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RESUMEN

En éste documento se describen las actividades realizadas del proyecto de Tesis
“‘Evaluacion del proceso O3/UV como tratamiento terciario de aguas residuales

industriales para la degradacién de la materia organica medida como DQO”.

Se presentan resultados de caracterizacion del agua residual de la Planta Tratadora
de Aguas Residuales Industriales “Reciclagua Ambiental S. A. de C. V.” siendo los
parametros principales: pH, DQO, turbiedad, asi como las condiciones iniciales del
agua a tratar mediante el proceso O3/UV, el cual se caracteriza, de forma general,
por la generacion de radicales hidroxilo (HO:), como una alternativa para la

degradacion de la materia organica.

Para ello se disefid e implement6 un sistema de tratamiento por lotes, que esta
integrado por un reactor con una capacidad de 19 L, equipado con una lampara UV a
longitud de onda de 254 nm y un generador de O3, se empled filtracion rapida en un

lecho multimedio como pretratamiento de la muestra.

Finalmente se hace una discusibn de los resultados donde se encontré una
disminucién del 100 % de COT, 100 % de la DQO, 97.08% de CT, 91% de SST y
1.6% de Turbiedad.




ABSTRACT

In this research project activities are described undertaken Thesis "Evaluation of
O3/UV process for tertiary treatment of industrial wastewater for the degradation of

organic matter measured as COD".

This shall was designed and implemented a system batch, which is composed of a
reactor with a capacity of 19 L, equipped with a UV lamp at a wavelength of 254 nm
and a generator Og, rapid filtration was used on a multimedia bed as pretreatment of
the sample, which decreased turbidity UV making the process more efficient.

Are present the results of characterization of Wastewater Treatment of Plant
Industrial Wastewater "Environmental Reciclagua S.A. de C.V." being the main
parameters are as follows: pH, COD, turbidity, and initial water conditions treated by
O3/UV process which is characterized, generally, by the generation of hydroxyl radical

(HO-), as an alternative for the degradation of organic matter.

Finally a discussion of the results where is found a decrease of 100% of TOC, COD
100%, 97.08% for CT, 91% TSS and Turbidity 1.6%.




CONTENIDO

INDICE DE CONTENIDO

Pag.
RESUMEN e e e e e e e e e e e e e e e e e eee [
AB ST R A CT e e e ii
INDICE DE TABLAS ..ottt ettt ettt te et e st e eaeeae s e eaeeteeens v
INDICE DE FIGURAS ...ttt ettt ettt e e eae e eaenaenaeeae e Vi
ABREVIATURAS . et e e e e e e e e e tb e e e e aaa s IX
INTRODUGCCION ...ttt ettt 1
I FUNDAMENTOS ..ttt e et e e e et e e e e ab e e e e aaa s 4
1.1, AQUAS FESIAUAIES ...t 4
1.1.1. Componentes de las aguas reSiduales...............ccccuuuumiiiiiiiiiiiiiiiii, 4
IO R V- 1= = W0 o = oo PP PPRRRPR 5
1.1.3. Demanda quimica d€ OXIGENO......ccceeiiiiiiiiiiiieeee e e e e e e e e 7
1.1.4. Tipos de aguas reSidUAIES. ..........oovvuriiiiii i 8
1.1.5. Naturalezay caracteristicas de las aguas residuales industriales.................... 9
1.1.6. Tratamientos de aguas residuales industriales ............ccccccccvvieeeeeieeeeeeeiiinnnnnn. 11
1.1.6.1. PretratamiEnto .........coeie ittt e e et e e e e e e e e e as 13
1.1.6.2. Tratamiento PriMATIO ........vieeiriiieeeeiii e e e e e e e e e e e e e e e aa s 13
1.1.6.3. Tratamiento secundario 0 DIOIOQICO..........cccoviiiiiiiiii e, 13
1.1.6.4. Tratami€ntO tEICIANO. .......uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiii e 14
1.2, TratamientOS AVANZAUOS .........uuuuuuuuuuuuiiiiiiiiiiienieiaiaaeea bbb abenaeeananees 14
1.3. Caracteristicas de los reactores de columna de burbujas.............ccccccvviiiiinnnnes 15
1.4, DESINFECCION ...t e e as 17
1.4.1. DeSIiNfECCION CON ClOTO .....cooiiiiiieiieeeee et 18
1.4.2. DeSINfECCION CON OZONO ........uuiiiriiieieeeee ettt e e e e e e e e e e s 18




CONTENIDO

1.4.3. Desinfeccion por irradiacion ultravioleta ... 19
1.4.4. DeSIiNfeCCion CON Oa/UV ...t e e e e e e et e eaas 19
1.5. Procesos avanzados de oXidacCion (POA'S) ......uuuuuuuirmrimiriiiiiiniieneennnnnennnnnnnnnnnne 20
1.5.1. Oxidacion de materia OrganiCa CON OZONO .......ccceeeeriiiiiuiiiieeeeaaaeaeaiiiireeeeeeens 22
1.5.2.1. OZONIZACION ... .ueiiieiiieee ettt ettt e e e e e e et e e e e e e e e e eeeeaeeas 32
1.5.1.2. Parametros que influyen en el proceso Oz/UV ..........ccovvvviiiiiiiiieeeeeeeeiiin, 40
1.6. Método de determinacion de ozono residual (Método indigo)...........ccccevvvvvnnnnnn. 41
[ PARTE EXPERIMENTAL ... .ttt e 47
2.1. Disefio y construccion del reactor .........ccoooeeeiiiiiiiiiiec e 48
A |V 11T =T o PP 49
2.2.1. TOMA 8 MUESEIA ....eutieeeieeeeee ettt ettt e e e e e r e e e e e e e e eeeeeeas 49
2.3. Caracterizacion del agua reSidual ..........cccooeeiiiiiiiiiiiiii e 50
2.3.1. DeterminacCion del PH .......ooooiiiiii s 50
2.3.2. Determinacion de turbiedad ..o 50
2.3.3. Determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) ........ccovvvcuvvvveeenennn. 50
2.3.4. Determinacion de soélidos suspendidos totales (SST) .....uvvveeeeeeeerriiiiiiiiieeeenn. 50
2.3.5. Determinacion del carbono organico total (COT) ..ooooeeeeeeeiiiiiieeeeee, 51
2.4, Pretratamiento de [a MUESHra .........cooooeeiee e 51
2.5. USO del ProCeS0 O3/UV ......uuiiiiieeiieeeiiiie ettt e e e e e e e e e e aanannn s 51
2.6. Caracterizacion del efluente tratado............occuuiiiiiiiiiiiiie e 52

2.7. Comparacion del proceso 6ptimo Oz/UV contra ozonizacion............cccceeeeeeen. 52

2.8. Caracterizacion del efluente tratado del proceso 6ptimo O3/UV y ozonizacion.. 52




CONTENIDO

2.8.1. Determinacion de coliformes totales (CT) ..oooeeeeeeeeeeeeeeee, 53
2.9. ANAIISIS de reSUAdOS. .......ccoee e 53
11 RESULTADOS Y DISCUSION .....oeiiiiiie ettt s 55
3.1. Esquema experimental a nivel 1aboratorio. ... 55
3.2. Descripcion del Sitio de MUESIIEO. .......cciiiii it 56
3.3. Pretratamiento de [a MUESHIa .........coooeeeeiieeeeee 58

3.4. Resultados de la demanda quimica de oxigeno como parametro para la

medicion de la degradabilidad de la materia organica ............cccccevvvvieeeiieeeeeeeeeiiinnnnn, 59
3.5. Resultados de la turbiedad................oooiiiiiiiii 65
3.6. ResUItadoS del PH ... .cooeeeii e 70
3.7. Resultados de la medicion de Oz residual............ccoveeiiiiiiiiiiiiiiieee e 75
1 TR O N PRSP 78
3.9. Analisis estadistico de 10S resultados ...........cccuuuiiiiiiieeiiiiiee e 83
CONCLUSIONES. ...t e e e e et e e e e eeaa e e e e eeban e aaaees 89
RECOMENDACIONES ... .ottt a e e e e eeaans 90
REFERENCIAS ...t e e et e e ettt e e e e e e e e eeenans 91
AN X O A et e e e et e e e e e eee 101

INDICE DE TABLAS

Tabla 1. 1 Emisoras directas de contaminantes 0organicos en agua. ..........cccccceeeee... 10
Tabla 1. 2 Principales procesos de oxidacion avanzada. ............ccccceeeeeevviiiiiinneeennn. 21
Tabla 1. 3 Potenciales redox de algunos agentes oxidantes. ............ccccceeeveeeevineeeenns 22
Tabla 1. 4 Clasificacion de los procesos avanzados de oxidacion. ...........ccccceeeeennn.. 22

Tabla 1. 5 Resumen de los trabajos reportados considerando la presencia de Oz u
O3/UV MedIaNnte POA S, oo 43




CONTENIDO

Tabla 2. 1 Tiempos de toma d€ MUESIIA. ......vveeieiiiiiieiiie e 51
Tabla 2. 2 Muestras y sus experimentos correspondientes...........cceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn. 53

Tabla 2. 3 Condiciones Optimas para la degradacion de la MO medida como DQO de

la muestra en cuestion mediante el proceso Oz/UV..........cuuvveieiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 54
Tabla 3. 1 Resultados de las determiNaCIONES. ... .. ceuvee e 57
Tabla 3. 2 CondiCIONES & MUESIICO. . ...eneeeee e 58

Tabla 3. 3 Resultados del comportamiento de la turbiedad y DQO durante el

pretratamiento de las muestras M1, M2, M3y M4, ....ccoooiiiiiiiiiiiiiiii e, 59
Tabla 3. 4 Efecto de los procesos o6ptimos O3/UV y ozonizacion en el COT,
Coliformes Totales, DQO, Turbiedad, O3y SST del agua residual industrial. .......... 80
Tabla 3. 5 Comparacién con otros autores, empleando el proceso O3z/UV. .............. 82
Tabla 3. 6 Analisis estadistico en los resultados de DQO. ........cccveeieeiiviiieeeeiiiieeeeeens 84
Tabla 3. 7 Andlisis estadistico en los resultados de turbiedad. ..........ccccccevvvvvenennnnn. 87

INDICE DE FIGURAS

Figura 1. 1 Clasificacion de procesos convencionales para tratamiento de aguas
FESIAUAIES. ...ttt 12
Figura 1. 2 Esquema del eyector: (1) boquilla; (2) camara de aspiracion; (3)
garganta; (4) difusor; (5) contactor; (6) entrada de liquido; (7) entrada de gas. ........ 17
Figura 1. 3 FOrmacion de Os. ....oouuiiiiiiii i e e e e eeeaees 24
Figura 1. 4 Mecanismo directo e indirecto de la ozonizacion, S: Desechos, R:
Producto de reaccion, M: miCroCoONtamMINANTIES..........ccevvvveruuieiieeeeeeeeeeiiiiee e e e eeeeeennns 26
Figura 1. 5 Ejemplo de las posibles vias de degradacion del p-nitrofenol en
presencia de HOe, HO2® ¥ O .ooovviiiiiiiicce e 29

Figura 1. 6 Ejemplo de reacciones acuosas posibles con O3 para degradar materia

(o] (o =1 ] [oF- VTP 30
Figura 1. 7 Diagrama esquematico del proceso de 0zonizacion. ............ccceeeeeeeeeennnns 32
Figura 1. 8 Diferentes mecanismos que pueden realizar transporte. .............ccccc..... 39
Figura 1. 9 Oxidacién de potasio indigo trisulfonato por Oz. .........eevvviviiiiiiiiiniiininnnnns 42

Vi




CONTENIDO

Figura 2. 1 Diagrama del procedimento experimental.............cccccevvviiiiiiieeeeeeeeviiinnnnn, 47

Figura 2. 2 Esquema del reactor y estructura de soporte disefiados e instalados. ....48

Figura 3. 1 Disefio experimental, donde “A” es el reactor de fotodegradacién; “B 1” el
generador de Og; “B 2” el compresor; “C” las trampas de Kl; “D” el rotametro que
mide el flujo de Og; “E” el balastro de la lampara UV; “F” el sistema de preparacion
del efluente y “G” la valvula de seguridad. .............cooovviiiiiiiiii i, 56
Figura 3. 2 Ubicacion del punto de muestreo en la planta de tratamiento de aguas
residuales INAUSTIAIES. ........ooeeeee e e e e e 57
Figura 3. 3 Perfil de comportamiento de la DQO en las pruebas presuntivas de la
MUESTIA M 2. et e e e e e e et e e e e e e n e e e e e e e e e eena s 60
Figura 3. 4 Resultados de la DQO de las pruebas realizadas con dilucion al 10 y 30%
e 1A MUESIIA M 2. e e e e e et e e e e e e e e e eaaann s 61
Figura 3. 5 Perfil de comportamiento de la DQO en las pruebas realizadas con la
muestra M 3, a una dilucién al 10% a diferentes pH. ...........ccoovrriiiiiiiii e, 62
Figura 3. 6 Perfil de comportamiento de la DQO en las pruebas realizadas a pH 8. 63
Figura 3. 7 Perfil de comportamiento de la DQO en las pruebas del proceso 6ptimo
O3/UV y ozonizacion, realizadas con la muestra M 4, a una dilucién al 10% a pH 8. 64
Figura 3. 8 Comportamiento de la turbiedad en las pruebas presuntivas a pH 7, sin
dilucion de la MUESITA M 2......co i 66

Figura 3. 9 Perfil de comportamiento de la turbiedad, de las pruebas realizadas con la

muestra M 2, con dilucion al 10 y 30%, @ PH 7. ..cceeeeeeeiiieeeee e 67
Figura 3. 10 Turbiedad en las pruebas realizadas con la muestra M 3, a una dilucion
al 10% a diferentes pH INICIAIES. .........cooeiiiiiii e 68
Figura 3. 11 Turbiedad en las pruebas realizadas apH 8.............cccoviiiiiiiiiiiiiiennnnn, 69

Figura 3. 12 Comportamiento de la turbiedad en las pruebas del proceso Optimo
O3/UV y ozonizacion, realizadas con la muestra M 4, a una dilucion al 10% a pH de 8.

Figura 3. 13 Comportamiento del pH en las pruebas presuntivas a un pHde 7. ...... 71

vii




CONTENIDO

Figura 3. 14 Comportamiento del pH en las pruebas realizadas con la muestra M 2,

con dilucién al 10 y 30%, pH de 7 y 120 minutos de tratamiento. ..................cceeen.. 72
Figura 3. 15 Comportamiento de pH en las pruebas realizadas con la muestra M 3, a
una dilucion al 10% a diferentes pH iniciales. ............oouiiiiiii i, 73
Figura 3. 16 Comportamiento del pH en las pruebas realizadas a pH de 8. ............. 74

Figura 3. 17 Perfil de comportamiento del pH en las pruebas del proceso 6ptimo
O3/UV y ozonizacidn, realizadas con la muestra M 4, a una dilucién al 10%. ........... 75
Figura 3. 18 Perfil de comportamiento del O3 residual en las pruebas presuntivas. . 76
Figura 3. 19 Comportamiento del O3 residual en las pruebas realizadas a pH de 8. 77
Figura 3. 20 Comportamiento del O3 residual en las pruebas del proceso 6éptimo

O3/UV y ozonizacidn, realizadas con la muestra M 4, a una dilucién al 10% a pH de 8.

Figura 3. 21 Comportamiento del COT en las diferentes etapas del tratamiento,

empleando [a MUESTTA M 4. ... 79
Figura 3. 22 Graficas de residuos para mg/L de DQO. ........ccooveeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeans 85
Figura 3. 23 Grafica de contorno de DQO (mg/L) vs. pH; tiempo.........cccccoevveeeeennnnnns 86
Figura 3. 24 Graficas de residuos para turbiedad. ............cccceeieieeiiiiiiiiie s 87

viii



ABREVIATURAS
DBO = Demanda bioquimica de oxigeno
DQO = Demanda quimica de oxigeno
ema = Entidad mexicana de acreditacion
MO = Materia organica
NOx = Oxidos de nitrogeno
pH = Potencial de hidrégeno

POA’s = Procesos de oxidacién avanzada
uv = Radiacién ultravioleta
VOC’s = Compuestos organicos volatiles

VUV = Radiacion ultravioleta de vacio

ABREVIATURAS



INTRODUCCION

INTRODUCCION

El agua es un recurso natural indispensable, ya que desempefia un papel importante
para el desarrollo econémico y como soporte de la vida. El abasto de este recurso ha
provocado un fuerte rezago debido a la creciente demanda. De la misma manera es
importante su tratamiento y reutilizacion, ya que deben de obtenerse efluentes
tratados de alta calidad, con el fin de prevenir los efectos sobre el medio, pues la
presencia de contaminantes organicos en descargas de agua de origen industrial
estd ocasionando dafios al ambiente, debido a la resistencia que estos presentan
para ser eliminados mediante tratamientos convencionales ya sean fisicos, quimicos

o0 biolégicos (Sharma et al., 2011).

Con el fin de mantener la calidad de los cuerpos de agua se han propuesto
reglamentaciones que controlan los vertidos con base en parametros como la
Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO), en algunos paises se manejan valores de
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) para efluentes de entre 750 y 1500 mg/dm?,
dependiendo de la jurisdiccion en particular. Con frecuencia, el tratamiento biolégico
es una buena opcién para asegurar estos limites, pero a veces, debido a la presencia
de sustancias toxicas o0 contaminantes biorecalcitrantes, no es suficiente para
garantizar el tratamiento completo por lo que debe agregarse una tecnologia de

refinacion al proceso de tratamiento convencional (Hernandez et al., 2010).

Ante la necesidad de encontrar alternativas medio ambientales sostenibles, los
procesos de oxidacion avanzados (POA’s) han despertado un gran interés para ser
considerados como alternativa de tratamiento; estos se caracterizan por la formacion
de especies oxidantes como los radicales hidroxilo (HO:), los cuales han sido
ampliamente estudiados para el tratamiento de contaminantes organicos peligrosos
y/o toxicos, refractarios e inorganicos. Los POA’s involucran principalmente la
combinacion de agentes oxidantes, por ejemplo: con luz ultravioleta (UV) y ozono

(O3) o catalizadores como el TiO,. La ozonizacion como tratamiento de aguas




INTRODUCCION

residuales domésticas e industriales ha sido objeto de importantes investigaciones,
debido a que su uso promete ser una alternativa muy efectiva de desinfeccion y
oxidacion de materia organica, influyendo en el mejoramiento de la calidad (Balcioglu
et al., 2003).

Con base en lo anterior, el objetivo general de este proyecto fué evaluar a escala
laboratorio el uso del proceso O3/UV como tratamiento terciario de aguas residuales
industriales para la degradacion de materia organica expresada como DQO,
considerando un sistema por lotes empleando agua residual industrial tratada y sin
clorar proveniente de la empresa Reciclagua Ambiental S. A. de C. V. Los objetivos

del proyecto incluyeron:

e Caracterizar el agua residual industrial, determinando el pH, turbiedad y DQO,
para verificar la eficiencia del proceso.

e Realizar como pretratamiento una filtracion en arena.

e Disefar el reactor O3/UV, para aplicar el proceso de fotodegradacion.

e Determinar el efecto del pH, turbiedad y tiempo de contacto, sobre el proceso
combinado O3/UV en la degradacién de materia organica para encontrar las
condiciones 6ptimas de tratamiento.

e Comparar el proceso combinado O3/UV y el de ozonizacion para verificar su

eficiencia.

La hipdtesis planteada fué que el tratamiento terciario por O3/UV de las aguas
residuales industriales, es eficiente para la degradacion de la materia organica
expresada como DQO, considerando la influencia del pH y tiempo de contacto. El
alcance del proyecto radica en el establecimiento de una alternativa de tratamiento
para la degradacion de la materia organica expresada como DQO, mediante la
aplicacién de un proceso de oxidacién avanzado (Os/UV) considerando la presencia
de interferentes como el pH y la turbiedad en el tratamiento.




INTRODUCCION

Este trabajo esta dividido en apartados, el primero de ellos se denomina
Fundamentos, en el cudl se realiza una recopilacion sobre el marco teorico
relacionado a ésta investigacion, tambien se tiene el apartado denominado Parte
Experimental, donde se describe detalladamente cada etapa que integra la
metodologia. El apartado de Resultados y Discusion muestra los resultados y una
breve discusion de cada uno de éstos experimentos, finalizando con el apartado de

Conclusiones y Recomendaciones, que es donde se concluye de manera general.
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1.1. Aguas residuales

La norma oficial mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996 define a las aguas residuales
como las aguas de diferente composicion, originarias de las descargas de usos
municipales, industriales, comerciales, de servicios, agricolas, pecuarios,
domésticos, incluyendo fraccionamientos y en general de cualquier otro uso, asi
como la mezcla de ellas. Por otro lado, la norma mexicana NMX-AA-003-1980 define
el agua residual como el liguido de composicién variada proveniente de usos
municipal, industrial, comercial, agricola, pecuario o de cualquier otra indole, ya sea
publica o privada y que por tal motivo hayan sufrido degradacion o alteracion en su

calidad original.

1.1.1. Componentes de las aguas residuales

Las aguas residuales estan constituidas por los siguientes componentes:

Microorganismos. Se encuentran donde quiera que hay alimento adecuado,
suficiente humedad y una temperatura idénea (Henry y Heinke, 1999). Las aguas
residuales proporcionan un ambiente ideal para una gran cantidad de
microorganismos, sobre todo de bacterias, virus y protozoarios. La mayor parte de
los microorganismos de las aguas residuales son inofensivos, sin embargo las aguas
residuales también pueden contener patégenos, provenientes de los excrementos de
humanos con enfermedades infecciosas susceptibles a transmitirse en el agua
contaminada. Las pruebas para identificar los patdgenos que podrian estar presentes
en el agua requieren tiempo, de modo que la practica normal consiste en hacer
pruebas para buscar otros organismos mas abundantes, que estan presentes

siempre en el intestino de los animales de sangre caliente, entre ellos los humanos.
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Solidos. Los sdlidos totales (organicos e inorganicos) de las aguas residuales son,
por definicion, los residuos que quedan una vez que la parte liquida se ha evaporado
y el remanente se ha secado a peso constante a 103 °C. Estos se clasifican en
sélidos disueltos y solidos no disueltos (suspendidos). Se hace la distincion entre
ellos evaporando muestras de aguas residuales filtradas y sin filtrar. La diferencia de
peso entre las dos muestras secas indica el contenido de solidos en suspension.

Componentes inorganicos. Los componentes inorganicos comunes de las aguas

residuales incluyen los siguientes:

a) Cloruros y sulfatos: presentes normalmente en el agua y en residuos de origen
antropogeénico.

b) Nitrégeno y fosforo: en sus diversas formas en residuos agricolas, con fésforo
adicional de los detergentes.

c) Carbonatos y bicarbonatos: normalmente presentes en el agua y en residuos
como sales de Cay de Mg.

d) Sustancias toxicas: As, CN" y metales pesados como Cd, Cr, Cu, Hg, Pb y Zn,

pueden estar presentes en residuos industriales y de manera natural.

Ademas de estos componentes quimicos, la concentracion de gases disueltos, en
especial de oxigeno, y la concentracién de iones hidrogeno (expresados como pH)

son otros parametros de interés en las aguas residuales (Rodriguez et al., 2006).

1.1.2. Materia organica

Las proteinas y carbohidratos constituyen el 90% de la materia organica de las aguas
residuales domésticas. Las fuentes de estos contaminantes biodegradables incluyen
los excrementos y orina humanos, los residuos de alimentos de los fregaderos, el
polvo y la suciedad procedente del bafo y del lavado de ropa, detergentes y otros

productos de limpieza. Por ello se utilizan diversos parametros como medida de la
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concentracion organica de las aguas residuales. En su mayoria los métodos
comunes se basan en la cantidad de oxigeno que se necesita para convertir el
material oxidable en productos estables finales. Los dos métodos de uso mas
frecuente para determinar las necesidades de oxigeno y caracterizar la materia
organica en las aguas residuales son las pruebas de DQO y DBO (Masten et al.,
1994). La materia organica es altamente heterogénea y no siempre corresponde
exactamente con la biodegradabilidad de las fracciones organicas. Por ejemplo, las
proteinas y los azucares son diferentes en su biodegradabilidad. Sin embargo
algunos estudios han reportado de que las principales fracciones quimicas de las

aguas residuales son las proteinas, lipidos y azlcares (Huang et al., 2010).

Algunos autores han identificado compuestos organicos solubles en una planta de
tratamiento de aguas residuales, revelando que el 30% de la DQO total en el
influente eran proteinas y el 10% azucares. Cuantificaron proteinas, azucares, lipidos
y compuestos polifendlicos mediante analisis cromatografico después de la hidrdlisis
quimica y se identificaron solo alrededor del 50% en el Carbono Organico Total
(COT). Algunos investigadores han estudiado la distribucion de tamafio de particulas
de las sustancias contenidas en las aguas residuales municipales. Cuatro de las
principales fracciones de tamafio se definen como sedimentables, stuper coloidal (por
ejemplo, 1-100 micras), coloidal (de 0.08-1 micras) y soluble (< 0.08 micras). Otros
se centraron en los compuestos traza como disruptores endocrinos. También
investigaron los contaminantes organicos persistentes en la planta de tratamiento de
aguas residuales encontrando 900 compuestos organicos xenobiéticos diferentes.
Sin embargo, hay pocos estudios destinados a investigar simultdneamente la
composicién molecular de la materia organica, incluyendo las principales fracciones y
compuestos quimicos traza en aguas residuales domésticas. Asi mismo se han
identificado en las aguas residuales industriales compuestos organicos importantes,
tales como lipidos, acidos volatiles grasos, asi como productos quimicos organicos
traza (Huang et al., 2010; Linares et al., 2011; Masten et al., 1994).
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1.1.3. Demanda quimica de oxigeno

Se entiende por demanda quimica de oxigeno (DQO), al volumen de oxigeno

requerido para oxidar la fraccion organica de una muestra susceptible de oxidacion

con dicromato de potasio (K»Cr,O;) o permanganato de potasio (KMnO,4) en medio

acido (Ramalho, 2005), se expresa en mg/L e indica la masa de oxigeno consumida
por litro de solucién (Novotny, 1998; NMX-AA-030/2-SCFI-2011).

Algunas ventajas de la DQO, como medida de contaminacién organica, son:

Mide toda la materia organica biodegradable y no biodegradable.

Se puede expresar como una reaccion quimica, que permite medir la
capacidad donadora de electrones en términos de oxigeno requerido para
oxidar la materia carbonica a CO5.

Como el nitrégeno amoniacal no se oxida en presencia de una concentracion
baja de cloruros, la DQO representa Unicamente la oxidacién de los
compuestos de carbono.

Se supone que la materia organica que no se oxida permanece constante, por
eso el cambio de la DQO entre dos puntos del proceso de degradacion se
puede utilizar para establecer la cinética de consumo de materia degradable.
Requiere aproximadamente dos horas para llevarse a cabo, por lo tanto es
aplicable en la operacion diaria de una planta de tratamiento de agua residual.
Provee una estimacion directa de la masa teérica de oxigeno necesario para

oxidar la masa organica (Gray, 2010; Novotny, 1998).

La primera gran division de la DQO se refiere a la biodegradabilidad:

DQO biodegradable.
DQO no biodegradable.
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A su vez la DQO biodegradable presenta dos fracciones de acuerdo a la velocidad
de biodegradacion y a la solubilidad del agua. Estas fracciones son:
e DQO soluble facilmente biodegradable.

e DQO particulada lentamente biodegradable.

Igualmente la DQO no biodegradable se subdivide en dos fracciones por la
solubilidad del agua:

e DQO soluble no biodegradable.

e DQO particulada no biodegradable (Novotny, 1998).

1.1.4. Tipos de aguas residuales

a) Aguas residuales municipales

Las aguas residuales de areas residenciales, que se describen como aguas negras
domésticas, incluyen residuos provenientes de cocinas, bafios, lavado de ropa y
drenaje de pisos. Estas, junto con los residuos liquidos de los establecimientos
comerciales se designan como aguas residuales municipales. Estas normalmente se
recogen en un sistema de alcantarillado publico (alcantarillas, registros, estaciones
de bombeo, etc.) y se envian a los centros de tratamiento (Gray, 2010).

b) Aguas residuales industriales

Las aguas residuales industriales incluyen los residuos sanitarios, los residuos de
proceso derivados de la manufactura, aguas de lavado y aguas procedentes de las
operaciones de calentamiento y enfriamiento, de transformaciones quimicas usando
el agua como disolvente o como subproducto de procesos fisicos de filtracion o
destilaciéon (Gray, 2010; Henry y Heinke, 1999; Rigola, 1999).
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1.1.5. Naturalezay caracteristicas de las aguas residuales industriales

Los compuestos organicos e inorganicos se encuentran en aguas residuales
industriales y son objeto de regulacion especial debido a su toxicidad o a sus efectos

bioldgicos a largo plazo (Rodriguez et al., 2006).

Estos contaminantes proceden de industrias muy variadas y por su nhaturaleza,
concentracion o caudal del efluente, hacen que esas aguas residuales demanden un
tratamiento antes de su vertido o reutilizacion. Los residuos son especificos de cada
industria y varian desde fuertes residuos biodegradables como los que proceden del
empacado de carnes, hasta residuos como los de talleres de recubrimiento con
metales y de fabricas textiles, los cuales pueden ser inorganicos y toxicos y requerir
un tratamiento fisico-quimico antes de su descarga al sistema municipal (Henry y
Heinke, 1999). La Tabla 1.1 muestra la clasificacion, por sectores de actividad

industrial, de los principales compuestos organicos contaminantes en agua.

a) Caracteristicas de las aguas residuales industriales

Las caracteristicas de las aguas residuales industriales dependen principalmente del
tipo de industria, del uso final en la misma, del proceso productivo instalado. A
diferencia de las aguas residuales domésticas, los efluentes industriales contienen
con frecuencia sustancias que no se eliminan por un tratamiento convencional, por
estar en concentraciones elevadas, 0 por su compleja naturaleza quimica (Rodriguez
et al., 2006).
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Tabla 1. 1 Emisoras directas de contaminantes organicos en agua.

Contaminante

Actividad Industrial

Benceno, tolueno,
etilbenceno y xilenos
(BTEX)

Orgénicos halogenados
(AOX)

Compuestos
organoestannicos

1,2,-Dicloroetano (DCE)

Diclorometano (DCM)

Bromuro de difeniléter

Fenoles

Hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAH)

Tetracloroetileno (PER)

Industria Quimica Organica de base.
Industrias del petroleo y del gas.
metal e

Industrias del instalaciones de calcinacion y

sinterizacion de minerales metalicos.
Instalaciones para la produccién de pasta de papel.

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos.

Industria Quimica Organica de base.

Productos quimicos organicos de base.

Productos quimicos inorganicos de base o fertilizantes.
Productos quimicos organicos de base.

Industria farmacéutica.

Instalaciones para pretratamiento de fibras o textiles.
Productos quimicos organicos de base.

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos.

Tratamiento de superficies con disolventes orgénicos.
Refinerias de petroleo y de gas.

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos.

Productos quimicos organicos de base.

Tratamiento de superficies con disolventes organicos.
Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos.

Productos quimicos organicos de base.

Fuente: Gray, 2010; Rodriguez et al., 2006.
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1.1.6. Tratamientos de aguas residuales industriales

El objetivo de cualquier tratamiento es eliminar los componentes definidos como
contaminantes con efectos nocivos para el ambiente, y ajustar la calidad del agua
vertida a las especificaciones legales (Rigola, 1999). El grado de tratamiento
requerido para un agua residual depende fundamentalmente de los limites de vertido
para el efluente, la Figura 1.1 presenta una clasificacién de procesos convencionales

para tratamiento de aguas residuales.

El tratamiento primario se emplea para la eliminacién de los sélidos en suspension y
los materiales flotantes, tanto de descarga al medio receptor como para llevar los
efluentes a un tratamiento secundario, bien directamente o pasando por una
neutralizacion u homogeneizacion. El tratamiento secundario comprende
tratamientos biologicos. En cuanto al tratamiento terciario su objetivo fundamental es
la eliminacién de contaminantes que no se eliminan con los tratamientos bioldgicos.
La aplicacién de un método u otro depende fundamentalmente de la concentracion
del contaminante y del caudal del efluente (Ramalho, 2005). La seleccién de un

proceso de tratamiento de aguas residuales industriales depende de varios factores:

a) Las caracteristicas de las aguas: se debe considerar el tipo de contaminante
(suspendido, coloidal o disuelto), la biodegrabilidad, y la toxicidad de los
compuestos organicos e inorganicos.

b) La calidad del efluente requerida: deben tomarse en cuenta las
especificaciones de las normas oficiales vigentes y los usos proyectados para
la fuente receptora.

c) Los costos: regularmente sélo una combinacion de los tratamientos antes
mencionados produce la calidad del efluente deseada, sin embargo no siempre

resulta la opcién mas econémica.

11
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Tratamiento
Terciario

Cribado desbrozo
Sedimentacion
Flotacion
Separacion de
aceites
Homogeneizacién

Neutralizacion

Lodos activos
Aireacion
prolongada
Estabilizacién por
contacto
Lagunaje con
aireacion
Estabilizacién por
lagunaje

Filtros biologicos

(Percoladores)

v

Microtamizado
Filtracion (lecho de
arena, antracita,
diatomeas)
Precipitacién-
Coagulacion
Adsorcién (Carbén
Activado)
Intercambio iénico
Osmosis inversa
Cloracién
Ozonizacién
Procesos de
Oxidacion

Avanzados

Figura 1. 1 Clasificacion de procesos convencionales para tratamiento de aguas

Fuente: Ramalho, 2005.

residuales.

En las siguientes secciones se describe, con mayor profundidad las etapas de

tratamiento;
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1.1.6.1. Pretratamiento

En esta etapa se retienen los sélidos de mayor tamafo, que podrian provocar un mal
funcionamiento de los equipos posteriores, para ello se inicia con la
homogeneizacion la cual tiene por objeto uniformizar los caudales y caracteristicas
del efluente cuando los vertidos son irregulares o discontinuos de unos momentos a
otros, posteriormente se realiza la separacion de aceites, grasas y otros materiales
menos densos que el agua, esto se realiza aprovechando la diferencia de
densidades, el siguiente paso son los desarenadores los cuales cuidan de la
separacion de arenas, y otros materiales sélidos de densidades superiores a las de
las materias organicas, esto con el fin de prevenir la erosibn de bombas, la
acumulacion de solidos en otros recipientes posteriores, y el taponamiento por
depdsito en tuberias (Gray, 2010; Rigola, 1999).

1.1.6.2. Tratamiento primario

Los tratamientos primarios preparan las aguas residuales para su tratamiento
bioldgico, eliminan ciertos contaminantes y reducen las variaciones de caudal y
concentracion de las aguas que llegan a la planta, para ello se emplean los
decantadores primarios, los cuales se utilizan para separar los sélidos en suspension
por un proceso de sedimentacion donde las particulas mas densas que el agua se
separan por accion de la gravedad, otras muestran tendencia a aglomerarse
formando fléculos, lo cual se aprovecha en un proceso previo de coagulacién (Gray,
2010; Rigola, 1999).

1.1.6.3. Tratamiento secundario o bioldgico

En un tratamiento biologico las bacterias y otros microorganismos degradan y
metabolizan la materia organica soluble y coloidal, reduciendo la DBO y la DQO.

Este proceso puede ser aerobio o anaerobio. La degradacién anaerobia involucra la

13
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ruptura de materia organica en gas (metano y didéxido de carbono); mientras que la
degradacion aerobia se lleva acabo en presencia de oxigeno utilizando lagunas o
tanques aireados. Después del biotratamiento, los microorganismos y otros sélidos

se sedimentan formando lodo (Eckenfelder, 2000; Gray, 2010).

1.1.6.4. Tratamiento terciario

El tratamiento terciario se utiliza cuando se necesita una depuracion mayor que la
conseguida con el tratamiento primario y secundario, asi mismo se emplean cuando
se desean remover contaminantes especificos. Desafortunadamente los sistemas
terciarios suelen ser mas costosos Yy al tratar grandes volimenes de agua no siempre

resultan ser econdmicamente viables para el trabajo en planta (Rigola, 1999).

1.2. Tratamientos avanzados

Los tratamientos avanzados son utilizados para diversas aplicaciones en el
tratamiento de aguas residuales como reutilizacion indirecta de agua potable,
produccién de agua potable, y en el control de micro-contaminantes de los efluentes
de depuradoras de aguas residuales, algunos de estos tratamientos avanzados son
los siguientes (Gottschalk, 2010):

e Adsorcion.

e Precipitacion.

e Intercambio iénico.
e Osmosis inversa.
e Electrodialisis.

e Oxidacion quimica.

La adsorcion sobre carbon es el método que se ha utilizado mas a menudo para la

eliminacion de los compuestos refractarios del agua residual, en cambio la
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precipitacion del fésforo en el agua residual suele conseguirse mediante la adicion de
coagulantes, tales como sulfato de aluminio, cal o sales de hierro y polielectrdlitos,
pero este tipo de tratamiento presenta el inconveniente de que generalmente
conduce a un incremento neto de los soélidos disueltos totales en el agua residual que
se esta tratando, algo que no sucede con el intercambio i6nico el cual es un proceso
unitario en el que los iones de una especie dada son desplazados de un material
insoluble de intercambio por iones de una especie en disolucién. El uso mas
extendido de este proceso se da en el ablandamiento del agua doméstica y para la
separacion de sales disueltas en solucion se utiliza la 6smosis inversa, que utiliza la
filtracion a través de una membrana semipermeable a una presibn mayor que la
osmotica causada por las sales disueltas en el agua residual, otro proceso utilizado
es la electrodialisis donde los componentes i6nicos de una solucion son separados
por el uso de membranas semipermeables selectivas de iones, en ella la aplicacion
de un potencial eléctrico entre los dos electrodos causa una corriente eléctrica que
atraviesa la solucion, la cual a su vez, origina una migraciéon de cationes hacia el
electrodo negativo y de aniones hacia el electrodo positivo (Gottschalk, 2010; Gray,
2010; Metcalf y Eddy, 1996).

Para reducir la concentracion de materia organica residual, el contenido bacterias y
virus de las aguas residuales se emplea la oxidacién quimica como la ozonizacion
(Metcalf y Eddy, 1996).

1.3. Caracteristicas de los reactores de columna de burbujas

Los reactores de columna de burbuja estan siendo ampliamente utilizados en una
amplia variedad de procesos quimicos y bioquimicos. Particularmente en la
hidrogenacion, oxidacién, fermentacién, la refinaciéon de petroleo, la licuefaccion del
carbon, etc, donde la tasa de produccion global es a menudo controlada por la
transferencia de masa interfacial gas-liquido, los reactores de columna de burbujas

son muy eficaces. Los reactores de columna son del tipo de reactores, que no solo
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proporcionan un area de transferencia de masa interfacial significativa si no también

es muy simple en su disefio y no requiere agitacion mecanica (Mandal et al., 2003).

El distribuidor de gas toma un papel importante para dispersion eficiente del gas en
el liquido en el sentido de la corriente de la columna de burbujas. Aparte el rociador,
que suministra el chorro de liquido es también un buen medio para dispersar gas en
liquido. Pero los tipos de eyectores Venturi de distribucion gas/liquido son mas
populares, ya que su geometria garantiza tanto de alto cizallamiento y alta eficiencia
energética. Su aspecto de distribuidor tipo eyector es muy simple en su disefio y no
se requiere energia extra para la dispersion de gas, como en la fase gaseosa es
espontaneamente aspirada y dispersa por la alta velocidad del chorro de liquido. Asi
desde el punto de vista energético también es muy atractivo como la energia solo se
requiere para el bombeo de liquido. Un esquema claro del montaje del eyector y las
dimensiones principales se muestran en la Figura 1.2. De tal manera que un chorro
de liquido a alta velocidad se produce a través de la boquilla, que incide en la
superficie del liquido y penetra en ella. Tan pronto como la altura del liquido en el
interior toca la parte inferior de la columna, hay un cambio repentino en las
caracteristicas de aspiracion del aire secundario, por consiguiente, una zona de dos
fases liquido-gas abarca toda la columna mediante el ajuste adecuado de la presion
de la camara de separacion y el nivel de liquido en el interior del separador (Mandal
et al., 2003).
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Figura 1. 2 Esquema del eyector: (1) boquilla; (2) camara de aspiracion; (3)

garganta; (4) difusor; (5) contactor; (6) entrada de liquido; (7) entrada de gas.

Fuente: Mandal et al., 2003.

1.4. Desinfeccion

La desinfeccion es, de acuerdo a la norma NMX-AA-089/1-SCFI-2010, el tratamiento
del agua destinado a eliminar o inactivar los agentes patégenos dado que el agua es
uno de los principales medios por el que se transmiten, para el caso de aguas
residuales industriales, el objetivo puede ser no solo desactivar patdogenos, Sino
cualquier otro organismo vivo, si lo que se pretende es reutilizar el agua (Rodriguez
et al., 2006).

Los métodos mas empleados para llevar a cabo la desinfeccién son:
a) Agentes quimicos. Los agentes quimicos utilizados para la desinfeccion

incluyen: el cloro y sus compuestos, el bromo, el yodo, el ozono, el fenol, los
alcoholes y el perdxido de hidrégeno, entre otros.
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b) Agentes fisicos. Los desinfectantes fisicos que se pueden emplear son la luz y
el calor. El agua caliente a la temperatura de ebullicién, por ejemplo, destruye
las principales bacterias causantes de enfermedades y formadores de
endosporas (Metcalf y Eddy, 1996).

c) Medios mecénicos. Los medios mecanicos empleados durante el tratamiento
del agua residual son: los tamices de malla fina, la sedimentacion primaria y la
sedimentacién quimica.

d) Radiacion. Dado su poder de penetracion, los rayos gamma se han utilizado

tanto para la desinfeccién del agua potable como del agua residual.

1.4.1. Desinfeccién con cloro

El cloro se ha usado ampliamente como un desinfectante contra los agentes
patdbgenos transmitidos por el agua. El cloro inactiva una amplia variedad de
patdogenos y sus efectos son relativamente de larga duracidén, un inconveniente
importante asociado con el uso de cloro como germicida, es su potencial para
reaccionar con la materia organica presente en las fuentes de agua para formar un
ndamero de subproductos de desinfeccion como los trihalometanos y acidos
haloacéticos (Chin y Bérubé, 2005).

Sin embargo, el uso de cloro para la desinfeccién solo es ineficaz debido a la
aparicion de patdgenos resistentes al cloro, tales como Cryptosporidium parvum y
Giardia lamblia (Liu et al., 2006).

1.4.2. Desinfeccién con ozono

Los mecanismos de desinfeccion asociados con el uso del O3 incluyen:

e La oxidacién o destruccion directa de la pared de la célula con la salida de

componentes celulares fuera de la misma.
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e Las reacciones con los subproductos radicales de la descomposicion del Os.
e El dafio alos componentes de los acidos nucleicos (purinas y pirimidinas).
e La ruptura de las uniones de carbono-nitrogeno que conduce a la

despolimerizacion.

Por lo tanto las bacterias son destruidas debido a la oxidacion protoplasmatica,
dando como resultado la desintegracion de la pared de la célula (fisuramiento o lisis
de la célula) (Doménech et al., 2001, Litter, 2005; Metcalf y Eddy, 1996; USEPA,
1999).

1.4.3. Desinfeccidn por irradiacién ultravioleta

La radiacion ultravioleta se caracteriza por longitudes de onda muy cercanas a las de
la luz del sol, tiene una frecuencia mas alta que la luz visible, es mas energética y
apropiada para romper los enlaces quimicos de las moléculas que la absorben, los
pardmetros 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 y 300
nm y se obtiene la maxima eficiencia desinfectante cerca de los 253-260 nm. El
proceso de radiacion ultravioleta tiene como ventajas que no altera el olor, color, o el
pH, no requiere la adicion de productos quimicos y no confiere subproductos toxicos
en el agua. El mecanismo de desinfeccion se basa en un fenébmeno fisico por el cual
las ondas cortas de la radiacion ultravioleta inciden sobre el material genético (ADN)

de los microorganismos y los virus (Martinez et al., 2011).

1.4.4. Desinfeccion con O3/UV

El proceso O3/UV es una de las tecnologias alternativas que pueden potencialmente
utilizarse para minimizar la formacion de subproductos y eliminacién de agentes
patdgenos, reduciendo la concentracibn de carbono organico total (COT) y la
formacion de subproductos (Chin y Bérubé, 2005).

19




FUNDAMENTOS

1.5. Procesos avanzados de oxidacion (POA’s)

Los Procesos Avanzados de Oxidaciéon (POA’s), se definen como procesos de
oxidacion que implican la generacion de radicales hidroxilo en cantidad suficiente
para interaccionar con los compuestos orgéanicos del medio. Los POA’s son procesos
de tratamiento terciario que tienen la capacidad de degradar la materia organica a
través de especies como los radicales hidroxilo (HO+) ya que son especies altamente
reactivas, no selectivas y con alta energia de oxidacion solamente por debajo del
fldor. Se trata de una familia de métodos que se diferencian entre si en la forma en la
gue generan estos radicales (Pignatello et al.,, 1999; Rodriguez et al., 2006). Una
caracteristica comun a todos los procesos avanzados de oxidacion es su capacidad
para tratar efluentes con concentraciones menores que 5 g/L de demanda quimica
de oxigeno. Para mayores concentraciones, el elevado consumo de agente oxidante
y la mejora en el balance energético del proceso, hacen preferibles las técnicas de
oxidacion directa tales como la oxidacibn humeda. En algunos casos los
contaminantes antropogénicos presentes en el agua pueden ser eliminados
eficientemente por métodos bioldégicos o fisicoquimicos, sin embargo en otros
procedimientos no son suficientes para alcanzar el grado de pureza requerido por las
normas o para el uso final. En estos casos los POA’s pueden ser considerados como
una alternativa efectiva para mejorar la calidad del agua tratada (Litter, 2005;
Pignatello et al., 1999; Wu et al., 2008). Los POA’s son aplicados generalmente en
pequefia 0 mediana escala y especialmente donde los métodos convencionales
disminuyen su eficiencia. Estos tratamientos generalmente pueden usarse solos o
combinados entre ellos, pudiendo ser usados a contaminantes de aire y suelos
(Forero et al., 2005; Wu et al., 2012), asi mismo los POA’s se basan en procesos
fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica de
los contaminantes debido a que involucran la generacion y uso de especies
transitorias con un elevado poder oxidante como el radical hidroxilo (HO-). Este

radical puede ser generado por varios medios y es altamente efectivo para la
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oxidacion de materia organica, en especial la que no es biodegradable. La Tabla 1.2
presenta las principales tecnologias de oxidacion avanzada.

Tabla 1. 2 Principales procesos de oxidacion avanzada.

Tecnologias

Ozonizacion Oxidacion en agua sub/supercritica
Ozono / peroxido de hidrogeno Fotdlisis ultravioleta de vacio (UVV)
Procesos Fenton Ultravioleta / peroxido de hidrégeno
Oxidacion electroquimica Ultravioleta/ ozono
Plasma no térmico Fotolisis / fenton
Ultrasonido Foto catalisis heterogénea

Fuente: Forero et al., 2005; Wu et al., 2008.

Las principales ventajas de los POA’s respecto a los métodos tradicionales son:

e Transforman y destruyen quimicamente el contaminante hasta la mineralizacion.
e En general, no generan subproductos que requieran posterior procesamiento.

e Son muy utiles para contaminantes refractarios.

e Operan en rangos donde los sistemas convencionales no son factibles.

e Son ideales para preparar las corrientes de tratamiento convencionales.

e Aumentan la biodegradabilidad (Forero et al., 2005; Wu et al., 2008).

La Tabla 1.3 presenta potenciales de oxidacion de distintas especies, se observa que
después del fluor, el HO+ es el oxidante con mayor potencial y en la Tabla 1.4, se

muestra la correspondiente clasificacién de los POA’s.
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Tabla 1. 3 Potenciales redox de algunos agentes oxidantes.

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

Fuente: Forero et al., 2005; Wu et al., 2008.

Tabla 1. 4 Clasificacion de los procesos avanzados de oxidacion.

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH)  Oxidacion en agua sub/y supercritica
Ozonizacion con peroxido de hidrogeno  Procesos fotoquimicos como
(O3/H205) Fotocatalisis heterogénea

Fotdlisis del agua en el ultravioleta de

Oxidacion electroquimica ;
vacio (UVV)
Radiolisis gamma y tratamiento con o o
UV/perdxido de hidrégeno
haces de electrones

Plasma no térmico UV/O3
Procesos Fenton (Fe?*/H,0,) y

) Foto-Fenton y relacionadas
relacionados

Fuente: Doménech et al., 2001.

1.5.1. Oxidacion de materia organica con 0zono

El Oz es un gas incoloro, irritante y altamente reactivo considerado como
contaminante secundario (no es emitido al aire directamente). Esta compuesto de

tres atomos de oxigeno. Es el principal componente del smog, el cual es producido
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primariamente por emisiones de automoviles, predominantemente en areas urbanas.
Diferente a la capa estratosférica de O3, la cual se situa a 10 km sobre la superficie
de la tierra, el O3 contaminante se encuentra en la tropésfera y es formada por
reacciones fotoquimicas impulsadas por la accion de luz ultravioleta en los
contaminantes precursores de 6xidos de nitrégeno (NOXx), y compuestos organicos
volatiles (VOC’s, por sus siglas en Inglés) (EPA, 2013). El O3 es cada vez mas
utilizado como un desinfectante en acuicultura. Destruye los virus, bacterias, hongos
y protozoos. Se ha utilizado para el tratamiento de agua en sistemas de recirculacion,
para la desinfeccion de aguas residuales y para los huevos de peces (Buchan et al.,
2005). Por lo tanto, la desinfeccion microbiolégica se puede lograr con la
concentracion mas baja en mas corto tiempo de contacto en comparacién con otros
desinfectantes, tales como cloro, diéxido de cloro, las mono-, di- y tricloraminas
(IPCS, 2000). Ademas, el O3 puede oxidar compuestos causantes del sabor y del

olor, microcontaminantes organicos, hierro y manganeso (Papageorgiou et al., 2014).

De la misma manera, la ozonizacién es la adiciéon de O3 al agua o agua residual con
el propésito de desinfectar, oxidar la materia organica o eliminar componentes
causantes del olor, de acuerdo a la norma mexicana NMX-AA-089/1-SCFI-2010, el
O3 (que viene de la palabra griega ozein-oler) es un gas alétropo del oxigeno. A
condiciones normales de temperatura y presidbn es un gas inestable que se
descompone rapidamente para volver a la molécula de oxigeno (O,). Debido a esta
caracteristica, no se puede almacenar o envasar, sino que debe generarse in situ y
usarse inmediatamente. El Oz se produce cuando las moléculas de O, son
disociadas por medio de una fuente de energia produciendo atomos de oxigeno que
posteriormente chocan con una molécula de O, para formar un gas inestable (Figura
1.3).

23




FUNDAMENTOS

O:p, <~

o 0
Os

Figura 1. 3 Formacion de Os.

Algunas de las propiedades quimicas del O3 se pueden ilustrar basandose en sus
reacciones de descomposicién, que se entiende tienen lugar de acuerdo con las

siguientes expresiones:

O3 + H,0 — HO3" + HO Reaccion 1. 1
HO3" + HO" — 2HO; Reaccion 1. 2
O3+ HO, — HO-+ 20, Reaccion 1. 3
HO+ + HO; — HO,* + HO Reaccion 1. 4

Los radicales libres que se generan, el HO,® y el HO-, tienen gran poder oxidante, y
son los probables responsables de la accion desinfectante. Estos radicales libres
también tienen suficiente capacidad oxidante como para hacer reaccion con otras

impurezas en las soluciones acuosas (Gottschalk, 2010; Metcalf y Eddy, 1996).

El proceso O3/UV emplea los fotones de radiacion UV para activar las moléculas de

O3 y facilitar la formacién de radicales HOe. En la siguientes reacciones se
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representa la descomposicion del Oz con radiacién ultravioleta en agua y la
formacion de los radicales HO-.

O;+hv+H,O — H,0O, + O, Reaccion 1. 5

H20: + hv — 2HO* Reaccién 1. 6

H0; — HO, +H Reaccion 1. 7

H>0; + HO; " — H;0 + O; + HO® Reaccién 1. 8

O3 + H,0; — HO®+ 0z + HO* Reaccion 1. 9

Por lo general, la ozonizacion se utiliza cuando se requiere su propiedad mas
importante: su elevado potencial oxidante, que permite degradar los compuestos
organicos que dan color, sabor u olor desagradables al agua y, al mismo tiempo,
cuando se desea inactivar los microorganismos patégenos del agua, asi el O3 puede

reaccionar con las sustancias en dos formas diferentes, indirecta y directa.

Estas diferentes vias de reaccion conducen a diferentes productos de oxidacién y
son controlados por diferentes tipos de cinética, la Figura 1.4 presenta un resumen
de las vias directas e indirectas, y su interaccion (Gottschalk, 2010; Hoigné et al.,
1983; Von Gunten et al., 2003).
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Figura 1. 4 Mecanismo directo e indirecto de la ozonizacioén, S: Desechos, R:

Producto de reaccion, M: microcontaminantes.

Fuentes: Gottschalk, 2010; Staehelin y Hoigné, 1983.

a) Reaccion Indirecta

El camino de reaccion indirecta implica radicales. La mayoria de los radicales son
altamente inestables e inmediatamente se someten a una reaccion con otra molécula
con el fin de obtener los electrones faltantes. El primer paso es la descomposiciéon
del O3, acelerado por iniciadores como HO', para formar oxidantes secundarios tales
como radicales hidroxilo (HO*). La reaccién es inmediata y no es selectiva (k = 10
10 M?s?), la via con radicales es muy compleja y esta influenciada por muchas
sustancias. Las principales reacciones y productos de reaccion se muestran a
continuacion. El mecanismo se puede dividir en tres partes bien diferenciadas
(Gottschalk, 2010; Staehelin y Hoigné, 1983; Tomiyasu et al., 1985):
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Iniciacion

La reaccion entre los iones de hidroxido y el O3 conduce a la formacién de un radical
superéxido y uno hidroperoxido, donde k es la velocidad de reaccion

correspondiente.

O;+OH — O, + HO;  k;=70M's? Reaccion 1. 10

El radical hidroperéxido esta en un equilibrio &cido-base.

HO, < O, + H' pK,=4.8 Reaccién 1. 11

Reaccion en cadena

El radical ozonido (O3™) formado por la reaccion entre el Oz y el radical superoxido

(O, ) se descompone inmediatamente en un radical HO-.

0;+0, — 03 + 0, k,=1.6 x10° M's Reaccion 1. 12
HO; <« O3 + H' pK,=6.2 Reaccion 1. 13
HO; — HO + O, ky=1.1x10° M's Reaccion 1. 14

Este HO- puede reaccionar con el O3 de la siguiente manera (Hoigné, 1983):

HO" + 0; — HO, k,=2.0x10° M's"" Reaccion 1. 15

HO; — O,+ HO, ks=2.8 x10° M's" Reaccion 1. 16

Con la decadencia de HO,* y con O la reaccion en cadena de radicales
hidroperoxido puede comenzar de nuevo (ver reaccion 1.10). Las sustancias que
convierten HO+ en radicales superéxido O, / HO,® promueven la reacciéon en

cadena, y actian como promotores. Las moléculas organicas, R, también pueden
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actuar como promotores. Algunos de ellos contienen grupos funcionales que

reaccionan con HO+ y forman los radicales organicos Re.
H,R + HOe — HRe + H,O Reaccion 1. 17
Si el O, esta presente, los radicales organicos peroxi ROO® se puede formar. Estos

pueden reaccionar adicionalmente, eliminando O,"/ HO,® y asi entrar de nuevo en la

reaccion en cadena.

HR + O, — HROy, Reaccion 1. 18
HRO, — R + HOy, Reaccién 1. 19
HRO, — RO+ HO- Reaccion 1. 20

Terminacion

Algunas sustancias organicas e inorganicas reaccionan con HOe para formar
radicales secundarios que no producen O,/ HO,® . Estos inhibidores generalmente

terminan la reaccién en cadena e inhiben la descomposicion de Os.

HOs + CO3> — OH +CO3;~  ke=4.2x10°M's? Reaccion 1. 21

HOe + HCO;3" — OH + HCO;~ k,=1.5x10'M's?  Reaccion 1. 22

Otra posibilidad de interrumpir la reaccién en cadena es la reaccion de dos radicales:

HO+ + HO," — O, + H,0 kg=3.7x10" M's" Reaccion 1. 23

La combinacién de las reacciones (1.10 a la 1.16) muestra que tres moléculas de O3

producen dos HO-.

30; +OH+H' — 2HO' + 40, Reaccion 1. 24
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En la Figura 1.5 se muestra un ejemplo de degradacion via radicales.

HO,#
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| H
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=
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Figura 1.5 Ejemplo de las posibles vias de degradacién del p-nitrofenol en
presencia de HOs, HO,® y O,.

Fuente: Sufang et al., 2013.

b) Reaccidn directa

La oxidacién directa de compuestos organicos por Oz es una reaccion selectiva con
lentas constantes de velocidad de reaccion. La molécula de Oz reacciona con el
enlace insaturado debido a su estructura dipolar y conduce a una separacion de la
union, asi mismo el O3 reacciona lentamente con muchos tipos de contaminantes del
agua tales como compuestos aliciclicos, trihalometanos y compuestos aromaticos
inactivados tales como bencenos y clorados, pero el Oz reacciona mas rapido con
cierto tipo de compuestos y si no hay tal sustituyente la tasa de ozonizacion es

mucho mas lenta (ver Figura 1.6). En general, la forma ionizada o disociada de
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compuestos organicos reacciona mucho mas rapido con el Oz que la forma neutra
(no disociado). Las olefinas son por lo general méas reactivos que los compuestos

aromaticos con los mismos sustituyentes (Gottschalk, 2010).

A AN -0~
O\
—
4 —eT0
HO |
OH OH OH 20
-O- C—
O i o o, (2%
H ™ B
OH

Figura 1. 6 Ejemplo de reacciones acuosas posibles con O3 para degradar materia

organica.
Fuente: Gottschalk, 2010; Hoigné et al., 1983.
El siguiente orden de reactividad del ozono se puede utilizar como regla general para

los diversos grupos de compuestos para las reacciones directas (Gottschalk, 2010;
Hoigné et al., 1983; Francis et al., 1987; Von Gunten et al., 2003):

Alifaticos saturados < Anillo aromatico < Alifatico insaturado

Desmerecen e” < No sustituido < Suministran e

Sin disociar < Disociados
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La reaccion es mas rapida con compuestos inorganicos ionizados o disociados,
debido al caracter nucledfilo del compuesto (Hoigné et al., 1983; Von Gunten et al.,
2003).

c) Proceso de ozonizacion industrial

En la aplicacion a gran escala de Os, éste se genera mediante de una corriente
alterna de alto voltaje (6 a 20 kilovoltios) a través de una brecha entre placas
dieléctricas de descarga en donde se encuentra un gas de alimentacion que contiene
aire y/o O, el cual es transmitido al generador de O3 a una tasa establecida de flujo.
Después de su generacion, el Oz es alimentado a una cadmara de contacto que
contiene el agua residual a ser tratada. El propdsito principal de la cadmara de
contacto es transferir el O3 que se encuentra dentro de la burbuja de gas al cuerpo
del liguido mientras que se permite suficiente tiempo de contacto. Debido a que el O3
se consume rapidamente, debe proveerse un contacto uniforme en una camara de
flujo en piston (tubular). Los gases de escape de la camara de contacto deben ser
tratados para destruir cualquier O3 restante antes de ser liberados a la atmdsfera. Por
lo tanto, es esencial mantener una dosificaciébn 6ptima del Oz para una mejor
eficacia. Cuando se utiliza el O, puro como gas de alimentacion, los gases de escape
de la cAdmara de contacto pueden ser reciclados para generar el O3 0 para la
reutilizacion en el tanque de aireacion. Los gases de escape del Oz que no se utilizan
se envian a una unidad de destrucciéon de Oz o se reciclan (Figura 1.7) (USEPA,
1999).
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Figura 1. 7 Diagrama esquematico del proceso de ozonizacion.

Fuente: USEPA, 1999.

1.5.1.1. Ozonizacion

La oxidacion con Os representa una de las alternativas para la eliminacion de
compuestos biolégicamente resistentes y téxicos de agua residual. El proceso de
ozonizacién puede conducir a una degradacion total de compuestos quimicos o a la
transformacién de organicos hidrofébicos como los organoclorados, que son
altamente resistentes a moléculas biodegradables mas polares (Colin, 2004). La
ozonizacion puede conducir a la mineralizacion, es decir, la transformacion de los

compuestos organicos a CO, y H,O (Derco y Mital'ova, 2006).

El O3 en solucion acuosa puede reaccionar con la mayoria de contaminantes que
estdn en las aguas residuales industriales de las dos maneras mencionadas
anteriormente. La dosis de O3 aumenta de acuerdo al tipo de tratamiento, lo cual es
razonable si se considera que los compuestos de materia organica remanentes tras
el tratamiento biolégico, estan constituidos generalmente, por compuestos organicos
polares de bajo peso molecular y compuestos organicos complejos dispuestos

alrededor de la estructura anular del benceno.
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Algunas investigaciones han concluido que el O; mediante una serie de reacciones
con otros compuestos puede producir algunos agregados téxicos, mutagénicos o
cancerigenos como pesticidas, arsénico, organoclorados y otros compuestos
quimicos sintéticos (Colin, 2004). No obstante, estos compuestos son inestables, y
su presencia en el agua ozonada so6lo se prolongaria por espacio de unos minutos.
Por lo tanto no es de suponer que estos compuestos estuvieran presentes en el
efluente en el momento de la descarga a los cuerpos receptores de agua (Metcalf y
Eddy, 1996).

Los procesos avanzados de oxidacion (POA’s), tales como O3/UV, tienen un
potencial considerable para el tratamiento de las aguas residuales. El O3 es un
oxidante con alto potencial ya que puede reaccionar con numerosos productos
quimicos organicos. Sin embargo, la mayoria de éstos productos, como los alcanos
clorados, solo reaccionan lentamente con Oz molecular. Estos procesos quimicos,
gue implican la generacion del radical HOe, el tratamiento puede ser mas eficaz. El
O3 en combinacién con irradiacién UV y/o H,O, se puede utilizar para generar HO-.
La reaccién del ion hidroxido con el Oz también puede resultar en la formacién de
radicales hidroxilo (Hernandez et al., 2010). Aunque el radical hidroxilo es un
oxidante muy fuerte y no selectivo, su eficacia puede ser reducida en los desechos
gue contienen altas concentraciones de bicarbonatos, carbonatos, y la materia
organica natural. Los procesos de oxidacion de la materia organica pueden ser
(Colin, 2004);

a) Ozonizacidon heterogénea catalitica (Os/Cat.)

La catélisis heterogénea como meétodo de oxidacion avanzada ofrece con respecto a
los sistemas cataliticos homogéneos (como el proceso Fenton) la ventaja de la
facilidad de separacion del producto. Los principales catalizadores que se utilizan en
ozonizacion son los 0xidos de metales de transicion (MnO,, TiO,, Al,O3), metales u

oxidos soportados (Cu/Al,O3, TiO,/Al,0O3), carbon activado granular y sistemas
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mesoporosos, como los silicatos. La actividad catalitica esta directamente
relacionada con la capacidad de descomposicion de Oz disuelto y la consiguiente
generacion de radicales hidroxilo. La eficacia de la ozonizacion depende en esencia
de las propiedades fisicas y quimicas de la superficie catalitica y de su interaccion
con las especies presentes en la disolucién, que en buena medida son funcién del
pH del medio. Las propiedades fisicas fundamentales son la superficie especifica, la
distribucion del tamafio de poros y las propiedades mecéanicas, generalmente
determinadas por el soporte del catalizador. Las propiedades quimicas se deben a la
presencia de centros activos en la superficie que, esencialmente, son sitios acidos de
Lewis o Bronsted. La mayoria de los catalizadores de ozonizacion se comportan
como sustancias anféteras en medios acuosos, siendo capaces de intercambiar
cationes o aniones. Por ejemplo, un centro activo Bronsted puede encontrarse

cargado positiva o negativamente en funcién del pH del medio:

M-OH+H"— M-OH," Reaccion 1. 25

M-OH+H+0O - M-0O +H,O Reaccioén 1. 26

Lo que afecta a sus propiedades quimicas en aspectos fundamentales como la
posibilidad de inhibicibn de la reaccion por competencia con especies cargadas
presentes en el medio. En el caso de la ozonizacion utilizando carbén activado o
catalizadores soportados sobre carbon activado, la interaccion fisica entre
contaminante y superficie mejora el rendimiento de ozonizacién en sistemas con
contaminantes complejos y diluidos tales como plaguicidas. Los resultados indican
que la reduccion de la demanda quimica de oxigeno utilizando O3 en presencia de
catalizadores es mas eficaz que la que tiene lugar mediante O3 alcalino, permitiendo
incluso la completa mineralizaciéon de los acidos organicos y otros compuestos

resistentes a los tratamientos O3/H,O,/HO- (Rodriguez et al., 2006).
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b) Ozonizacién en medio alcalino

El O3 es inestable en agua: tiende a descomponerse en una secuencia de reacciones
gue generan radicales entre los que se encuentra el radical hidroxilo. A valores de pH
elevados (8 - 11), la velocidad de autodescomposicion de O3 en agua se incrementa
y con ella, la velocidad de generacién de radicales (Hernandez et al., 2010). En estas
condiciones, la oxidacion de los compuestos organicos contenidos en el efluente, se
produce por la combinacion de dos mecanismos: la via directa que representa la
reaccion entre la molécula organica y el Oz disuelto, y la via indirecta, mediante la

cual los radicales hidroxilo actian como oxidantes.

La via indirecta se beneficia de la elevada velocidad de reaccion entre moléculas
organicas y radicales hidroxilo, tipicamente, entre 106 y 109 veces mayor que la
reaccion directa con Oz molecular. La principal desventaja del proceso, como de
todos los que implican la utilizacion de Os, es el costo de su generacién mediante
descarga eléctrica. La energia que se requiere para la sintesis de O3 a partir de aire
oscila entre 22 y 33 kWh/kg Oz, mientras que a partir de O, se reduce a 12-18
kWh/kg O3 al que hay que sumar el costo del O,. Una desventaja inherente al medio
es que los aniones carbonato y bicarbonato, abundantes en muchas aguas
residuales y naturales, son agentes neutralizantes de radicales que reaccionan con
los hidroxilos del medio para formar radicales carbonato o bicarbonato que no
intervienen en reacciones de mineralizacion de materia organica. Una elevada
alcalinidad del agua es un motivo para optar por técnicas menos sensibles a la

neutralizacion de radicales (Rodriguez et al., 2006).

c) Ozonizacién con peroxido de hidrégeno (Oz/H,0,) y (O3/H,0,/HO®)

La adicion de peroxido de hidrégeno combinado con el O3 provoca la iniciacion de un
ciclo de descomposicion que resulta en la formacion de un mol de radicales hidroxilo

por cada mol de O3 que se descompone:
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203+ H,O, -2 HO* +3 0> Reaccion 1. 27

La ozonizacién con peroxido de hidrégeno, al igual que la ozonizacion alcalina, se
basan principalmente en la degradacion indirecta por via radicales libres. Los
resultados indican que la 6ptima operacion en la degradacion de la materia organica
tiene lugar para una dosis de peréxido de hidrogeno de entre un tercio y la mitad en
peso respecto al O3 la cual debe ser precisada mediante datos experimentales para
cada aplicacion en concreto (Derco y Mital'ova, 2006).

d) Tratamiento de aguas residuales mediante O3, O3/UV y O3/UV/H,0,

Lucas et al., 2010, realizaron una comparacion de la eficiencia de los diferentes
procesos de oxidacion avanzada de Oz a base de (O3, O3/UV y O3/UV/H,0,) en el
tratamiento de aguas residuales, el proceso investigado a escala piloto fué en un
reactor de columna de burbujas. La tasa de eliminacién de la demanda quimica de
oxigeno (DQO) y el carbono organico total (COT) se vio reforzada por el
funcionamiento a pH neutro (pH 7) y a pH alcalino (pH 10). La tasa de consumo de
O3 se encontré en el intervalo de 70-95%, lo que sugiere un uso eficaz del O;
suministrado al sistema. Un andlisis econémico de los costos de operacion de los
procesos POA’s reveld que el O3/UV/H,O, como el proceso mas econdémico (1,31

euros m> g* de COT mineralizado en condiciones optimizadas).

La eliminacion mas rapida de MO medida como DQO se observo a pH 10 como
resultado de la reaccion rapida de la MO con las especies de radicales (es decir,
HOe, HO,+, O,y O3z*). A pH alcalino, el O3 se auto descompone a radicales, 1o que

produce como resultado la reaccién de iniciacion: k= 40(M™ s™), pH = 10.

O3+ HO™ — HO, + O Reacciéon 1. 28
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Los resultados globales indicarén que O3/UV y O3/UV/H,O, son procesos viables
para el tratamiento de las aguas residuales. Estos procesos, comparados con la
radiacion UV y la ozonizacion solo en pH natural (pH 4), implican la formacién de
radicales altamente reactivos en soluciones resultantes en una degradaciéon mas

rapida.

El tratamiento con O3 redujo rapidamente el cloroformo en una cantidad significativa
(aproximadamente el 50 %). La combinaciéon O3/UV condujo a la mineralizacion de
carbono organico, como se ha demostrado por una disminucion en la concentracion
de COT. De la misma manera el tratamiento con O3/UV redujo significativamente la
posibilidad de formacion de trihalometanos y acidos haloacéticos. El potencial de
formacién de cloroformo se redujo en aproximadamente un 80 % (Chin y Bérubé,
2005).

e) Combinacion de meétodos fisico-quimicos (coagulacion /

floculacién y ozonizacion)

Ntampou et al.,, 2006, presentaron un estudio de procesos de ozonizacién y la
coagulacion / floculacién, con el objetivo de proporcionar un método eficaz para el
tratamiento de estabilizado / biolégicamente de lixiviados pre-tratados, con el fin de
reducir los contaminantes organicos. La coagulacion de las muestras de lixiviado se
estudiaron mediante la adicion de cloruro férrico y cloruro de poli-agentes de aluminio
en varias dosificaciones. Las tasas de eliminacién de DQO maximo (hasta 72%) se
lograron mediante la adicion de 7 mM de Fe, y de 11 mM de Al, respectivamente, se
demostré6 que la coagulacion floculacion seguida de ozonizacion, es un

procedimiento eficaz para la reduccion de la DQO inferior a 180 mg/L.

Los experimentos de ozonizacién se llevaron a cabo en un reactor de burbuja semi-

discontinuo de laboratorio, asi mismo la reduccién de color se puede atribuir
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principalmente al ataque directo del O3 en los enlaces dobles de carbono, dando
como resultado la formacion de productos blanqueados, tales como acidos alifaticos,
cetonas y aldehidos. La reduccion de la absorbancia UV se atribuy6 a la reaccion del
O3 con los enlaces insaturados y los anillos aromaticos, que conducen a la division

de los enlaces y la disociacién de los anillos.

f) Filtracidon en arena

La filtracion en arena consiste en la remocion de particulas suspendidas y coloidales
presentes en una suspension acuosa que escurre a través de un medio poroso. En
general, la filtracion es una operacion de clarificacion que se realiza en planta de
tratamiento de agua y, por consiguiente, es la responsable principal de la produccion
de agua de calidad. Como las fuerzas que mantienen a las particulas removidas de
la suspension adheridas a las superficies de los granos del medio filtrante, son
activas para distancias relativamente pequefias (angstroms), la filtracién usualmente
es considerada como el resultado de dos mecanismos distintos pero

complementarios:

Transporte y adherencia. Inicialmente, las particulas por remover son transportadas
de la suspensién a la superficie de los granos del medio filtrante. Ellas permanecen
adheridas a los granos, siempre que resistan la accion de las fuerzas de
cizallamiento debidas a las condiciones hidrodinamicas del escurrimiento, uno de
ellos se muestra en la Figura 1.8, mientras los mecanismos de adherencia son los

siguientes (Canepa, 2004):
a) Fuerzas de Van der Waals.

b) Fuerzas electroquimicas.

c¢) Puentes de hidrogeno.
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Tamafio de grano (500 u)
Tamaiio de poro (100-200 u)

E&! Tamafio microfloculo
Tamafio esferoidal (30 u)
¢ Particula de silice (20)

+ Tamafio de bacteria (1=2u)

Figura 1. 8 Diferentes mecanismos que pueden realizar transporte.

Fuente: Canepa, 2004.

Caracteristicas y rendimiento del medio filtrante

Entre las caracteristicas del medio filtrante que influyen en la filtracion, destacan:

a) Tipo del medio filtrante.
b) Caracteristicas granulométricas del material filtrante.
c) Peso especifico del material filtrante.

d) Espesor de la capa filtrante (Canepa, 2004).

El rendimiento de los filtros para la filtracion granular empleando filtracién rapida o
lenta en arena esta relacionado principalmente con el tamafio de poro, asi solo

puede eliminar las particulas mayores de 10 micras, los quistes de protozoarios, asi
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mismo se requiere el uso de una etapa de desinfeccion para eliminar cualquier
patdgeno bacteriano o viral restante (Gray et al., 2014), por ende la filtracion rapida
en arena en tratamiento de agua es eficaz en la eliminacion de la turbidez y
microorganismos (patdégenos) y su rendimiento depende de las caracteristicas del
agua fuente, la temperatura (Schijven et al., 2013), junto con el pH, la turbidez es uno
de los pardmetros mas importantes para la supervision del rendimiento de un filtro ya
que la turbidez sirve como un portador para los nutrientes y patdgenos que pueden
resultar en la actividad biologica (Tyagi et al., 2009), mientras el pH influye en la
capacidad de intercambio i6nico entre las particulas suspendidas y los granos del
medio filtrante. Para valores de pH inferiores a 7, disminuye el intercambio de
cationes y aumenta el intercambio de aniones sobre las superficies positivas;
mientras que, para valores de pH superiores a 7, se produce un aumento en el
intercambio de cationes y una disminucion en el intercambio de aniones sobre las

superficies negativas (Canepa, 2004).

En cuanto a la calidad de los efluentes, la eficacia de costos y simplicidad
operacional, la filtracion puede ser considerada como una de las opciones de
tratamiento posterior mas prometedoras. Varios investigadores encontraron que la
eficacia de los filtros de arena para el tratamiento terciario de las aguas residuales a
escala de laboratorio y piloto con diferente carga hidraulica y tamafio de arena son
capaces de eliminar la DBO y solidos suspendidos, turbiedad y coliformes totales
hasta el 86%, 68%, 88% y mas del 99%, respectivamente (Tyagi et al., 2009).

1.5.1.2. Parametros que influyen en el proceso Os/UV
Ademas de las caracteristicas del efluente a tratar, otros factores que afectan

sustancialmente la eficiencia y la velocidad de oxidacién de la materia organica son
(Hernandez et al., 2010):
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a) pH

El pH juega un papel importante en los procesos debido a la disociacion de especies
0 precipitacion de las mismas, de acuerdo al pH de la solucion, facilitando asi el
tratamiento de la muestra ya que un pH bésico es 6ptimo para este proceso Os/UV,

debido a la cantidad de radicales hidroxilo.

b) Turbiedad

Permite u obstruye la radiaciéon UV a lo largo de la muestra, por lo que entre mas

turbia este la muestra, ira disminuyendo la eficiencia del tratamiento O3/UV.

c) Tiempo de contacto

El tiempo de contacto es un indicador de la degradabilidad de la materia organica
contenida en la muestra, debido a que entre mayor tiempo de contacto haya entre la
muestra y el O3/UV mayor sera la degradacion hasta llegar al limite establecido por el

material persisitente inmerso en la muestra.

1.6. Método de determinacion de ozono residual (Método indigo)

La concentracion de Oz en solucibn acuosa puede ser determinada por la
decoloracion de potasio indigo trisulfonato (A= 600 nm). ElI método es
estequiométrico y extremadamente rapido. La molécula de indigo s6lo contiene un
enlace doble C=C que se puede esperar para reaccionar con el O3 directamente y
con una velocidad de reaccion muy alta (Figura 1.9). Un mol de O3 decolora un mol
de potasio indigo trisulfonato acuoso a un pH inferior a cuatro. El peroxido de
hidrégeno y peroxido organico reaccionan muy lentamente con el reactivo de indigo.
Si el resto de O3 se mide en menos de seis horas los demas reactivos (Cl, Br y Mg)
no interfieren, la reaccién es muy rapida y selectiva, ademas de que los oxidantes

secundarios no interfieren en el tiempo dentro de 4 a 6 hrs (Gottschalk, 2010).
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Figura 1. 9 Oxidacion de potasio indigo trisulfonato por Os.

Fuente: Gottschalk, 2010.

Los POA’s tienen actualmente un grado de desarrollo y se encuentran en constante
cambio a medida que se avanza cientifica y tecnolégicamente en el tema, en la Tabla
1.5 se presentan datos de diferentes trabajos considerando la presencia de Oz y
O3/UV.
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Tabla 1. 5 Resumen de los trabajos reportados considerando la presencia de O3z u O3/UV mediante POA’s.

Proceso
Tema Resultados Autor (es)
empleado

Nanofiltracion

La ozonizacion del permeado de la nanofiltracion es la mejor solucién (NF),
: i : > (Ferella et al., 2013)
de proceso antes del tratamiento final y la descarga del efluente. ultrafiltracion (UF)

y 0zonizacion

Valoracion de los resultados y las condiciones de la aplicacién del O;

como una alternativa sustentable en el tratamiento poscosecha de Ozonizacion (Bataller et al., 2010)

Tratamiento avanzado . .
productos fruticolas y horticolas.

de aguas residuales Rt . . —_—
9 La eliminacion completa de diclofenaco en 6 min y disminuciones de

i i : . : (Aguinaco et al.,
IS E5 CE CEArE: 60 a 75% de COT después de 60 minutos de reaccion, consumo de Os O3/UVA/TIO,

2012)
de 6 mg por mg consumido de COT a 30 minutos de reaccion.
Estudio de los factores que afectan a la (DQO) de una solucién con un
colorante basico soluble en agua, la completa degradaciéon se observo Ozonizacion (Turhan et al., 2012)

en 12 min, la DQO se redujo 64,96% en pH 12.
Degradacion biolégica posterior con un biofilm, para reducir el color y
la demanda quimica de oxigeno (DQO). Con eficiencias de eliminacién Ozonizacion

(Arruda et al., 2010)
de mas de 96%.
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Proceso
Tema Resultados Autor (es)
empleado
Oxidacion de materia
organica con O3z en Tratamiento de aguas residuales con 1,24 g Os/g de carbono organico ;
; ) ) . ; L (Zimmermann et al.,
aguas residuales disuelto (COD), se inactivo la E. coli. Ozonizacién 2011)
municipales a gran
escala.
L Inactivacion de coliformes y de subproductos de desinfeccidn, con
Aplicacion de _ _
_ dosis de O3 de 5.0, 10.0 y 15.0 mg/L para tiempos de contacto de 2, 5
tratamientos a base de _ _ _ o L ) )
y 10 min. Se tiene que 10 mg Os/L a 5 minutos de exposicion fue la Ozonizacion (Tripathi et al., 2011)
O3 de efluentes . ) . y
) mejor dosis para la més alta degradacién de DQO, COT, el color, la
secundarios. ) . o
turbidez y una inactivacion microbiana en entre 95% y 98%.
El uso de un proceso
combinado de o ) i
» Disminucion del color y la turbiedad de las aguas residuales
electrocoagulacion- i _ i i » 5
industriales en mas de un 90% y la DQO en mas de un 60%. La Electrocoagulacion- (Hernandez et al.,
0zono como un L T ) L
_ ozonizacion fue capaz de disminuir la carga contaminante de las ozonizaciéon 2010)
pretratamiento para _
; aguas residuales.
aguas residuales
industriales.

Eliminacion del aceite y

brillo de aceite del agua Eliminacién de 20 mg/L de aceite en &cidos organicos solubles en Ozonizacit
zonizacion
por la presién asistida agua, disminucién de la turbiedad 200-2 NTU, y la eliminacién del brillo y Y (Cha et al., 2010)
L o filtracion por arena
de la ozonizacion y de la superficie.

filtracion por arena.
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Tema

Resultados

Proceso

empleado

Autor (es)

Tratamiento con Os,

Remocion de
subproductos
precursores por

desinfeccibn con un
proceso de oxidacién

avanzada de Os/UV.

Oxidacion de materia
organica con O3 en
aguas residuales
municipales a gran
escala.

Ocurrencia y destino de
subproductos en la
ozonizaciébn en una
planta de tratamiento
de agua potable a gran

escala.

Los resultados sugirieron la dosis Optima de Oz de 3.15 g/h
(concentracién de 52.5 mg/L) para el tratamiento. Las eficiencias de
remocion del color, la DQO y el COT fueron 95%, 56% y 40%
respectivamente, con una concentracion de DQO en el influente de
835 mgl/L.

El proceso combinado O5/UV es mas eficaz que cualquier tratamiento
con O3 0 solo con UV. ElI PAO O3/UV es capaz de mineralizar hasta el
50% del carbono orgénico total de la fuente de agua cruda a una dosis
de ozono de 0.62 £ 0.019 mg Os/mL y una dosis UV de 1.61 W slem?,
reduce el potencial de formacion de trihalometanos en un 80% vy el

potencial de formacion de &cidos haloacéticos en un 70%.

El O; se usa principalmente como un desinfectante, aunque también
se utiliza para controlar el olor, mejorar la eliminaciéon de solidos en
suspensidn, mejorar el rendimiento de unidades de carbono activado
granular, lodos y para mejorar la biodegradabilidad de las aguas

residuales.

La aparicion de compuestos carbonilicos en concentraciones de 67.3 £
43.3 mg/L como suma de 14 compuestos de carbonilo, como
subproductos de la pre-ozonizacién en una planta de tratamiento de
agua potable a gran escala, estos compuestos disminuyeron a traves

del tren de tratamiento.

Ozonizacion

Ozonizacioén

Ozonizacion

Pre-ozonizacion,

coagulacion /

floculacion,
filtracion y

cloracion.

(Wu et al., 2012).

(Chin y Bérubé,
2005).

(Masten et al.,1994).

(Papageorgiou et al.,

2014).
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Tema

Resultados

Proceso

empleado

Autor (es)

Oxidacion de materia
organica persistente en
aguas residuales
industriales

mediante tratamientos

electroquimicos.

Se obtuvo una remocién del 99% de la demanda quimica de oxigeno
(DQO), 99% de color y 97% de turbiedad, en un tiempo de 2 h.

Electrocoagulacion.

(Linares et al., 2011)

46




PARTE EXPERIMENTAL

Il PARTE EXPERIMENTAL

En este apartado se describe la metodologia empleada para llevar a cabo la
degradacion de la materia organica empleando el proceso O3/UV aplicado a una
muestra de agua residual industrial. En la Figura 2.1 se presenta un bosquejo de las
etapas en que se dividi6 el proyecto.

Caracterizacion del efluente tratado
—» (pH, Turbiedad, DQO, Oj; residual vy

Disefio y construccion del reactor de
fotodegradacion. A
& solo COT para el proceso 6ptimo).

v

Toma y acondicionamiento de la o $
Analisis de resultados.

| v

Experimentos con el proceso optimizado

muestra.

Caracterizacion de la muestra (pH,
Turbiedad, DQO y SST).

' v

03/UV y Ozonizacion para su comparacion.

Pretratamiento de la muestra por Caracterizacion del efluente tratado

filtracion en arena. (Turbiedad, DQO, COT, CT, SST) y
i medicion del O residual.

Caracterizacion de la muestra (pH, i

Turbiedad, DQO y solo COT para el Analisis de resultados.

proceso optimo).

}

Uso del proceso Oz/UV variando pH y

tiempo de contacto en los diferentes

experimentos.

Figura 2. 1 Diagrama del procedimento experimental.
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2.1. Disefio y construccion del reactor

Los experimentos fueron realizados a condiciones ambiente en un reactor de vidrio
de 149 cm de largo y 16.5 cm de diametro interno con una capacidad de 19 L. La
Figura 2.2 muestra el montaje experimental que se utilizdé en el tratamiento de las
aguas residuales industriales. Para el disefio del reactor se tomo en cuenta el radio
a la lampara UV (Beltran et al., 2006), el difusor, flujo ascendente, trampas de KiI
(Chin y Bérubé, 2005), las caracteristicas de la lampara UV, la estructura geométrica
del reactor (Lovato et al., 2011), el tubo Venturi, las respectivas dimensiones (Mandal
et al., 2003), la configuracién del reactor O3/UV (Oeller et al., 1997; Steiner, 1987),
las caracteristicas de las trampas de Kl (Turhan et al., 2012), la cantidad de valvulas

y la altura de la columna (Velan et al.,1992).

-

149 cm

Figura 2. 2 Esquema del reactor y estructura de soporte disefiados e instalados.

Fuentes: Beltran et al., 2006; Chin y Bérubé, 2005; Lovato et al., 2011; Mandal et al., 2003; Oeller et
al., 1997; Turhan et al., 2012; Steiner, 1987; Velan et al.,1992.
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El montaje incluye dos trampas en serie de yoduro de potasio (KI) para captar
eficazmente el O3 residual en el gas de escape (Chin y Bérubé, 2005), cada una de
ellas con 500 mL de solucion acidificada de 2-5% de Kl para la retencion de O3 no
utilizado, en las trampas la solucién de yoduro de potasio reacciona con el exceso de

O3 de acuerdo con la siguiente reaccion (Turhan et al., 2012):

O3 +2KI+H,0 - I,+2KOH + 0, Reaccion 2.1

2.2. Muestreo

Los muestreos se realizaron en la planta de tratamiento Reciclagua Ambiental, S.A.
de C.V,, la cual se encuentra ubicada en el margen izquierdo del Rio Lerma, en el
municipio del mismo nombre. La planta consta de un sistema de tratamiento a base
de un proceso de lodos activados con difusién de aire, equipos de medicion en
pruebas de campo y muestreo de aguas residuales, un laboratorio acreditado por la
ema, para realizar los analisis relacionados con la calidad del agua y los efluentes

industriales.

Sirve a 165 empresas del corredor industrial del Valle de Toluca y del Parque
Industrial Lerma, ademas de industrias que transportan en pipas sus aguas
residuales, la planta da tratamiento a 10 millones de metros cubicos de agua

anualmente: 400 L/s.
2.2.1. Toma de muestra

Para la caracterizacion de la muestra se realizaron los muestreos en base a la norma
oficial (NMX-AA-003-1980), en la planta tratadora, en el efluente de los tanques

clarificadores secundarios.
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2.3. Caracterizacion del agua residual

Se realizaron mediciones “in situ” de temperatura y pH (NMX-AA-008-SCFI-2011).
Los experimentos fueron llevados a cabo en condiciones ambiente (23 + 3 °C), las
pruebas fueron realizadas por duplicado (en las tablas se da el valor promedio), con
agitacion, para asegurar la correcta homogeneizacion del O3z dentro de la fase

liquida.

2.3.1. Determinacion del pH

Se realiz6 utilizando un pH-metro marca Denver Instrument Modelo 250 con
electrodo de vidrio (NMX-AA-008-SCFI-2011).

2.3.2. Determinacioéon de turbiedad

Se realiz6 como pardmetro de referencia de acuerdo a la norma NMX-AA-038-SCFI-

2001 empleando un turbidimetro marca Thermo Scientific Modelo Orion AQ4500.

2.3.3. Determinacién de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

Para poder estimar la cantidad de materia organica en la muestra se empleé la
demanda quimica de oxigeno de acuerdo a la norma NMX-AA-030/2-SCFI-2011,
utilizando un digestor marca HACH modelo DRB200.

2.3.4. Determinacién de solidos suspendidos totales (SST)

Se realiz6 para poder estimar la cantidad de solidos sedimentables, sélidos y materia
organica en suspension y/o coloidal, que son retenidas en el elemento filtrante, de
acuerdo a la norma NMX-AA-034-SCFI-2001.
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2.3.5. Determinacién del carbono organico total (COT)

Para poder conocer la cantidad de carbono organico total en la muestra
correspondiente se empled un kit de baja concentracién (0-20 mg/L), empleando un
digestor marca HACH modelo DRB200 y un colorimetro HACH modelo DR/890.

2.4. Pretratamiento de la muestra

En esta fase del experimento se llevd a cabo la filtracidn en lotes de 200 litros de
agua residual industrial por muestreo, en un filtro multimedio de arena, grava y
antracita, como pretratamiento para la disminucion de SST vy turbiedad, esto como
consecuencia de los resultados de la medicion inicial de los SST y para no disminuir
la eficiencia del proceso O3/UV con los altos valores de turbiedad. La filtracion se
realizé sin modificar las condiciones iniciales de cada muestra a un flujo de 5 L/min,

posteriormente se introdujo al reactor.

2.5. Uso del proceso O3/UV

Todos los experimentos fueron realizados con una generacion de O3z de 0.033 g
O3z/min, un flujo de O3 de 7.08 L/min y con radiaciéon UV de 254 nm de longitud de
onda. El tiempo total de reaccion para el proceso O3/UV fué de 2 hrs, se tomaron
muestras de 125 mL para analisis por duplicado durante los siguientes tiempos
(Tabla 2.1):

Tabla 2. 1 Tiempos de toma de muestra.

Muestra No. Tiempo (minutos) Muestra No. Tiempo (minutos)

1 0 8 70
2 10 9 80
3 20 10 90
4 30 11 100
5 40 12 110
6 50 13 120
7 60
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2.6. Caracterizacion del efluente tratado

Después de la aplicacion del proceso O3/UV al agua residual industrial, se realizd
una caracterizacion del efluente, determinando el pH, turbiedad, DQO, O3 residual (el
cual fué medido antes de dos horas de haber tomado la muestra) y el COT que solo
se determino para el proceso 6ptimo.

2.6.1. Preparacién de soluciones para medicion de O; residual por el

método indigo

Para medir el ozono residual se empled el método EPA 4500-O3; (método indigo, el
cual esta basado en la oxidaciéon del potasio indigo trisulfonato, provocando una
coloracion azul, la cual es cuantificada mediante su UV-Vis a 600 nm), utilizando
soluciones de acido malonico para enmascarar Cl y Br, y soluciones de glicina para
enmascarar Mg. Para estas pruebas se emplearon dos intervalos de concentracion,
los cuales fueron de 0.01 a 0.1 mg Os/L y de 0.05 a 0.5 mg O4/L.

2.7. Comparacion del proceso 6ptimo Os/UV contra ozonizacion

En esta etapa se realizaron experimentos con el proceso 6ptimo O3/UV y empleando
las mismas condiciones se realizaron pruebas con ozonizacién, las condiciones se

observan en la Tabla 2.3.

2.8. Caracterizacion del efluente tratado del proceso 6ptimo Os/UV y

ozonizacioén

Después de realizadas las pruebas de éstos procesos se procedido a la
caracterizacion de los efluentes correspondientes tomando en cuenta las
metodologias antes mencionadas de pH, turbiedad, DQO, COT, CT, SST y O3

residual.
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2.8.1. Determinacién de coliformes totales (CT)

Se determiné la cantidad de coliformes totales en el influente y efluente del reactor
de fotodegradacién de acuerdo a la norma NMX-AA-102-SCFI-2006, Unicamente

para las pruebas del proceso 6ptimo y ozonizacion.

2.9. Andlisis de resultados

Tomando en cuenta los resultados de los experimentos se realiz6 un analisis
estadistico de las pruebas realizadas con la muestra M 3 al 10% y tres pH diferentes,
fueron analizados considerando como factor de respuesta la DQO, con el propdésito
de evaluar el efecto del pH y el tiempo de tratamiento de forma independiente,
empleando el software de estadistica MINITAB 16. A continuacion la Tabla 2.2
presenta numero de muestra con el cual se realizaron los experimentos

correspondientes.

Tabla 2. 2 Muestras y sus experimentos correspondientes

Muestra Experimentos
M1 Caracterizacion inicial
Prueba presuntiva 1 a
pH 7,, sin dilucion
Prueba presuntiva 2 a
pH 7, sin dilucién
Prueba al 10% a pH 7
Prueba al 30% a pH 7
Prueba a pH 7 al 10%
Prueba a pH 8 al 10%
M3 Prueba a pH 9 al 10%
Prueba a pH 8 al 10%
Prueba a pH 8 al 20%
Prueba a pH 8 al 10%
Prueba a pH 8 al 10%
Prueba 6ptimo Oz/UV
Prueba ozonizaciéon

M 2

M 4
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Las condiciones finales del proceso O3s/UV y ozonizacion, para la degradacion del
100% de la materia organica en las aguas residuales industriales en cuestion se

muestran en la Tabla 2.3.

Tabla 2. 3 Condiciones Optimas para la degradacion de la MO medida como DQO

de la muestra en cuestion.

Condiciones 6ptimas Resultado

_ Filtracion rapida en un lecho
Pretratamiento ) _ )
multimedio a 5 L/min

Equipo Reactor de fotodegradacion (19 L)
Lampara UV de 254 nm (29 W)
Dilucion de la
10 % Degradacion de
muestra
B la MO al 100%
pH inicial 8.00
Flujo de O3 7.08 L/min
Produccién de Os 0.033 g Oz/min
Tiempo de

. 60 minutos
tratamiento

En la Tabla 2.3 se muestran las condiciones Optimas para el proceso O3/UV y para el
proceso de ozonizacion, se emplearon las mismas condiciones, con excepcion de la

radiacion UV, dado que solo se trabajé con Os.
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Il RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se resume la implementacion del reactor disefiado, asi como las
condiciones del sitio donde se realizé el muestreo y los respectivos resultados de la
caracterizacion de la muestra del agua residual industrial. Posteriormente se discuten
los resultados obtenidos en los experimentos realizados en el Proceso de Oxidacion
Avanzado O3/UV.

3.1. Esquema experimental a nivel laboratorio

El sistema de tratamiento consta de un reactor de fotodegradacién por lotes de 149
cm de longitud, con una capacidad de 19 L. En la parte inferior del reactor se cuenta
con una entrada por donde se inyecta el O3, conectada a una una interface integrada
por medidor de flujo y una valvula de retencién a un generador de O3 PROZONE®,
modelo PZ2-4V, el cual cuenta con una generacion de Oz de 0.033 g Os/min
alimentado por aire seco proveniente de un compresor. El sistema de tratamiento

tiene una toma de muestras que permite extraer alicuotas a diferentes tiempos.

En el interior del reactor esta colocado un tubo de cuarzo con una lampara UV que
opera a una longitud de onda de 254 nm (29 W), a esta longitud de onda, el
coeficiente de absorciéon molar de O; es de 3300 M*cm™, que es la mas alta que
resulta en la tasa maxima de fotolisis de O3 (Ratpukdi et al., 2010), cuenta con una
salida en la parte superior conectada a dos trampas de yoduro de potasio (KI) al 5%
que permite la retencion del O3 residual de acuerdo a la reaccion 2.1. En la Figura
3.1 se muestra el reactor que fué diseflado, construido e instalado para
posteriormente realizar el proceso de oxidacidon avanzada, para la fotodegradacion

del agua residual industrial mediante el proceso O3/UV.
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Figura 3. 1 Disefio experimental, donde “A” es el reactor de fotodegradacion; “B 1”7 el
generador de Og; “B 2” el compresor; “C” las trampas de Kl; “D” el rotametro que
mide el flujo de Og; “E” el balastro de la lampara UV; “F” el sistema de preparacion

del efluente y “G” la valvula de seguridad.
3.2. Descripcion del sitio de muestreo

Se realizaron cuatro muestreos en la planta tratadora de aguas residuales
“‘Reciclagua Ambiental S.A. de C.V.”, ubicada en el margen izquierdo del Rio Lerma,
en el municipio del mismo nombre; tomando la muestra de los tanques clarificadores
secundarios, antes de la etapa de cloracion debido a la posible formacion de

organoclorados (Figura 3.2).
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= Punto dé

muesireo

Figura 3. 2 Ubicacion del punto de muestreo en la planta de tratamiento de aguas

residuales industriales.

Los resultados de las determinaciones se reportan en la Tabla 3.1. Las muestras se
nombraron en base a la fecha de muestreo. Se consideraron controles para validar

los resultados obtenidos.

Tabla 3. 1 Resultados de las determinaciones.

Fechade Temperatura Turbiedad DQO SST
Muestra pH
muestreo (°C) (NTU) (mg/L) (mg/L)
EPA 180

M1 2013/10/17 37.00 7.94 604.00 4107.60 .
M2 2014/02/17 30.00 7.14 17.20 1137.30 48.00
M3 2014/05/02 31.00 7.20 13.30 865.00 32.00
M 4 2014/06/23 30.00 7.33 43.60 708.00 113.35

—No se determiné
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La Tabla 3.2 resume las condiciones ambientales bajo las cuales se realizaron los

muestreos ademas de las caracteristicas visuales de las muestras tomadas.

Tabla 3. 2 Condiciones de muestreo.

Condiciones : .
Apariencia de la

Muestra Ambientales Observaciones
. muestra
T(°C)
Café intenso, Presencia de exceso de
M1 27.00 presencia de sdlidos filamentosos. Muestra
suspendidos. tomada en otofio.
Café intenso,
_ N Muestra tomada en
M2 26.00 presencia de solidos

_ invierno.
suspendidos.

Negro, presencia de
_ Muestra tomada en
M3 28.00 sélidos

i primavera.
suspendidos.
Café intenso,
presencia de sélidos
M 4 24.00 ) Muestra tomada en verano.
suspendidos en

exceso.

3.3. Pretratamiento de la muestra

Las resultados de las muestras filtradas se muestran en la Tabla 3.3.
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Tabla 3. 3 Resultados del comportamiento de la turbiedad y DQO durante el

pretratamiento de las muestrasM 1, M2, M3y M 4.

_ Remocion -
Turbiedad (NTU) q DQO (mg/L) Remocion
Muestras 1€ de DQO
turbiedad o
Influente | Efluente (%) Influente | Efluente (%)
M 1 . . . 4107.60 .
M2 17.20 3.71 78.40 1137.30 785.40 30.94
M 3 13.30 7.38 44 .51 865.00 800.00 7.50
M4 43.60 8.82 79.77 708.00 651.36 8.00

—No se determiné

Respecto a la Tabla 3.3, podemos observar que existe una disminucion de materia
organica durante el pretratamiento, demostrado por la DQO cuyos resultados se

reflejan en la misma tabla.

El perfil de comportamiento de la DQO indica que cierta fracciébn del material
organico dentro de la muestra es retenido por el filtro, por lo que se observa una
disminucion al igual que en la turbiedad. Tomando estos dos parametros como
referencia se decide optar por la filtracion rapida como pretratamiento del proceso
O3/UV.

3.4. Resultados de la demanda quimica de oxigeno como parametro para

la medicion de la degradabilidad de la materia organica

Como se mencioné anteriormente, la DQO es un parametro que caracteriza la
degradabilidad del sistema de tratamiento. Para tener una estimacion de la
degradabilidad de la MO medida como DQO se realizaron dos pruebas presuntivas a
pH 7, sin dilucién de la muestra M 2, los resultados se observan en la Figura 3.3 y en

tablas que se encuentran en el Anexo A de este trabajo.
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Figura 3. 3 Perfil de comportamiento de la DQO en las pruebas presuntivas de la

muestra M 2.

Como se puede apreciar en la Figura 3.3 el comportamiento de la DQO es variable
durante estos tiempos de muestreo en la prueba presuntiva 1, por consecuencia se
decidi6 realizar una prueba presuntiva 2 con un rango de tiempo de tratamiento de
120 minutos, con un muestreo cada 10 minutos, para determinar la eficiencia de
tratamiento. Como se puede observar, el comportamiento de la DQO en la prueba
presuntiva 2, continda sin tendencia, especialmente al inicio, de un tiempo de
reaccion de 50 minutos, se puede apreciar una mayor inestabilidad debida a la baja
variacion del pH y una mayor descomposicion del Oz, también se aprecia una
disminucién a los 10 minutos de tratamiento, reduciendo un 2.34% de la DQO inicial.
De tal manera se decidi6 realizar las pruebas con diluciones del 10 y 30%, apH 7y
con la muestra M 2 debido a que las pruebas presuntivas mostraron una baja
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eficiencia del 2.34% de degradacion de la MO debido a la alta carga de turbiedad en
la muestra, estos resultados se observan en la Figura 3.4.

—a— Experimento al 10%
300 ~ —eo— Experimento al 30%

280
260
240 ]
220 ]
200 4
180 4
160

DQO (mg/L)

140 —
120 ]
100 ]
80 ]
60 —

—T T T 1 T T T T T "~ T T T T 1
-:10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Tiempo (min.)
Figura 3. 4 Resultados de la DQO de las pruebas realizadas con dilucion al 10 y
30% de la muestra M 2.

Como lo refleja la Figura 3.4, la dilucion al 30% indicO mejores resultados que la
muestra concentrada, ya que se tiene una disminucion de aproximadamente el 30 %
de la DQO, en el minuto 40 a un pH estable de 7.73, lo que comprueba el efecto de
la turbiedad en la eficiencia del proceso, en lo que respecta a la prueba al 10% se
puede percibir una disminucion de la DQO a los 60 minutos de tratamiento, debido a
esto se decide implementar experimentos con diluciones al 10% para verificar si hay
un mayor grado de degradabilidad de la MO medida como DQO. Los resultados de
estas pruebas realizadas con la muestra M 3y a pH 7, 8 y 9 se presentan en la
Figura 3.5.
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Figura 3. 5 Perfil de comportamiento de la DQO en las pruebas realizadas con la
muestra M 3, a una dilucion al 10% a diferentes pH.

Cabe destacar que dentro de los resultados obtenidos de las pruebas realizadas para
la degradacion de la materia organica (MO), se encontrd el mejor tiempo y pH para
una degradacion del 100% de la DQO, este resultado se observa en la Figura 3.5,
donde los parametros son un pH de 8, a 60 minutos de tratamiento en una dilucién al
10%. El comportamiento de la DQO apartir del minuto 70 al 120 de tratamiento se
debe a la formacion de subproductos del proceso, como los compuestos de
carbonilo, acidos carboxilicos y ceto-acidos, los cuales tienen una DQO variable, ésta
formacion se debe a varios factores como la alcalinidad (Papageorgiou et al., 2014;
Ntampou et al., 2006).

Debido a esto se procede con la realizacion de los experimentos mostrados por la
Figura 3.6 a un pH de 8 y diferentes tiempos de tratamiento, empleando la muestra M
3yMA4.
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Figura 3. 6 Perfil de comportamiento de la DQO en las pruebas realizadas a pH 8.

En la Figura 3.6 se presentan los resultados de una prueba realizada a una dilucion
al 20% y se verificd que se necesitaba una dilucién menor, debido a que entre menor
sea la dilucién, menor sera la turbiedad del agua y habrd mas paso de radiacion UV
ademas de que la carga contaminante disminuye. Al minuto 60 se observa una
disminucién de la DQO hasta llegar a su completa eliminacién y posteriormente se
inicia una formacibn de compuestos causantes del aumento de la DQO
(Papageorgiou et al.,, 2014), de tal manera se procede a la realizacién de la
experimentacion del proceso optimo de degradacion (las condiciones oOptimas de
tratamiento se encuentran en la Tabla 2.3 de la pag. 54), asi como el proceso de
ozonizacion solo hasta el minuto 60 para verificar la eficiencia del proceso O3/UV,

cuyos resultados se muestran en la Figura 3.7.
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Figura 3. 7 Perfil de comportamiento de la DQO en las pruebas del proceso 6ptimo
O3/UV y ozonizacion, realizadas con la muestra M 4, a una dilucién al 10% a pH 8.

En la Figura 3.7 se observa que la ozonizacidbn en comparacion con el proceso
0O3/UV, es ineficiente en la degradacién de la MO expresada como DQO, dado que
solo propicia la formacién de compuestos que acrecientan éste parametro, asi como
cambios en la composicion del agua residual industrial (Papageorgiou et al., 2014),
caso contrario ocurre en el proceso O3/UV que lleva a la MO a su completa
degradacion al minuto 60, destacando la radiacion UV que ayuda a la formacién de
radicales hidroxilo y a la degradacion de MO, asi como a la desinfeccion del agua
(Ntampou et al., 2006). De la misma forma se observa inestabilidad en las
concentraciones de DQO a lo largo del tratamiento de O3/UV; un comportamiento
similar lo presenta la turbiedad, este perfil en ambos pardmetros es debido a la
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aparicion y formacion de compuestos carbonilicos como subproductos del proceso
en estudio (Papageorgiou et al., 2014).

Los compuestos carbonilicos, acidos carboxilicos y ceto-acidos se forman durante la
ozonizacion de agua como subproductos de la reaccion entre el Oz y la MO. Los
compuestos de carbonilo junto con &cidos carboxilicos representan alrededor del
30% de subproductos de la ozonizacién. Aunque el mecanismo exacto de su
formacion no esta claramente definido, se ha establecido informado que el O3
escinde las moléculas organicas mas grandes en otras mas pequefias, reacciona con
compuestos alifaticos insaturados o grupos aroméaticos de la MO para producir
compuestos carbonilicos. Su formacion depende de varios factores, tales como la
dosificacion de Oz, pH, temperatura, alcalinidad del agua y sobre todo de la
concentracion y quimica de la MO, un ejemplo de compuestos carbonilicos formados
son el formaldehido, acetaldehido, glioxal y metil glioxal siendo los compuestos
dominantes (Papageorgiou et al., 2014; Ntampou et al., 2006; Zimmermann et al.,
2011).

3.5. Resultados de la turbiedad

Los resultados respecto a la turbiedad, para tener una estimaciéon de la
degradabilidad de la MO durante las pruebas presuntivas a pH 7 y sin dilucién de la

muestra M 2, se observan en la Figura 3.8.
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Figura 3. 8 Comportamiento de la turbiedad en las pruebas presuntivas a pH 7, sin

diluciéon de la muestra M 2.

Como se puede apreciar, el comportamiento de la turbiedad es variable durante este

tiempo, una causa de ello puede ser la turbiedad caracteristica de los componentes

carbonilicos formados durante los diferentes tiempos de tratamiento (Papageorgiou

et al., 2014), y tomando en cuenta la baja eficiencia de degradacion al emplear la

muestra sin dilucion debido a su alta turbiedad y concentracion de MO, se realizaron

pruebas con un rango de tiempo de 120 minutos, con muestreo cada 10 minutos y

diluciones de la muestra al 10 y 30%, para determinar la turbiedad mas baja. Los

resultados se muestran en la Figura 3.9.

66



Turbiedad (NTU)

3.8 1
3,64
344
3.2
30-
28
26-
24
224
20

1,8 1

RESULTADOS Y DISCUSION

—a— Experimento al 10%
—e— Experimento al 30%

-10

T T T T T " T T T "~ T "~ T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Tiempo (min.)

Figura 3. 9 Perfil de comportamiento de la turbiedad, de las pruebas realizadas con

la muestra M 2, con dilucion al 10 y 30%, a pH 7.

En este caso la turbiedad no tiene un comportamiento uniforme, de tal manera se

tienen los valores mas bajos de 2.89 NTU al minuto 50 y 60 en el experimento con

dilucién al 30%, sin embargo en la prueba con dilucién al 10% se observa que la

turbiedad mas baja es de 1.90 NTU a 120 minutos de tratamiento, teniendo una

remocioén del 15% de ésta.

A continuacion en la Figura 3.10 se presentan los resultados de la turbiedad de las

pruebas realizadas con la muestra M 3 a pH 7, 8 y 9, trabajando con una dilucion al

10% y 120 minutos de tratamiento.
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Figura 3. 10 Turbiedad en las pruebas realizadas con la muestra M 3, a una dilucion

al 10% a diferentes pH iniciales.

Debido a lo que se observa en la Figura 3.10 y aunque la turbiedad mas baja se di6 a

pH 7 al minuto 60 de tratamiento, se optd realizar el resto de los experimentos a pH 8

por tener un mayor grado de degradacion de la MO, que fué el objetivo principal de

ésta investigacion. De tal manera se procedié con los experimentos mostrados por la

Figura 3.11 llevado a cabo con un pH de 8 a diferentes tiempos de tratamiento,

empleando la muestraM 3y M 4.
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Figura 3. 11 Turbiedad en las pruebas realizadas a pH 8.

En esta Figura 3.11 se observa que la turbiedad tiende a disminuir en las pruebas a
una dilucion al 10% en comparacién con las pruebas anteriores de 20%, dado que su
concentracion de MO es menor que la dilucion al 20% o 30%. Esta dilucion al 10%
tiene una menor turbiedad, la cual esta relacionada con la eficiencia de degradacion
de MO debido a una mayor o menor transmitancia de radiaciéon UV, para verificar la
eficiencia de la radiacion UV se comparan los perfiles de turbiedad del proceso
Optimo y la ozonizacién, ésta Ultima no cuenta con radiacién UV, la Figura 3.12 nos

revela el comportamiento de ambos procesos.
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Figura 3. 12 Comportamiento de la turbiedad en las pruebas del proceso 6ptimo

O3/UV y ozonizacion, realizadas con la muestra M 4, a una dilucién al 10% a pH de 8.

La eliminacion de la turbiedad fué indispensable, debido a los problemas ecoldgicos
que ésta pudo ocasionar en el medio acuético y el efecto inhibidor al tratamiento, en
el cual la turbiedad al minuto 60 fué de 2.15 NTU en el proceso O3/UV y de 1.96 NTU

en la ozonizacion (Canepa, 2004).

3.6. Resultados del pH

Para determinar el efecto que se tuvo en el pH durante el proceso, se monitored
cada diez minutos desde 0 hasta 120 minutos durante el tratamiento de degradacion.
Se puede observar en la Figura 3.13 la variacién del pH al paso del tiempo de
tratamiento, dependiendo de las pruebas, se muestran las tablas de resultados en el

Anexo A, incluyendo la de las pruebas presuntivas y los experimentos con diluciones.
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Figura 3. 13 Comportamiento del pH en las pruebas presuntivas a un pH de 7.

Es importante observar en la Figura 3.13 y en la Figura 3.14 que existe un efecto de

estabilizacion debido al aumento de iones HO", el pH se estabiliza a los 20 minutos

de reaccion en la prueba presuntiva 1. En la prueba presuntiva 2, se muestra una

estabilizacion del pH al inicio del minuto 70 y 80, por tal motivo se decidié realizar

pruebas con diluciones al 10 y 30%, para observar si el comportamiento del pH es el

mismo. Los resultados se muestran en la Figura 3.14.
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Figura 3. 14 Comportamiento del pH en las pruebas realizadas con la muestra M 2,

con dilucién al 10 y 30%, pH de 7 y 120 minutos de tratamiento.

En esta figura se aprecia un comportamiento similar a las pruebas anteriores de la
Figura 3.13, con una estabilizacién en el minuto 40 para la prueba al 30%, aun que
varia nuevamente en el minuto 80 debido al aumento de la concentracion de Oz y por
lo tanto la formacion de subproductos. Del mismo modo se procedi6 a la realizacion
de pruebas con dilucion al 10% para asegurar un comportamiento similar, en dichos
resultados se observa que el pH se estabiliza al minuto 90, por lo que se puede decir
gue su comportamiento es similar y de forma creciente, asi como el porcentaje de
degradacion de DQO mostrado en la Figura 3.4 es mayor en la dilucion al 10% en

comparacion a la dilucion al 30%.
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Figura 3. 15 Comportamiento de pH en las pruebas realizadas con la muestra M 3, a
una dilucion al 10% a diferentes pH iniciales.

Como se observa en la Figura 3.15 el pH tuvo un comportamiento de acuerdo al pH
inicial de trabajo, dado que cambié a través del tiempo de tratamiento, éste aumentd
cuando se trabajo a pH inicial de 7, sin embargo disminuye en las pruebas con pH
inicial de 9, para el caso del pH 8 tiene menos cambios durate el tiempo de
tratamiento y en la acumulaciéon de productos finales del proceso O3/UV de la
muestra estudiada, destacando que en pH 8 se obtuvieron los mejores resultados de
degradacion de la MO medida como DQO y una turbiedad considerable para no
afectar el medio donde es vertido el efluente, por lo tanto se realizan las pruebas que

muestra la Figura 3.16.
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Figura 3. 16 Comportamiento del pH en las pruebas realizadas a pH de 8.

En la Figura 3.16 se observa que el pH tiende a comportarse de una manera similar

de forma creciente hasta llegar a una posible estabilizacion, a continuacién se

observa en la Figura 3.17 el comportamiento del pH en las pruebas del proceso

Optimo de éste tratamiento.
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Figura 3. 17 Perfil de comportamiento del pH en las pruebas del proceso 6ptimo

03/UV y ozonizacion, realizadas con la muestra M 4, a una dilucion al 10%.

La Figura 3.17 ejemplifica claramente como el pH tiene un incremento similar en el
proceso Optimo O3z/UV, un suceso similar ocurre con la ozonizacion, solo que en este
caso el aumento del pH esta por arriba del pH del proceso 6ptimo, por consiguiente
es un beneficio que no varie en mas de 0.14 unidades el pH en el proceso O3/UV,
pues éste es uno de los parametros mas importantes en la degradacién de la materia

organica de la muestra tratada.
3.7. Resultados de la medicion de Oj residual

Los resultados de las pruebas presuntivas se observan en la Figura 3.18, en la cual
se muestran los resultados de dos de los intervalos de concentracion denominados
como “A” para 0.01 - 0.1 mg O3/L y “B” para 0.05 - 0.5 mg Oa/L.

75



RESULTADOS Y DISCUSION

1,0 -
%1 1.7
. L R
0,8 f ’ f:-‘:if
0,7
0,6
<I 1 .
o 051 —=— Rango A (0.01 - 0.1 mg O /L), prueba presuntiva 1
g’ 04_‘ —e—Rango B (0.05 - 0.5 mg O_/L), prueba presuntiva 1
0,3 Rango A, prueba presuntiva 2
1 Rango B, prueba presuntiva 2
0,2 4
0,1
OvO_IL'I'l'l'l'l'l'l'l'l'l'l'l'l

0O 10 20 30 40 50 60 70O 80 90 100 110 120 130

Tiempo (min.)

Figura 3. 18 Perfil de comportamiento del Oz residual en las pruebas presuntivas.

La Figura 3.18 proporciona un claro resumen del efecto del O3 en la oxidaciéon del
potasio indigo trisulfonato. En dicha figura se observa el aumento de Oj; residual de
tal manera que al llegar al minuto 90 de tratamiento se empieza a estabilizar. La
concentracion de Oj residual al igual que el pH llegan al mismo tiempo a la
estabilizacion (Ver Figura 3.13), por lo tanto el O3 necesita de estas condiciones para
poder reaccionar con la muestra, pues no reacciona totalmente desde el inicio del

proceso.

Como se observa en la Figura 3.19, el comportamiento del O3 residual es el mismo al
paso del tiempo, la mayor concentracion medida no supera 1.0 mg O3/L dado que es
de 0.91 mg Os/L, por lo tanto se opta por medir Unicamente el O3 residual de las

pruebas finales empleando el rango de concentracion “B”.
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Figura 3. 19 Comportamiento del O3 residual en las pruebas realizadas a pH de 8.

La Figura 3.19 demuestra el mismo comportamiento del Os residual a lo largo del
tratamiento en ambos experimentos, sin demostrar una considerable variacién, de
manera similar se observa la misma tendencia en el proceso 6ptimo representado

por la Figura 3.20.
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Figura 3. 20 Comportamiento del O3 residual en las pruebas del proceso 6ptimo

O3/UV y ozonizacion, realizadas con la muestra M 4, a una dilucién al 10% a pH de 8.

La Figura 3.20 demuestra claramente que el proceso o6ptimo O3/UV llega a
mantenerse constante al paso del tiempo, lo que indica una interacciéon con la
materia organica en el medio para su correspondiente degradacion, al comparar este
perfil con el de ozonizacién, se observa que el O3 residual tiene un comportamiento
creciente, consecuencia de la disminucién de las reacciones con la materia organica.
De acuerdo a lo anterior se puede establecer que la radiacion UV en el proceso

O3/UV incrementa las reacciones con la MO en el agua residual industrial.

3.8. COT

Se caracteriz6 la muestra tratada proveniente del proceso optimo O3/UV y de la
0zonizacion, teniendo como resultados los mostrados por las siguientes figuras y por
la Tabla 3.4. Estos datos fueron obtenidos de experimentos realizados en las

condiciones optimas de la Tabla 3.4 para ambos procesos (O3/UV y ozonizacion).
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Iniciando por el comportamiento que tuvo el COT durante el tratamiento en general
indicado por la Figura 3.21.

160 +

150 mg/L Il Optimo O /UV

140 +

120

100

80

60 -

70 mg/L

COT (mg/L)

40

20

40 mg/L

0 mg/L
0 - . . . :

Sin pretratamiento Con pretratamiento Dilucién al 10% Tratada

Etapa de tratamiento

Figura 3. 21 Comportamiento del COT en las diferentes etapas del tratamiento,

empleando la muestra M 4.

Como se observa en la Figura 3.21 el COT tuvo una disminucion gradual al pasar por
las diferentes etapas del tratamiento hasta llegar a su completa eliminacion por el

proceso O3/UV.

Al realizar la comparacién entre el proceso 6ptimo Oz/UV contra el de ozonizacion se
aprecia que es mas eficiente el proceso O3/UV para la degradacion de la MO en
aguas resduales industriales que el de ozonizacién, esto lo observamos en la Tabla
3.4.
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Tabla 3. 4 Efecto de los procesos éptimos O3/UV y ozonizacion en el COT,
Coliformes Totales, DQO, Turbiedad, O3y SST del agua residual industrial.

Optimo Oz/UV Optimo ozonizacién
Parametro Influente Efluente % De Influente  Efluente % De
(D. 10%) (Tratado) remocion | (D.10%) (Tratado) remocion
COT(malL) 45,00 0.00 100 40.00 30.00 25
Coliformes
Totales

6 4 6 5
(UFC/100 mL) 2.0909x10 6.1x10 97.08 2.0909x10> 4.678x10 77.63

DQO (mgl/L) 99.55 0.00 100 113.60 152.20 A”ﬂ‘;:'to
Turbiedad Aumento
(NTU) 2.18 2.15 1.60 1.92 1.96 2 08%
O3 (mg Os/L) 0.00 0.86 - 0.00 0.93 -
SST (mg/L) 12.00 1.09 91 12.00 2.68 77.70

—No se determiné

La Tabla 3.4 nos muestra los valores y las eficiencias de ambos procesos al remover

los diferentes parametros por los cuales se caracterizo el efluente tratado.

De manera general, de acuerdo a la experimentacion y a lo que exhibe la Tabla 3.4,
empleando las condiciones 6ptimas del proceso O3/UV se establece que el COT
disminuye hasta llegar al 100% de su eliminacién, de igual manera hay un 97.08% de
remocion de Coliformes Totales con el tratamiento Os/UV, un valor inferior en
comparacion a los resultados de ozonizacion, respecto a la MO se llega a degradar
el 100% de ésta medida como DQO, el cual fué el objetivo principal de esta

investigacion.

Por otro lado, la turbiedad no tuvo una disminucion gradual en el proceso O3z/UV

dado que pas6 de 2.18 a 2.15 NTU, de ésta manera al ser vertido el efluente no
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causara dafos al medio, en el caso del O3 existe un efecto debido a la presencia de
radiacion UV provocando su mayor reaccion con la materia inmersa en la muestra,
provocando su degradacion y la correspondiente desinfeccion, por consecuencia una
generacion menor de O3 residual. De acuerdo a los SST, éstos demuestran una

considerable disminucién del 91%.

En el caso de la Ozonizacién, se aprecia una minima disminucion en el COT en
comparacion al proceso O3/UV, pues solo se disminuyo un 25% del COT inicial. Con
respecto a los Coliformes Totales, se tuvo una considerable disminucién del 77.63%,
sin embargo todavia es necesaria una desinfeccién posterior, para la DQO se tuvo
un aumento del 34% en comparacion al valor inicial debido a la formacion de
compuestos carbonilicos causantes de la variacion de DQO (Papageorgiou et al.,
2014), lo que demuestra que la ozonizacion no es tratamiento adecuado para
degradar la materia organica de la muestra en cuestion. En el caso de la turbiedad se
observé un aumento del 2.08% consecuencia del incremento de la DQO en este
tratamiento, de la misma manera para el O3 residual se tiene un incremento, lo que
demuestra la baja interaccion con la MO y como consecuencia un menor porcentaje
de degradacion de ésta, respecto a la eliminacion de SST, solo se removid el
77.66%. De manera general al observar el comportamiento de los pardmetros
anteriores se concluye que el proceso O3/UV es mas eficiente que la ozonizacion
para la degradaciéon de la MO del agua residual industrial utilizada en esta
investigacion, de tal manera gque se tiene un agua de calidad excelente de acuerdo a
la clasificacion por la DQO que establece CONAGUA, 2011 con una DQO menor a
10 mg/L.

En este estudio se indica que la degradacion de MO se llevo a cabo de manera
adecuada, eliminando una gran variedad de contaminantes organicos presentes en
aguas residuales industriales como los hidrocarburos aromaticos, compuestos
organicos volatiles, clorofenoles, alquilofenoles, cloroformo y 1,2-diclorobenceno, que
son dificiles de tratar (Charles et al., 2014). Sin embargo, los acidos humicos pueden
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causar la acumulacion de H,O, y disminuir las constantes de velocidad de
descomposicion de acido haloacético, acido dicloroacético, &cido tricloroacético,
trihalometanos y MO, los acidos humicos y HCO3; se comportan como
secuestradores de radicales en este sistema (Wang et al., 2009). Tambien se eliminé
gran parte de algunos microorganismos como los Coliformes Totales (Tripathi et al.,
2011), algunos autores demostraron que el proceso O3/UV es capaz de inactivar
esporas de Bacillus subtilis (Jung et al., 2008).

Se comparé los resultados de esta investigacion con lo aportado por otros autores
que emplearon el proceso O3/UV con efluentes de aguas residuales industriales de
diferente origen para degradar materia organica especifica, se obtiene un mejor

porcentaje de degradacion en éste trabajo, como se aprecia en la Tabla 3.5.

Tabla 3. 5 Comparacion con otros autores, empleando el proceso Oz/UV.

Autor Remocion Caracteristicas del proceso

Esta investigacic’)n 100.00 % Degradacion de MO de aguas residuales industriales.

Oxidacion avanzada (Os/UV) y sorcién con ciclodextrina,
Charles et al., 2014 72.00 % reduccion quimica de contaminantes organicos en
efluentes industriales.
La mineralizacion y mejora de la biodegradabilidad de MO
por Oz/UV, O3/VUV, Oz y VUV.
Descomposicion de dos acidos haloacéticos en agua
usando O3/UV y los POA’s.

Ratpukdi et al., 2010 19.59 %

Wang et al., 2009 90.00 %
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3.9. Analisis estadistico de los resultados

Los resultados de los experimentos realizados con la muestra M 3 al 10% y tres pH
diferentes fueron analizados considerando como factor de respuesta la Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO), con el propésito de evaluar el efecto del pH y el tiempo
de tratamiento de forma independiente, empleando el software de estadistica
MINITAB version 16. El andlisis de varianza proporciona la estimacion de los efectos
de cada factor, los valores de P definido como el nivel minimo de significancia al cual
la hipotesis nula seria rechazada, en un nivel de significancia a= 0.05 para este caso,

por lo tanto se puede tomar decisiones de acuerdo a:

Si P < a se rechaza Hgp

Si P >a seacepta Hp

Considerando las siguientes hipotesis:

Ho: El pH no afecta significativamente la degradacion de la materia organica medida
como DQO.

Hi: El pH afecta significativamente la degradaciéon de la materia organica medida
como DQO.

Ho: El tiempo de tratamiento no afecta significativamente la degradacion de la materia
organica medida como DQO.

Hi: El tiempo de tratamiento afecta significativamente la degradacién de la materia

organica medida como DQO.

Sin embargo para tomar decisiones si estos factores afectan significativamente el
proceso de degradacion se tomd en cuenta el valor de P que se obtiene del software,

si este es mayor o menor a a se acepta o rechaza Hy, es decir:
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(A) pH: P=0.004 < a=0.05
(B) Tiempo de tratamiento: P=0.04 < a=0.05

Por lo tanto Hy se rechaza en ambos casos; es decir que el valor del pH y el tiempo
de tratamiento afectan significativamente la degradaciéon de la materia organica

medida como DQO a un nivel de confianza del 95%.

Tabla 3. 6 Andlisis estadistico en los resultados de DQO.

Fuente Suma de GL Cuadrgdo = p
cuadrados medio

Efectos

principales

A:pH 7462.5 2 3731.25 8.90 0.004

B:Tiempo 8118.5 6 1353.08 3.23 0.04

Error 5033.33 12 419.444

TOTAL 20614.3 20

R? = 75.58% R? (ajustado) = 59.31%

Las graficas de residuos se emplean para examinar la bondad del ajuste del modelo
en regresion y en ANOVA, para determinar si los cuadrados minimos coinciden
(Figura 3.22):

Grafica de probabilidad normal: Como se muestra tienden a formar una linea recta lo
cual significa que los residuos estdn normalmente distribuidos y por lo tanto le dan

validez a los resultados.
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Residuos versus valores ajustados: Muestra un patron aleatorio de residuos tanto
arriba como debajo de la linea de cero y es valido ya que no se debe presentar alguin

patrén reconocible.

Grafica de probabilidad normal vs. ajustes
99 40 4
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-40 -20 0 20 40 30 60 90 120
Residuo Valor ajustado

Figura 3. 22 Gréaficas de residuos para mg/L de DQO.

La Figura 3.23 muestra regiones especificas que marcan la posible respuesta que se
puede esperar a lo largo del tiempo de tratamiento (0 a 60 min.) y diferentes pH (7, 8
y 9). Por ejemplo al minuto 60 y a pH 8 la degradacién que se espera puede ser de

0.0 mg/L de DQO que es la regién enmarcada en color azul marino.
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Figura 3. 23 Grafica de contorno de DQO (mg/L) vs. pH; tiempo.

De igual manera se analizaron el pH y el tiempo de tratamiento para evaluar el efecto
de éstos parametros de forma independiente y verificar cual afecta la turbiedad,
tomando ésta Ultima como variable de respuesta, en un nivel de significancia a=

0.05, para este caso se puede tomar decisiones de acuerdo a:

Ho: El pH no afecta significativamente la turbiedad.

Hi: El pH afecta significativamente la turbiedad.

Ho: El tiempo de tratamiento no afecta significativamente la turbiedad.

Hi: El tiempo de tratamiento afecta significativamente la turbiedad.

Sin embargo para tomar decisiones se tomé en cuenta el valor de P que se obtiene

del software, si este es mayor 0 menor a a se acepta o rechaza Ho, es decir:

(C) pH: P=0.068 > a=0.05
(D) Tiempo de tratamiento: P=0.019 < a=0.05
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Por lo tanto Hy se acepta para (C) y se rechaza para (D); es decir que el valor del pH
no afecta significativamente la turbiedad, de la misma manera se tiene que el tiempo

de tratamiento afecta significativamente la turbiedad a un nivel de confianza del 95%.

Tabla 3. 7 Andlisis estadistico en los resultados de turbiedad.

Fuente Suma de GL Cuadrado = p
cuadrados medio
Efectos
principales
C:pH 0.32465 2 0.162325 3.02 0.068
D:Tiempo 1.72803 12 0.144002 2.68 0.019
Error 1.28972 24 0.053738
TOTAL 3.34239 38
R*=61.41% R? (ajustado) = 38.90%

De la misma manera se presentan en la Figura 3.24 la grafica de residuos para

turbiedad.
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Figura 3. 24 Graficas de residuos para turbiedad.
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De éstas pruebas estadisticas se puede concluir que el pH y el tiempo de tratamiento
afectan significativamente la degradacion de la materia organica medida como DQO,
debido a esto se elige el pH 8, que mas afecta la degradacion de la MO sin que haya
variacion considerable del pH respecto al tiempo de tratamiento. También se puede
decir que de acuerdo al tiempo de tratamiento se formaran compuestos en la
muestra que ocasionaran una turbiedad variable a través del tratamiento, la cual

afecta el paso de la radiaciébn UV y como consecuencia la degradacion de la MO.
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CONCLUSIONES

Del presente estudio se obtienen las siguientes conclusiones:

1. Las condiciones Optimas para la degradacion del 100% de la MO medida
como DQO de la muestra diluida al 10 % son: pH de 8, con un tiempo de
tratamiento de 60 minutos y un flujo continuo de O3 de 7.08 L/min con una
concentracion de Oz de 0.033 g Oz/min y empleando radiacion UV a una

longitud de onda de 254 nm.

2. El pretratamiento de filtracion del agua residual industrial reduce un 79.77% la
turbiedad y en un 80% los SST lo cual mejora la eficiencia del tratamiento
O3/UV.

3. La turbiedad inicial de la muestra, afecta el paso de la radiacion UV en el
interior del reactor, ocasionando una menor degradacion de MO, un aumento

en el O3 residual y por lo tanto una disminucién de la eficiencia de tratamiento.

4. El pH tiene efecto en la dinamica del comportamiento de la degradabilidad de
MO medida como DQO y en la turbiedad, empleando el proceso Os/UV,

destacando que a un pH de 8 se obtuvieron los mejores resultados.

5. El proceso O3/UV es mas eficiente que la ozonizacion para la degradacion de
MO medida como DQO y COT, asi como para la destruccion de Coliformes
Totales y disminucion de la turbiedad de las aguas residuales industriales

utilizadas en esta investigacion.

6. El proceso O3/UV en las condiciones manejadas en esta investigacion es mas
eficiente para el tratamiento de aguas residuales con una turbiedad menor a 5
NTU.
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RECOMENDACIONES

Tomando en consideracion los resultados experimentales y con el objetivo de

mejorar el proceso de degradaciéon de MO mediante el tratamiento O3/UV se realizan

las siguientes recomendaciones:

=

Incrementar la potencia de la lampara UV para aumentar la energia de salida.

Implementacidén de un reactor en serie para aumentar el tiempo de contacto

de O3 a través de la muestra.

Cuantificar el O3 residual mediante un balance de materia para conocer la
cantidad de Oz que reaciona con los componentes del agua residual industrial

y asi regular las dosis de O3 para disminuir el tiempo de tratamiento.

Caracterizar el agua residual industrial antes y después del tratamiento para
tener la certeza de los componentes que se forman después de éste y por

consiguiente saber el efecto que tiene al ser vertido el efluente al medio.

Ampliar el estudio de tratamiento considerando un sistema en flujo continuo.

Ampliar los pardmetros a evaluar como la medicion del color y oxigeno

disuelto.

Realizar un analisis estadistico ANOVA de dos factores, de los resultados de
DQO en funcién del pH 7 y 8.
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ANEXO A

ANEXO A

Resultados de la demanda quimica de oxigeno como parametro para la

medicion de la degradabilidad de la materia orgéanica.

Tabla 3.8 Resultados de la DQO de la prueba presuntiva 1 realizada con la muestra

M 2.
Sin dilucién
Tiempo de
tratamiento (min.) DQO (mg/L)
0 785.40
5 841.50
10 805.80
15 841.50
20 800.70
30 826.20
40 810.90

Tabla 3.9 Resultados de la DQO de la prueba presuntiva 2 realizada con la muestra

M2.
Sin dilucion

Tiempo de DQO
tratamiento (min.) (mg/L)
0 872.10

10 851.70

20 872.10

30 872.10

40 877.20

50 877.20

60 912.90

70 877.20

80 907.80

90 884.85
100 872.10
110 892.50
120 877.20
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Tabla 3.10 Resultados de la DQO de la prueba realizada con la muestra M 2, a una
dilucion al 10y 30% a pH 7.

Dilucion al 30%

Dilucién al 10%

Tiempo de DQO DQO
”at(";‘nr?r'f)“to (mg/L) (mg/L)
0 270.30 71.04
10 224.40 115.44
20 244.80 142.08

30 224.40 95.46

40 188.70 93.24
50 244.80 144.30

60 244.80 66.60
70 239.70 119.88
80 255.00 115.44
90 265.20 102.12

100 260.10 88.80
110 265.20 71.04
120 275.40 97.68

Tabla 3.11 Resultados del comportamiento de la DQO en las pruebas realizadas con

la muestra M 3, a una dilucién al 10% a diferentes pH.

Dilucién al 10%

Tiempo de DQO (mg/L)
tratamiento (min.) pH 7 pH 8 pH 9

0 100.00 100.00 100.00
10 105.00 85.00 105.00
20 55.00 50.00 110.00
30 60.00 60.00 115.00
40 80.00 90.00 100.00
50 75.00 37.50 100.00
60 15.00 0.00 100.00
70 55.00 57.50 55.00
80 60.00 85.00 45.00
90 95.00 75.00 40.00
100 100.00 65.00 40.00
110 85.00 70.00 65.00
120 65.00 80.00 70.00
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Tabla 3.12 Resultados del comportamiento de la DQO en las pruebas realizadas con
las muestras M 3y M 4, a pH 8.

Tiempo de DQO (mg/L)
tratamiento Diluci6n al Dilucién al Dilucién al Dilucién al
(min.) 10%, M 3 20%, M 3 10%, M 4 10%, M 4
0 47.20 142.10 101.86 104.17
10 28.32 137.20 46.30 37.04
20 37.76 124.95 60.19 57.87
30 47.20 147.00 46.30 53.24
40 28.32 83.30 53.24 55.56
50 33.04 115.15 74.08 69.45
60 0.00 117.60 0.00 0.00
70 23.60 124.95 23.15 41.67
80 115.15 37.04 39.35
90 124.95 60.19 62.50
100 137.20 69.45 71.76
110 137.20 64.82 60.19
120 142.10 55.56 57.87

Tabla 3.13 Perfil de comportamiento de la DQO en las pruebas del proceso

optimo O3/UV y ozonizacion, realizadas con la muestra M 4, a una dilucién al 10% a

pH 8.
Tiempo de Ré ”CDSO (mg/L)
tratamiento Optimo ~ep o .
(min.) 04/UV optimo Ozonizacion Re_pllcz_a,
Os/UV ozonizacion
0 99.54 101.86 11.60 109.05
10 76.39 74.08 159.04 163.58
20 85.65 83.34 145.40 149.95
30 46.30 41.67 140.86 134.04
40 53.24 50.93 181.76 172.67
50 46.30 50.93 113.60 115.87
60 0.00 0.00 152.22 154.49
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Resultados de la turbiedad

Tabla 3. 14 Comportamiento de la turbiedad en la prueba presuntiva 1 realizada con

la muestra M 2.

Sin dilucién
Tiempo de
tratamiento Turbiedad (NTU)
(min.)
0 3.97
5 4.63
10 4.63
15 4.32
20 4.45
30 5.33
40 4.08

Tabla 3. 15 Perfil de comportamiento de la turbiedad, en la prueba presuntiva 2

realizada con la muestra M 2.

Sin dilucién
Tiempo de
tratamiento Turbiedad (NTU)
(min.)
0 5.19
10 5.08
20 4.76
30 5.18
40 5.05
50 4.49
60 4.68
70 4.37
80 4.56
90 4.53
100 4.31
110 4.37
120 4.68
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Tabla 3. 16 Comportamiento de la turbiedad, de las pruebas realizadas con la

muestra M 2, con dilucion al 10 y 30%, a pH 7 y 120 minutos.

Turbiedad (NTU)

Tiempo de
tratamiento  Dilucién al 30% Dilucién al 10%
(min.)
0 3.24 2.25
10 3.51 2.24
20 3.07 2.20
30 3.02 2.34
40 3.47 2.14
50 2.89 2.23
60 2.89 2.39
70 3.19 2.04
80 3.00 2.03
90 2.93 2.20
100 2.96 2.27
110 3.08 1.94
120 3.02 1.90

Tabla 3. 17 Resultados de la turbiedad en las pruebas realizadas con la muestra M

3, a una dilucién al 10% a diferentes pH iniciales.

Dilucién al 10%

Tiempo de Turbiedad (NTU)
”at(";‘nr?r']‘_a)mo pH 7 pH 8 pH 9
0 2.06 1.80 1.61
10 2.30 2.35 2.41
20 2.26 2.20 2.11
30 2.26 2.14 2.63
40 1.84 2.40 1.91
50 1.78 1.90 1.83
60 1.90 2.04 2.48
70 1.64 2.48 2.03
80 1.86 2.17 2.06
90 1.78 1.69 2.13
100 1.76 1.92 1.99
110 2.04 2.57 2.80
120 1.72 2.16 1.68
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Tabla 3. 18 Resultados del comportamiento de la turbiedad en las pruebas
realizadas con las muestras M 3y M 4, a pH 8.

Turbiedad (NTU)

Tiempo de

tratamiento Dilucion al Dilucion al Dilucion al Dilucién al
(min.) 10%, M 3 20%, M 3 10%, M 4 10%, M 4

0 1.63 2.58 2.05 2.17

10 2.75 4.56 3.14 3.21

20 1.48 4.24 2.16 2.17

30 3.36 4.31 2.61 2.65

40 2.63 5.52 2.25 2.30

50 2.41 4.69 2.42 2.34

60 2.09 4.09 2.31 2.32

70 1.73 4.57 2.15 2.08

80 3.60 2.24 2.29

90 3.98 2.09 2.19

100 4.15 2.02 2.06

110 3.68 1.95 1.98

120 4.24 1.86 1.79

Tabla 3. 19 Perfil de comportamiento de la turbiedad en las pruebas del proceso
optimo O3/UV y ozonizacidn, realizadas con la muestra M 4, a una dilucién al 10% a
pH 8.

Turbiedad (NTU)

Tiempo de

tratamiento Optimo Réplica o .
(min.) 04/UV optimo Ozonizacion Re_pllcz_a,
Os/UV ozonizacion
0 2.18 2.19 1.92 1.95
10 3.00 3.00 2.27 2.30
20 2.16 2.18 2.47 2.37
30 2.61 2.61 2.26 2.26
40 2.25 2.25 1.98 1.96
50 2.42 2.42 2.01 2.01
60 2.15 2.10 1.96 1.93
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ANEXO A

Tabla 3. 20 Comportamiento del pH en la prueba presuntiva 1 realizada con la

muestra M 2 y a un pH inicial de 7.

Prueba presuntiva

Tiempo de
tratamiento (min.) pH
0 7.00
5 7.37
10 7.43
15 7.46
20 7.57
30 7.57
40 7.57

Tabla 3. 21 Comportamiento del pH, de la prueba presuntiva 2 realizada con la

muestra M 2 y a un pH inicial de 7.

Sin dilucién
Tiempo de

tratamiento (min.) pH
0 7.00

10 7.43

20 7.50

30 7.60

40 7.68

50 7.69

60 7.70

70 7.77

80 7.78

90 7.78
100 7.78
110 7.78
120 7.78
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Tabla 3. 22 Resultados del pH, de las pruebas realizadas con la muestra M 2, con

dilucion al 10 y 30%, a pH inicial de 7.

pH

Tiempo de
tratamiento

Dilucion al 30%

Dilucién al 10%

(min.)
0 7.00 7.00
10 7.45 7.04
20 7.56 7.15
30 7.68 7.25
40 7.73 7.31
50 7.73 7.36
60 7.73 7.45
70 7.73 7.48
80 7.76 7.51
90 7.76 7.52
100 7.80 7.52
110 7.81 7.52
120 7.81 7.52

Tabla 3.23 Resultados del comportamiento de pH en las pruebas realizadas con la

muestra M 3, a una dilucién al 10% a diferentes pH iniciales.

Diluciéon al 10%

Tiempo de pH inicial
tratamiento (min.) 7 8 9

0 7.00 8.00 9.00
10 7.26 8.04 9.00
20 7.38 8.13 9.04
30 7.53 8.13 9.05
40 7.61 8.17 9.00
50 7.64 8.15 8.87
60 7.69 8.15 8.86
70 7.63 8.06 8.92
80 7.67 8.06 8.84
90 7.68 8.06 8.84
100 7.70 8.05 8.90
110 7.70 8.08 8.85
120 7.70 8.08 8.81
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Tabla 3. 24 Resultados del comportamiento del pH en las pruebas realizadas con las
muestras M 3y M 4, a pH inicial de 8.

Tiempo de pH

tratamiento Dilucion al Dilucion al Dilucion al Dilucién al
(min.) 10%, M 3 20%, M 3 10%, M 4 10%, M 4

0 8.00 8.00 8.00 8.00

10 8.00 8.00 8.04 8.06

20 8.01 8.04 8.10 8.11

30 8.08 8.10 8.11 8.11

40 8.10 8.15 8.12 8.12

50 8.10 8.11 8.14 8.13

60 8.15 8.16 8.14 8.14

70 8.15 8.17 8.14 8.15

80 8.16 8.14 8.15

90 8.11 8.14 8.16

100 8.15 8.13 8.15

110 8.17 8.13 8.14

120 8.12 8.13 8.14

Tabla 3. 25 Perfil de comportamiento del pH en las pruebas del proceso 6ptimo

03/UV y ozonizacion, realizadas con la muestra M 4, a una dilucion al 10%.

Tiempo de FORT pH

t . A Reéplica

ratamiento Optimo L , ., Ly
(min.) 04/UV optimo Ozonizacion Re_pllcg,

Os/UV ozonizacion

0 8.00 8.00 8.00 8.00
10 8.08 8.05 8.15 8.13
20 8.10 8.12 8.20 8.20
30 8.12 8.14 8.20 8.22
40 8.12 8.14 8.25 8.25
50 8.13 8.13 8.23 8.25
60 8.14 8.14 8.19 8.19
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ANEXO A

Resultados de la medicion de O3 residual

Tabla 3. 26 Perfil de comportamiento del O3 residual en dos diferentes rangos de

concentracion para la prueba presuntiva 1 realizada con la muestra M 2.

Sin dilucion
Tiempo de Oz residual
tratamiento (mg O3/L)
(min.) A B

0 0.00 0.00
5 0.80 0.82
10 0.83 0.83
15 0.84 0.83
20 0.84 0.83
30 0.84 0.83
40 0.85 0.82

Tabla 3. 27 Resultados del O3 residual en dos diferentes rangos de concentracion

para la prueba presuntiva 2 realizada con la muestra M 2.

Sin dilucién
Tiempo de Oz residual
tratamiento (mg O3/L)
(min.) A B
0 0.00 0.00
10 0.79 0.84
20 0.81 0.85
30 0.82 0.86
40 0.83 0.87
50 0.84 0.86
60 0.84 0.86
70 0.84 0.87
80 0.85 0.89
90 0.86 0.91
100 0.87 0.91
110 0.87 0.91
120 0.87 0.91

110



ANEXO A

Tabla 3. 28 Resultados del comportamiento del O3 residual en las pruebas

realizadas con una dilucion al 10% de la muestra M 4, a pH 8, empleando el rango B.

Tiempo de Os residual
: (mg Os/L)
tratamiento — L
(min.) Dilucién al Dilucién al
10%, M 4 10%, M 4
0 0.00 0.00
10 0.84 0.84
20 0.85 0.84
30 0.86 0.86
40 0.86 0.86
50 0.86 0.87
60 0.87 0.87
70 0.88 0.88
80 0.89 0.89
90 0.91 0.89
100 0.91 0.90
110 0.91 0.90
120 0.91 0.90

Tabla 3. 29 Perfil de comportamiento del O3 residual en las pruebas del proceso

optimo O3/UV y ozonizacion, realizadas con la muestra M 4, a una dilucién al 10% a

pH 8.
Oz residual
Tiempo de (mg O3/L)
tratamiento Optimo Réplica
(min.) O JUV optimo Ozonizacion Réplica
3 O5/UV 0zonizacion
0 0.00 0.00 0.00 0.00
10 0.84 0.84 0.94 0.94
20 0.85 0.84 0.89 0.90
30 0.85 0.85 0.90 0.90
40 0.86 0.86 0.91 0.91
50 0.86 0.86 0.93 0.93
60 0.86 0.86 0.94 0.94
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ANEXO A

Caracterizacion del efluente tratado

Tabla 3. 30 Comportamiento del COT en las diferentes etapas del tratamiento

completo, empleando la muestra M 4.

Etapa de COoT
tratamiento (mg/L)
Sin pretratamiento 150.00
Con pretratamiento 70.00
Dilucion al 10% 40.00
Tratada 0.00
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