; HCO,
—

Fig.15 Mecanismo de accion del ozono sobre el NH 3
3.3.4 Sulfuros vy Sulfatos

La concentracion de sulfuros inicial era de 7200 mg/L, al término del experimento
la remocion fue de un 99%, tomando en cuenta el mecanismo de reaccion, se
espera que todos los sulfuros que estuvieron presentes en el agua amarga fueran

oxidados a sulfatos.

La tabla 19 muestra los valores al inicio y final del experimento en la columna

empacada para los sulfuros y sulfatos.

Tabla 21. Concentraciones iniciales y finales para  sulfuros y sulfatos.

Tiempo  sSulfuros  Sulfatos Remocion
(h) mg/L mg/L sulfuros (%)
0 7200 50 0
16 4 1651 99
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En la gréfica 1 se muestra la comparacion entre la remocion de sulfuros y la
aparicion de sulfatos y en la grafica 2 se muestra un grafico de remociones de
contaminantes por cada hora de tratamiento, donde se aprecia de manera general
gue la remocion de sulfuros tiende a ser mas constante que la aparicion de
sulfatos a lo largo de la prueba, se observa que en la primera hora de tratamiento
se tienen las mayores remociones de los contaminantes estudiados esto puede
deberse a que a ese tiempo de tratamiento no existe la presencia de otros
compuestos no identificados producto de la oxidacion que pueden interferir en la

accion del ozono.
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Grafica 1. Concentracién vs tiempo de Sulfuros y Su  Ifatos
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3.3.4.1 Comportamiento cinético de los sulfuros

Do

W Fenoles

Mitrogeno
amoniacal

M Sulfuros

Ozl 1s2 283 384 485 586 687 7ad Ea3f

T(h)

9310 10811 11a812 12313 13514 1481515316

iones de contaminantes.

Comparando la gréfica 1 con la figura 16 en donde de manera grafica se muestran

el orden de reaccion conforme a las tendencias que presentan las graficas de

concentracion vs tiempo, el presente proceso podria ser de ler o 2do orden.

——

51

e



RESULTADOS g

[A]
[AL)

\ Orden cero
i {

/ Primer orden

Segundo orden

Fig. 16 Tipos de reacciones (Petrucci, 2003)

De acuerdo con Gunten (2003) los procesos de reaccién con los compuestos
inorganicos incluyendo a los sulfuros responden a una cinética de 2do. Orden,
debido a la capacidad técnica del generador de ozono la cantidad entregada por el
equipo no alcanza la relacion establecida en la bibliografia (6.00 g O3/ g S*) por lo
gue en el experimento la cantidad de ozono que se suministré al sistema fue
constante y no hubo un exceso ya que la aparicién de ozono residual fue después
de 16 horas de tratamiento cuando se generé una coloracion amarilla en la
solucion de Yoduro de Potasio, por lo tanto durante el experimento la
concentracion de los contaminantes se podia determinar cada hora con la muestra

obtenida y no asi la del ozono.

Con las concentraciones obtenidas de sulfuros se generd una grafica de In Ca /
Ca, a fin de corroborar si el proceso obedecia a una cinética de primer orden.
(Gréafica 3).
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Gréafica 3. Comportamiento cinético de la remocién d e sulfuros.

Como se observa la grafica no corresponde a una cinética de primer orden ya que
el requisito es que la grafica sea una recta (coeficiente de correlacién muy cercano
a 1), pero debido a lo expuesto anteriormente al no tener valores para las
concentraciones de ozono durante las pruebas no se pudo realizar la grafica para

comprobar una cinética de 2do Orden.
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3.4 EVALUACION DEL PROCESO DE OZONACION.

Duranceau S., Hoop J., Lowestine M., Trupiano V., y Whidden S. (2010)
mencionan que el tratamiento de los sulfuros se puede llevar a cabo por varios
métodos (aeracion, oxidacion, filtracion entre otros), siendo que la oxidacién con
ozono ha demostrado ser un método satisfactorio para la remociéon de dicho

contaminante en aguas subterraneas con presencia de sulfuros mayor a 3 mg/L.

En base a los resultados obtenidos en las pruebas en columna se puede afirmar
gue las condiciones utilizadas (Tabla 15) permitieron realizar un tratamiento que
removio en su mayoria la cantidad de los contaminantes estudiados, aun asi los
valores finales no se encuentran dentro de lo permisible para su reutilizacion o
descarga ya que en la legislacion mexicana se encuentran establecidas dos
normas oficiales relativas a las descargas de aguas residuales (NOM-001-
SEMARNAT-1996 y NOM-002-SEMARNAT-1996) y otra méas para la reutilizacion
del agua tratada (NOM-003-SEMARNAT-1997) en las cuales se consideran como
contaminantes basicos a la Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO), grasas,
aceites, materia flotante, solidos suspendidos totales, solidos sedimentables,
nitrdgeno total, fosforo total, asi como algunos metales pesados como el mercurio
y plomo entre otros. Se observa que en estas normas no se contempla a la DQO,
los sulfuros, sulfatos y fenoles como contaminantes por lo que no se tienen

establecidos limites méximos permisibles.

De acuerdo a lo anterior el andlisis de cada contaminante podria resumirse de la

siguiente manera:

DQO: El agua amarga tratada presenta un valor mayor a 5000 mg/L por lo cual se
considera un valor alto y nos indica que el efluente tendria que ser sometido a otro

tratamiento para terminar de remover la presencia de dicho contaminante.

Sulfuros / Sulfatos: De acuerdo a la bibliografia un valor por encima de 0.5 ppm

es detectable en el agua, ademas la presencia de sulfuros provoca que el agua
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tenga olor, ademas de la toxicidad que implica y la posibilidad de generar

corrosion en los sistemas de tuberias.

Fenoles: Se tuvo una remocion practicamente del 100% por lo que este

parametro no representa problema alguno.

Nitrégeno Amoniacal: Se obtuvo un valor de 203 mg/L para Nitrégeno
amoniacal, el limite permitido es de 15 a 60 mg/L de Nitrégeno Total. Suponiendo
gue todo el nitrogeno amoniacal que reaccion6 se oxido a nitratos (NOs3’) implica
gue su presencia en el agua tratada puede generar eutrofizacion al ser
descargada a un cuerpo receptor lo cual generaria un exceso en el crecimiento de
plantas y otros organismos que a largo plazo pueden afectar drasticamente la

calidad del agua.
3.4.1. Mejoras al proceso de ozonacion

Como todo proceso, se pueden realizar mejoras que permitan optimizarlo, por lo
cual se pueden tomar en cuenta las siguientes observaciones a los parametros

gue influyen en el proceso de oxidacion con 0zono:

Temperatura : La solubilidad del ozono en el agua disminuye conforme aumenta la
temperatura, si aumenta la temperatura la constante de reaccion tendria un valor

mas alto, pero la cantidad de oxigeno presente en la fase acuosa seria menor.

Dosis de Ozono: La cantidad de ozono que ingrese en un sistema dependera de
la capacidad del generador de ozono, entre mayor sea la cantidad de ozono
también la energia requerida para su generacion sera mayor, a su vez la dosis
ideal para tratar los efluentes solo se puede obtener mediante pruebas ya que

cada uno contiene una mezcla de contaminantes en particular.

pH: El valor de este pardmetro determinara el tipo de mecanismo de reaccion, un
valor acido favorecera la accion directa del ozono sobre los contaminantes

mientras que a un valor basico se dara la descomposicion del ozono en radicales

55

——
| S—_—



RESULTADOS W

—_——

hidroxilo, pero si el valor es muy alto podria existir la acciéon de los iones

carbonato y bicarbonato los cuales son inhibidores de los radicales hidroxilo.

Composicion de los efluentes:  La gran carga de contaminantes presentes en las
aguas residuales determinara el o los tratamientos que se le requieran aplicar.
Debido a la alta concentracion de compuestos que reaccionan rapidamente con el
ozono, la rapidez de ozonacion esta controlada por la transferencia de masa, por
otra parte la presencia de compuestos inhibidores detiene la rapidez de ozonacion

por via indirecta. (Beltran, 2004).

Area interfacial: La eficiencia de la transferencia del ozono debe ser maximizada
al incrementar el area interfacial de contacto esto se logra reduciendo el tamafio
de burbuja, usando difusores de pequefio tamafo e incrementando el tiempo de

contacto entre el gas y el efluente.
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4.- CONCLUSIONES

Se evalu6 la remocién quimica de los sulfuros a través de un proceso de oxidacion
guimica con ozono, al realizar la caracterizacion del agua amarga los valores mas
altos fueron los correspondientes a la DQO, sulfuros y amoniaco con valores de
23000 mg/L, 7200 mg/L y 9870 mg/L respectivamente, en el caso del fenol la

concentracion presente fue de 25 mg/L.

Se lograron remover los sulfuros y fenoles casi al 100%, a su vez que el nitrogeno
amoniacal disminuyd un 98% y la DQO aproximadamente un 75%, Ila
concentracion de sulfatos aumento, lo cual es debido a la oxidacién que sufren los
sulfuros debido al ozono, durante el proceso de ozonacién el efluente tratado

sufrié pérdida de color pero sin llegar a desaparecer completamente.

Se determinaron las minimas condiciones para realizar el tratamiento de
ozonacion para la prueba en un reactor semicontinuo en el cual se utilizé una
dilucion 1:100 del agua amarga real siendo estos valores: Presion (12 psia), Flujo
de oxigeno (1.2 L/min), pH (11), Dosis de ozono (212 mg Os/h), tiempo (20 min),
en el caso de la columna empacada los valores que cambiaron fueron el tiempo
(16 h) debido a la utilizacion del efluente real sin diluir, y la dosis de ozono ( 157

mg/L) para asi evitar la aparicion de ozono residual.

A pesar de las buenas remociones de contaminantes, el agua tratada tiene una
DQO alta lo cual no permite su descarga o reutilizacién, a la vez de que la
presencia de sulfatos puede generar problemas de corrosion, por lo que se podria
estudiar la posibilidad de utilizarse algun otro tipo de tratamiento a continuacion de
la oxidacion con ozono el cual permita remover los sulfatos , otra opcion seria el
utilizar el tratamiento de oxidacién con 0zono como un pre tratamiento para reducir
la carga de contaminantes presente en el efluente a tratar o como un post-

tratamiento para su desinfeccion.
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El uso del ozono en el tratamiento de aguas residuales no es nuevo, pero su
utilizacion va en aumento debido a su eficacia y rapidez de accién, por lo que no
es de sorprender que en un futuro muy proximo se utilice como parte de todos los

tratamientos de residuos peligrosos.
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ANEXO g

ANEXO
DETERMINACION DE DQO

Basada en la NMX-AA-030-SCFI-2001 Andlisis de Agua - Determinacion de la
Demanda Quimica de Oxigeno en Aguas Naturales, Residuales y Residuales
tratadas - Método de prueba

Se entiende por demanda quimica de oxigeno (DQO), a la cantidad de materia
organica e inorganica en un cuerpo de agua susceptible de ser oxidada por un
oxidante fuerte.

El método que involucra el uso de dicromato es preferible sobre procedimientos
gue utilizan otros oxidantes debido a su mayor potencial redox y su aplicabilidad a

una gran variedad de muestras
Reactivos

Disolucién estandar de Hidrogenoftalato de potasio (1 mL= 1.176 mg de
DQO).

Deshacer los grumos y secar el biftalato de potasio a 120°C. Pesar
aproximadamente y con precision 0.851 g de biftalato de potasio, disolver en agua
y aforar a 1 L. Es estable hasta por 3 meses cuando se mantiene en refrigeracion

y Si no se observa crecimiento bioldgico.

Disolucién de sulfato de plata en acido sulfarico

Pesar aproximadamente y con precision 10.12 g de sulfato de plata (ver inciso
7.1.4) y disolver en 1 L de &cido sulfurico concentrado (ver inciso 7.1.1). El sulfato
de plata requiere un tiempo aproximado de dos dias para su completa disolucién

formada debe mantenerse en la oscuridad para evitar su descomposicion.

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

dicromato de potasio, previamente secado a 103°C por 2 h, y afiadirlos a 500 mL

(o)
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de agua, adicionar 167 mL de &cido sulfarico concentrado y aproximadamente

33.3 g de sulfato mercurico. Disolver y enfriar a temperatura ambiente. Aforara 1 L
con agua.

Curva de calibracion

Tabla 22. Valores para realizar curva de calibraci6 n DQO

Matraz 25 Concentracion mL (CgHsKO,) (mL) Agua destilada
mL mgO /L

1 0 0 25
2 60 1.87 23.13
3 80 2.50 22.50
4 100 3.12 21.88
5 200 6.25 18.75
6 300 9.37 15.63
7 400 12.50 12.50
8 500 15.62 9.38
9 600 18.75 6.25
10 700 21.87 3.13
11 800 25.00 0

Procedimiento

1. Método de reflujo cerrado/ método espectrofotométrico

2. Precalentar a 165C el horno.

3. Colocar en los tubos de reaccion 2 mL de muestra previamente
homogeneizada dentro de los tubos.

4. Adicionar a los tubos de reaccién 1 mL de la disolucion de digestion A.

5. Afadir cuidadosamente 3 mL de la disolucién de sulfato de plata en acido
sulfarico. Asegurarse que de que estan herméticamente cerrados.
Suavemente invertir los tubos varias veces destapando después de cada
inversion para liberar la presion.

* NOTA. La disolucion es fuertemente acida y el tubo se calienta en este
proceso, trabajar con guantes aislantes.

6. Colocar 2.5 mL de agua en un tubo para la determinacion del blanco de

reactivos.
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7. Colocar todos los tubos en la gradilla metalica y posteriormente dentro del

horno previamente calentado a 165C y reflujar por 30 minutos.

8. Retirar los tubos del horno y dejar que los tubos se enfrien a temperatura
ambiente, permitiendo que cualquier precipitado se sedimente.

9. Medir la absorbancia en el espectrofotometro, previamente calibrado a una
longitud de onda de 620 nm

Célculos

Calcular la DQO en la muestra en miligramos por litro (mg/L) directamente de la

curva de calibracion, con la ecuacion siguiente.

Y=mX+Db (32)
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digestion en un tubo de ensayo
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Agregar 2.5 ml de muestra previaments
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Fig. 17 Diagrama determinacién DQO
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Grafica 4. Curva de Calibracion DQO

DETERMINACION FENOLES

Basada en la NMX-AA-050-SCFI-2001 Analisis de Agua- Determinacion de
Fenoles Totales en Aguas Naturales, Residuales y Residuales Tratadas- Método
de Prueba.

El procedimiento que en este documento se describe es aplicable a muestras
liquidas, el método estd basado en la destilacion de los fenoles y la subsecuente
reaccion de estos con 4-aminoantipirina a un pH de 10 + 0.1 en presencia de
ferrocianuro de potasio, formando compuestos de un color amarrillo intenso a
rojo, los cuales son extraidos de la solucion acuosa con cloroformo midiendo su
absorbancia a una longitud de onda de 460 nm o bien leer directamente el

complejo formado a 525 nm.
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Reactivos
Disolucion patron de fenol (1g/L).
Pesar aproximadamente y con precision 1 g de fenol y diluir conaguaa 1 L

Amoniaco concentrado
Disolucion de 4-aminoantipirina (2% P/V):

Pesar aproximadamente y con precision 2,0 g de 4-aminoantipirina y disolver en
100 mL de agua.

Disolucion de ferrocianuro de potasio (8% P/V):

Pesar aproximadamente y con precision 8.0 g de ferricianuro de potasio y disolver
en 100 mL de agua.

Procedimiento:

Tomar 10 mL de muestra o en su caso una dilucién
Agregar 250 pL de NH4 Concentrado

Agregar 100 pL de 4-aminoantipirina

Agregar 100 pL de ferrocianuro de potasio

Esperar 10 minutos

o gk N PE

Leer Absorbancia a 550 nm.
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y = 0.099x + 0.005
R2=0.998

Concentracion mg/L

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

Absorbancia

Gréfica 5. Curva de calibracion Fenoles
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DETERMINACION SULFUROS

Basada en NMX-AA-084-1982 Andlisis De Agua — Determinacién de Sulfuros en

Aguas Naturales, Residuales Y Residuales Tratadas - Método De Prueba

Se puede determinar la presencia de sulfuros por el método del azul de metileno el
cual se basa en la reaccion del sulfuro, el cloruro férrico y la
dimetil-para-fenilendiamina para producir el azul de metileno. Una vez desarrollado

el color, se anade fosfato de amonio para eliminar el color debido al cloruro férrico.

El método iodométrico se efectla a partir de una titulacion basada en la reaccion

del iodo con el sulfuro en solucién acida, oxidandolo hasta azufre.

Solucioén de acido clorhidrico, HCI, 6N.

Solucién estandar de iodo, 0.0250 N.
De 20 a 25 g de Kl se disuelven en agua y se afiaden 3.2 g de iodo, después de
gue éste se haya disuelto, diluir a un litro y valorarlo con solucion de tiosulfato de

sodio 0.0250 N, usando almidén como indicador

Solucién estandar de tiosulfato de sodio, 0.0250 N.

Disolver 6.205 g de Na;S,03*5H,0 en agua, adicionar 1.5 cm?3 de solucion de
NaOH, 6N 0 0.4 g de NaOH sdélido y diluir a 1L. Titular con solucion de bi - iodato
de potasio.

Solucion estandar de bi - iodato de potasio, 0.0250  N. Disolver 812.4 mg de KH

(103)2 en agua y diluir a un litro.

Solucién de almidon. Disolver 2.0 g de almidén soluble y como preservador 0.2

de acido salicifico, en 100 cm?3 de agua.

Procedimiento para determinar sulfuros
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1. Se colocan 5 mL de la muestra y se agregan 200 ml de agua destilada en el
frasco de DBO a esto se le adiciona: 1 mL de HCI 6N, 2 mL de NaOH 6 Ny 2
mL de Acetato de Zinc 2N.

2. Se agitan los frascos durante 3 minutos y se deja reposar durante 30 min.

3. Transcurrido éste tiempo se tira el sobrenadante y se filtra el precipitado por
medio de vacio, al papel filtro se le enjuaga en un vaso de precipitado con un
volumen de 100 mL de agua destilada, procurando retirar la totalidad del
filtrado.

4. A este vaso con el filtrado se le agrega: 3 mL de HCI 50%, 5 mL de KI 0.025N y

1 mL de almidén. El vaso debe tener una coloracién azul.

Posteriormente se titula con Tiosulfato de Sodio 0.025 N.

Calculos.

Siun cm?3 de la solucion de iodo 0.0250 N reacciona con 0.4 mg de sulfuro:

Concentracion de sulfuros:

[(AxB)-{CxD)]x 16,000
mgL =

em’ de la muestra.

(33)

donde:

A = Solucion de iodo, en cms.
B = Normalidad de la solucién de iodo.
C = Tiosulfato de sodio, en cm3.

D = Normalidad del tiosulfato de sodio.
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DETERMINACION SULFATOS

Basada en la NMX-AA-074-1981 Analisis De Agua - Determinacion De Sulfatos En

Aguas Naturales, Residuales Y Residuales Tratadas - Método De Prueba

El ion sulfato tiene la particularidad de precipitar a partir de soluciones de acido
aceético que contengan ion bario, BaCl,, formando cristales de sulfato de bario de
tamafo y aspecto uniforme. El método turbidimétrico aprovecha esta propiedad
para determinar la concentracion del ion sulfato, mediante la medicion de la
turbidez ocasionada por la precipitacion del sulfato de bario y su comparacién

frente a patrones de concentracion conocida.

Reactivo acondicionador

Mezclar 50 cm?3 de glicerol con una solucion que contenga 30 cm? de &cido
clorhidrico concentrado, 300 cm?3 de agua. 100 cm?3 de alcohol etilico o isopropilico

al 95% y 75 g de cloruro de sodio.

* Cloruro de bario (BaCl,) en cristales.

Procedimiento

1. Tomar 100 ml de muestra o alguna dilucion.

N

. Agregar 5 mL de la solucion acondicionadora.

3. Agitar

4. Agregar BaCl, (procurar siempre agregar la misma cantidad)
5. Agitar 1 min.

6. Tomar absorbancias cada 30 segundos por 4 min. a 420 nm
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Absorbancia
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Gréfica 6. Curva de calibracion sulfatos
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CUANTIFICACION DE OZONO

Para la determinacion del ozono en la fase gas se utiliza un método indirecto,
conocido con el nombre de yodomeétrico.

El método se basa en el desplazamiento del yodo a diferente pH. En esta técnica
los oxidantes son determinados haciéndolos reaccionar con un exceso de iones

yoduro, en &cido sulfurico, de acuerdo a la siguiente reaccion:

O, +2KI + H,50, = I, + O, + 2K(OH)
) ) ) B (34)

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

Tiosulfato de sodio:

2Na,S,0, + I, =» Na,S,0, + 2Nal
S ) B (35)

Reactivos:

Solucion 0.1 N, de Acido Sulfdrico.
Soluciéon 0.1 N, de Tiosulfato de sodio.
Solucién al 2% de Yoduro de potasio.

Solucién al 1% de almiddn.
Procedimiento:

1. Colocar 200 mL de la solucion de yoduro de potasio al 2%, en un matraz
burbujeador, o lavador de gases.
2. Utilizando una manguera de PVC, llevar el flujo de ozono al lavador de gases y

cerciorarse de que no halla fugas.
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3. Burbujear la solucion el tiempo necesario. Durante el burbujeo la solucién de

yoduro de potasio cambia de color, pasando del color amarillo claro hasta el
color castafo.

4. Adicionar 5 ml de la solucion de &cido sulfarico, 0.1 N.

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

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

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

transparente. Registrar el volumen de tiosulfato gastado.

Céalculos

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

2. De la estequiometria de la reacciéon (ll), se observa que por cada mol de
Na,S203; reaccionan 0.5 mol de I,, es decir, la relacion es 2:1 por lo que se
pueden deducir los mol de I.

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

4. Si se requiere saber la concentracion de la fase gaseosa (mg Os/L aire), con el
peso molecular del ozono (g/mol) y el flujo de gas alimentado (L/min), se puede

deducir este valor.
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CURVA DE CALIBRACION DE OZONO

Curva ozonador
P=12 psia y Q=20 ml/min

300
© 200
[=]
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o
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0
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% conversion

Grafica 7. Curva de calibracién del equipo generado  r de ozono
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EQUIPO DE OZONACION

Fig. 19 Sistema de ozonacién semi-continuo.
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Fig. 20 Lavador de gases y columna empacada
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